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Procédé de production d’un flux gazeux enrichi en hydrogéne a partir de flux gazeux
hydrogénés comprenant des hydrocarbures.

La présente invention concerne un procédé de valorisation de différents flux a base
d'hydrogéne et d'hydrocarbures de maniére a produire un flux en hydrogéne de haute
pureté.

Les raffineries ou les usines pétrochimiques utilisent de grandes quantités de flux
hydrogénés, de préférence de haute pureté. Dans de nombreux cas industriels, les
performances des unités, et notamment les grades des produits fabriqués, sont limitées
par la pureté de I'hydrogéne d'alimentation. Par ailleurs, dans ces unités, on est parfois
contraint d'éliminer des gaz encore riches en hydrogéne sous I'effet des purges de gaz de
recyclage. Ceci entraine un surcot d’'opération de I'unité. Afin d'éviter ces problémes, des
procédés de récupération de I'hydrogéne dans les flux de plus ou moins basse pureté
pour produire des flux hydrogénés de haute pureté ont été proposés, notamment dans la
demande WO 2005/042640 qui propose de mettre en ceuvre une unité d'adsorption
modulée en pression pour traiter ces différents flux hydrogénés et obtenir un flux de haute
pureté. Ce type d'unité d'adsorption modulée en pression peut représenter un
investissement important en terme de co(t d'adsorbant et de colt de compresseur.

Le but de la présente invention est de proposer un procédé de valorisation de
différents flux a base d'hydrogéne et d’hydrocarbures de maniére a produire un flux en
hydrogéne de haute pureté, un gaz de pétrole liquéfié et un gaz résiduaire, dont le codt
d'investissement soit diminué tout en augmentant le rendement de production
d'hydrogéne de haute pureté.

Un autre but de la présente invention est de proposer un procédé de valorisation de
différents flux a base d'hydrogéne et d’hydrocarbures de maniére a produire un flux en
hydrogéne de haute pureté, un gaz de pétrole liquéfié et un gaz résiduaire, dont la
consommation énergétique soit optimisée.

Dans ce but, l'invention concerne un procédé de production d'un flux gazeux enrichi
en hydrogéne et d'un gaz de pétrole liquéfié a partir d'au moins un flux gazeux
comprenant majoritairement de I'hydrogéne de pression P et d'un flux gazeux comprenant
de I'hydrogéne et des hydrocarbures, dans lequel on met en ceuvre les étapes suivantes :
- au cours de l'étape a), on ajuste a la pression P le flux gazeux comprenant de
I'nydrogéne et des hydrocarbures,

- au cours de l'étape b), on traite le flux gazeux comprenant de I'hydrogéne et des
hydrocarbures et ajusté a la pression P dans une unité (U) d'adsorption de gaz modulée
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en pression alimentée par le flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogéne et
présentant une pression P de maniére a fournir :
. en une premiere sortie, le flux gazeux enrichi en hydrogéne présentant une
concentration en hydrogéne supérieure a celle du flux gazeux comprenant
majoritairement de I'hydrogéne et,
. en une deuxiéme sortie, un flux résiduaire,
caractérisé en ce qu'entre I'étape a) et I'étape b), on abaisse la température du flux
gazeux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures et ajusté a la pression P de
maniére a condenser les hydrocarbures et a former le gaz de pétrole liquéfié.

Le procédé selon l'invention permet le traitement de deux flux gazeux comprenant
de I'hydrogéne a différentes concentrations de maniére a produire un flux gazeux enrichi
en hydrogéne, un gaz de pétrole liquéfié (ou " liquefied petroleum gas" en anglais ou
GPL) et un gaz résiduaire. Le premier flux gazeux traité est un flux gazeux comprenant
majoritairement de I'hydrogéne, c'est-a-dire présentant une concentration en hydrogéne
comprise entre 50 et 99 % en volume. Ce flux comprend également des hydrocarbures
ayant de 1 a 8 atomes de carbone et des composés tels que CO, CO,, H,S, ... Le
deuxieéme flux traité est un flux gazeux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures
présentant une concentration en hydrogéne inférieure d'au moins 10 % par rapport a la
valeur de la concentration en hydrogéne du flux gazeux comprenant majoritairement de
I'nydrogéne, de préférence inférieure d'au moins 15 % et encore plus préférentiellement
inférieure de 15 a 50 %. Ce deuxiéme flux comprend également des hydrocarbures ayant
de 1 a 8 atomes de carbone, ainsi que des composés tels que H,O, H,S, ... En général,
ce deuxiéme flux gazeux présente une concentration en hydrocarbures comprise entre 10
et 50 % en volume. Selon l'invention, la pression de ce deuxiéme flux gazeux comprenant
de I'hydrogéne et des hydrocarbures est ajustée de maniére a ce qu'elle soit proche de P,
soit par compression, soit par perte de charge selon la provenance de ce flux. Il se peut
également que ce flux présente déja une pression P, dans ce cas il est utilisé tel quel
sans ajustement de pression. Ces différents flux peuvent étre issus de la purge de la
boucle gaz d'une unité dhydrotraitement telle qu'une unité d'hydrodésulfuration ou
d'hydrocraquage d'une raffinerie, ou encore telle qu'une unité d'hydrodésalkylation ou
d'isomérisation d'un site pétrochimique. Le premier et le deuxiéme flux gazeux traités
dans la présente invention peuvent étre issus des mélanges de différentes purges de
telles unités. Ces mélanges peuvent permettre d'atteindre la pression P désirée en
associant des flux de pression inférieure a P et des flux de pression supérieure a P.

Par traitement de ces différents flux, I'invention permet d'enrichir le flux gazeux

comprenant majoritairement de [I'hydrogéne. Cet enrichissement est obtenu par
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appauvrissement en hydrogéne du deuxieme flux gazeux comprenant de I'hydrogéne et
des hydrocarbures. L'unité produit ainsi le flux gazeux enrichi en hydrogéne présentant
généralement une pureté en hydrogéne supérieure a 99 % en volume, et I'unité produit
également un flux résiduaire de faible pureté en hydrogéne et de faible pression qui peut
étre envoyé dans un réseau de gaz combustible. La pression et la concentration en
hydrogéne de flux résiduaire sont respectivement inférieures aux valeurs de pression et
de concentration en hydrogéne de tous les effluents rentrant dans I'unité (U). Ce flux
résiduaire comprend également des hydrocarbures (C, a Cg) et les composés tels que
H,0, H,S, CO, CO,, ...

De préférence, I'unité (U) de séparation de gaz est une unité d'adsorption modulée
en pression (PSA) associée a un compresseur intégré, dans lequel on met en ceuvre,
pour chaque adsorbeur de I'unité, un cycle de modulation de pression comprenant une
succession de phases qui définissent des phases d'adsorption, de décompression, de
purge et de remontée en pression, telle que :

- au cours de la phase d'adsorption :

. au cours d'une premiére étape, le flux gazeux comprenant majoritairement de

I'hnydrogéne et présentant une pression P est mis en contact avec le lit de

I'adsorbeur, et

. au cours d'une deuxiéme étape, on introduit, au contact du lit de I'adsorbeur, le

mélange de pression P dont la température a été abaissée de maniére a condenser

les hydrocarbures et constitué de :
. d'une part, du flux gazeux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures, et
. d'autre part, du gaz de recycle du PSA,
de maniére a adsorber les composés différents de I'hydrogéne et a produire en téte
du lit de l'adsorbeur le flux enrichi présentant une concentration en hydrogéne
supérieure a celle du flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogéne,

- au cours de la phase de décompression, le flux résiduaire du PSA est produit,

- lors de la phase de purge, un gaz de purge est produit,

- et ou le gaz de recycle du PSA est soit le flux résiduaire comprimé a la pression P, soit
le gaz de purge comprimé a la pression P. Selon ce procédé PSA, dans une premiére
phase d'adsorption, le flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogéne mis en
contact avec un premier lit d'adsorbant du PSA et dans une deuxiéme phase, c'est le
mélange du flux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures et du gaz de recycle du
PSA qui sont mis en contact avec ce premier ensemble d'adsorbant. Le gaz de recycle
peut étre constitué par deux gaz, seuls ou en mélange : le gaz résiduaire issu du PSA qui
a été comprimé, et le gaz de purge issu du PSA qui a été comprimé. De préférence, il



10

15

20

25

30

35

WO 2007/036660 4 PCT/FR2006/050921

s'agit du gaz de purge et non du gaz résiduaire. Le gaz résiduaire est issu de I'étape
finale de la phase de décompression du PSA et est pour partie comprimé par le
compresseur intégré au PSA de I'unité de séparation de gaz (U) alors que le gaz de purge
est issu de la phase de purge du PSA et est pour partie comprimé par ce méme
compresseur intégré au PSA avant d'étre utilisé comme gaz de recycle. Ces deux gaz
comprennent tous les deux de I'hydrogéne et essentiellement des impuretés. Une fois
comprimés, ils sont mélangés au flux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures.
Ce mélange peut se faire de différentes maniéres en fonction de la valeur de la pression
du flux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures. Ce flux comprenant de
I'nydrogéne et des hydrocarbures peut étre mélangé au gaz résiduaire ou au gaz de
purge, puis ce mélange peut étre comprimé par le compresseur intégré au PSA jusqu'a la
pression P. Si le flux comprenant de I'hnydrogéne et des hydrocarbures présente une
pression supérieure a P, sa compression peut étre évitée ; dans ce cas, seul le gaz
résiduaire ou le gaz de purge est comprimé pour former le gaz de recycle. Avant son
introduction dans le PSA, le mélange a la pression P du flux comprenant de I'hydrogéne
et des hydrocarbures et du gaz de recycle est traité de maniére a abaisser sa température
et condenser les hydrocarbures. Il peut étre envisagé de réchauffer ensuite le flux
comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures par échange de chaleur avec au moins
un autre flux gazeux du procédé afin d'éviter d'envoyer un gaz froid au PSA. Ensuite,
l'introduction dans le lit de I'adsorbant de ces gaz mélangés a la pression P permet leur
retraitement. Au cours de la phase d'adsorption, les flux gazeux sont introduits en partie
basse du lit dans le sens dit a co-courant. Au cours de cette étape de mise en contact, les
composés les plus adsorbables différents de H,, s'adsorbent sur I'adsorbant et un gaz
comprenant essentiellement de I'hydrogéne est produit a la pression P diminuée d’environ
un bar de perte de charge. Lors de cette étape, 'hydrogéne produit est généralement
d’'une pureté supérieure a au moins 99 % en mole, de préférence supérieure a au moins
99,5 %.

De maniére a obtenir une purification efficace, I'adsorbant des lits du PSA doit
notamment permettre I'adsorption et la désorption des impuretés. Le lit d'adsorbant est
généralement composé d'un mélange de plusieurs adsorbants, ledit mélange comprenant
par exemple au moins deux adsorbants choisis parmi : les charbons actifs, les gels de
silice, les alumines ou les tamis moléculaires. De préférence, les gels de silice doivent
présenter un volume poreux compris entre 0,4 et 0,8 cm®g et une aire massique
supérieure 3 600 m?%/g. De préférence, les alumines présentent un volume poreux
supérieur a 0,2 cm®/g et une aire massique supérieure a 220 m%g. Les zéolites ont de
préférence une taille de pores inférieure & 4,2 A, un rapport molaire Si/Al inférieur & 5 et
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contiennent Na et K. Les charbons actifs présentent de préférence une aire massique
supérieure 3 800 m?/g et une taille de micropores comprise entre 8 et 20 A. Selon un
mode préféré, chaque lit d'adsorbant du PSA est composé d'au moins trois couches
d’adsorbants de natures différentes. Chaque lit d’adsorbant du PSA peut comprendre : en
partie basse une couche de protection composée d'alumine et/ou de gel de silice
surmonté d'une couche de charbon actif et/ou de tamis moléculaire carboné et
éventuellement en partie haute d’'une couche de tamis moléculaire. Les proportions
varient en fonction de la nature du mélange gazeux a traiter (notamment en fonction de
ses pourcentages en CH, et en hydrocarbures en Cs;.). Par exemple, un mélange gazeux
dépourvu d’eau comprenant 75 % en mole d’'H,, 5 % de Cs;. et 20 % d’hydrocarbures
légers (C4-C,), de CO et de N, peut étre traité par une unité d’adsorption dont les lits
comprennent au moins 10 % en volume d’alumine et 15% en volume de gel de silice en lit
bas, le complément étant obtenu par du charbon actif.

Lors de la phase de décompression du PSA, le gaz résiduaire est produit. Cette
production du gaz résiduaire peut étre obtenue par décompression a contre-
courant initiée a une pression inférieure a P. Ce gaz résiduaire comprend les impuretés et
présente une concentration en hydrogéne inférieure a tous les flux introduits dans le PSA.
Ce gaz résiduaire peut étre évacué du procédé et brllé ou réutilisé comme gaz de recycle
dans le PSA comme indiqué précédemment.

La pression basse du cycle étant atteinte, une phase de purge est effectuée pour
finaliser la régénération de I'adsorbeur. Au cours de la phase de purge, un gaz est
introduit a contre-courant dans l'adsorbeur et, un gaz de purge est produit. Le gaz
introduit & contre-courant dans 'adsorbeur au cours de la phase de purge est un flux
gazeux issu d'une des étapes de la phase de décompression. Le gaz de purge est
généralement utilisé comme gaz de recycle aprés recompression.

Au cours de la phase de remontée en pression, la pression de I'adsorbeur est
augmentée par introduction a contre-courant de flux gazeux comprenant de I'hydrogéne
tel que le gaz produit au cours de différentes étapes de la phase de décompression.

Selon la caractéristique essentielle de l'invention, entre I'étape a) d'ajustement de la
pression du flux gazeux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures et I'étape b) de
traitement de ce flux par l'unité (U) de séparation de gaz, on abaisse la température du
flux gazeux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures de maniére a condenser les
hydrocarbures, de préférence jusqu'a moins de 0°C, encore plus préférentiellement a
moins de —20°C. De préférence, cet abaissement de température est réalisé au moyen
d'un dispositif cryogénique, tel que des boucles cryogéniques (compression/détente) a

I'ammoniaque ou au propane.
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La figure 1 illustre le procédé selon l'invention. Le flux comprenant de I'hydrogéne et
des hydrocarbures 2 est compressé par le compresseur 3 pour présenter une pression P
égale a celle du flux comprenant majoritairement de I'hydrogéne 1. Le flux 21 comprenant
de I'hydrogéne et des hydrocarbures et comprimé est ensuite traité par un dispositif 4
permettant d'abaisser sa température et de condenser les hydrocarbures. Le dispositif 4
produit :

- d'une part, un flux liquide 10 d'hydrocarbures (LPG), et

- dautre part, un flux gazeux comprenant de I'hydrogéne et encore quelques
hydrocarbures 22 de pression P et de température abaissée.

Ce flux 22 et le flux 1 sont traités par I'unité de séparation de gaz 5 de maniére a produire
: un flux enrichi en hydrogéne 6, un gaz résiduaire 7 et un gaz de purge 8 qui est mélangé
avec le flux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures 2 avant compression de ce
dernier. Le procédé permet également de traiter un autre flux comprenant de I'hydrogéne
et des hydrocarbures 9, et équivalent au flux 2 mais provenant d'une autre purge. Ce flux
9 présente déja une pression P ou légérement supérieure a P ; il est donc directement
traité par le dispositif 4 avec le mélange 21 issu du compresseur.

Par mise en ceuvre procédé tel que précédemment décrit, il est possible de réduire
la taille de l'unité d'adsorption modulée en pression et de réduire les colts de
compression de l'unité (U) tout en augmentant le rendement en hydrogéne. Le procédé
permet en outre de produire, a la sortie du dispositif d'abaissement de température, un
gaz de pétrole liquéfié, qui peut étre un flux de haute valeur ajoutée, valorisable comme
combustible.

Le procédé de linvention présente également l'avantage de permettre une
intégration énergétique naturelle entre le dispositif cryogénique permettant d'abaisser la

température et le compresseur de I'unité d'adsorption modulée en pression.

EXEMPLE

Deux flux gazeux comprenant de I'hydrogéne sont traités au moyen d'une unité

d'adsorption modulée en pression. Ces deux flux présentant les concentrations suivantes
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Tableau 1
Flux gazeux comprenant Flux gazeux comprenant de
majoritairement de I'hydrogéne I'nydrogéne et des hydrocarbures
Débit Nm°/h
10 000 5200
Composition (% vol.)

H, 81,4 57
Cs 9,3 23,7
C 5 2,2
Cs 2,6 5,35
C. 1,1 8,2
Cs 0,6 2,9
N, 0 0,6

Ces flux sont traités par une unité d'adsorption modulée en pression selon
l'invention comme illustré sur la figure 1 et par une unité d'adsorption modulée en
pression CPSA selon l'art antérieur correspondant au CPSA selon l'invention mais ne
comprenant pas de moyen d'abaissement de la température du flux gazeux comprenant
de I'nydrogéne et des hydrocarbures de maniére a condenser les hydrocarbures. Les
caractéristiques du procédé selon l'art antérieur et du procédé selon l'invention sont

détaillés dans le tableau 2.
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Tableau 2

Procédé selon I'art antérieur | Procédé selon l'invention
Débit du flux gazeux (1) 3,06 3,06
comprenant majoritairement
de I'hydrogéne (t/h)
Débit du flux gazeux (2) 3,48 3,48
comprenant de I'hydrogéne
et des hydrocarbures (t/h)
Rendement en hydrogéne 82,3 % 82,6 %
Volume d'adsorbants (relatif) 100 89,5
Récupération
d'hydrocarbures (t/h) 2,02
% mol C3 21,2
% mol C4 51,4
% mol C5 274
Energie dépensée par le 564 541
compresseur (3) (kW)
Energie dépensée par le 431

dispositif cryogénique (4)
pour abaisser la

température a -25°C (kW)

On constate que par la mise en ceuvre de l'invention, il est possible :

- de diminuer le volume des adsorbants de I'unité PSA de 10 % en volume,

- de diminuer la puissance du compresseur de 5 %, et
- d'augmenter le rendement en hydrogéne de 0,3 points.

Par ailleurs, le flux d'hydrocarbures liquéfiés peut étre valorisé comme produit

commercial au sein de l'usine.

Le gaz de pétrole liquéfié issu du dispositif cryogénique est un produit de haute

valeur ajoutée ce qui compense |'énergie supplémentaire dépensée par le dispositif

cryogénique du procédé selon l'invention par rapport au procédé de I'art antérieur.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de production d'un flux gazeux (6) enrichi en hydrogéne et d'un gaz de pétrole
liquéfié (10) a partir d'au moins un flux gazeux (1) comprenant majoritairement de
I'nydrogéne de pression P et d'un flux gazeux (2, 9) comprenant de I'hydrogéne et des
hydrocarbures, dans lequel on met en ceuvre les étapes suivantes :
- au cours de l'étape a), on ajuste a la pression P le flux gazeux comprenant de
I'hnydrogéne et des hydrocarbures (2, 9),
- au cours de I'étape b), on traite le flux gazeux (9, 21) comprenant de I'hydrogéne et des
hydrocarbures et ajusté a la pression P dans une unité (U) (5) d'adsorption de gaz
modulée en pression alimentée par le flux gazeux (1) comprenant majoritairement de
I'hnydrogéne et présentant une pression P de maniére a fournir :
. en une premiére sortie, le flux gazeux (6) enrichi en hydrogéne présentant une
concentration en hydrogéne supérieure a celle du flux gazeux comprenant
majoritairement de I'hydrogéne et,
. en une deuxiéme sortie, un flux résiduaire (7),
caractérisé en ce qu'entre l'étape a) et I'étape b), on abaisse la température du flux
gazeux (9, 21) comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures et ajusté a la pression P
de maniére a condenser les hydrocarbures et a former le gaz de pétrole liquéfié (10).

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le flux gazeux comprenant
majoritairement de I'hydrogéne présente une concentration en hydrogéne comprise entre

50 et 99 % en volume.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le flux gazeux comprenant
de I'hydrogéne et des hydrocarbures présente une concentration en hydrogéne inférieure
d'au moins 10 % par rapport a la valeur de la concentration en hydrogéne du flux gazeux

comprenant majoritairement de I'hydrogéne.

4. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le flux
gazeux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures présente une concentration en
hydrocarbures comprise entre 10 et 50 % en volume.

5. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que l'unité (U) de
séparation de gaz est une unité d'adsorption modulée en pression (PSA) associée a un

compresseur intégré, dans lequel on met en ceuvre, pour chaque adsorbeur de I'unité, un
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cycle de modulation de pression comprenant une succession de phases qui définissent
des phases d'adsorption, de décompression, de purge et de remontée en pression, telle
que :
- au cours de la phase d'adsorption :
. au cours d'une premiére étape, le flux gazeux comprenant majoritairement de
I'nydrogéne et présentant une pression P est mis en contact avec le lit de
I'adsorbeur, et
. au cours d'une deuxiéme étape, on introduit, au contact du lit de I'adsorbeur, le
mélange de pression P dont la température a été abaissée de maniére a condenser
les hydrocarbures et constitué de :
. d'une part, du flux gazeux comprenant de I'hydrogéne et des hydrocarbures, et
. d'autre part, du gaz de recycle du PSA,
de maniére a adsorber les composés différents de I'hydrogéne et a produire en téte
du lit de l'adsorbeur le flux enrichi présentant une concentration en hydrogéne
supérieure a celle du flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogéne,
- au cours de la phase de décompression, le flux résiduaire du PSA est produit,
- lors de la phase de purge, un gaz de purge est produit,
- et ou le gaz de recycle du PSA est soit le flux résiduaire comprimé a la pression P, soit
le gaz de purge comprimé a la pression P.

6. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'entre I'étape
a) et I'étape b), on abaisse la température du flux gazeux comprenant de I'hydrogéne et
des hydrocarbures jusqu'a moins de 0°C.

7. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'entre |'étape
a) et I'étape b), on abaisse la température du flux gazeux comprenant de I'hydrogéne et
des hydrocarbures au moyen d'un dispositif cryogénique.
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Fig 1
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