EP 0 982 554 A1

Europdisches Patentamt

European Patent Office

(19) g)

(12)

Office européen des brevets

(43) Date de publication:
01.03.2000 Bulletin 2000/09

(21) Numéro de dépot: 99402116.0

(22) Date de dépot: 25.08.1999

(11) EP 0 982 554 A1

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN

(51) IntcL.”: F25J 3/04

(84) Etats contractants désignés:
ATBECHCYDEDKESFIFRGBGRIEITLILU
MC NL PT SE
Etats d’extension désignés:
AL LT LV MK RO SI

(30) Priorité: 28.08.1998 FR 9810813

(71) Demandeur: L’AIR LIQUIDE, SOCIETE ANONYME
POUR
L’ETUDE ET L’EXPLOITATION DES PROCEDES
GEORGES CLAUDE
75321 Paris Cédex 07 (FR)

(72) Inventeurs:
¢ Rieth, Norbert
75014 Paris (FR)
* De Bussy, Francois
75012 Paris (FR)

(74) Mandataire: Mercey, Fiona Susan et al
L’Air Liquide SA,
DSPI - Service Brevets & Marques,
75 Quai d’Orsay
75321 Paris Cedex 07 (FR)

(54)
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Description

[0001] La présenteinvention estrelative a un procédé
et une installation de production d'oxygene impur par
distillation d'air.

[0002] De l'oxygéne impur est souvent utilisé pour la
production de gaz de synthése par oxydation partielle
ou reformage. Le gaz de synthése est séparé par PSA
pour produire de I'hydrogéne qui est mélangé avec de
I'azote pour la synthése d'ammoniac.

[0003] L'oxygéne impur contient typiquement de 1 a
5 % en moles d'argon. Cet argon s'accumule dans la
boucle de synthése et peut entrainer des pertes de pro-
duction d'ammoniac et des pollutions éventuelles a I'oc-
casion des purges.

[0004] J-B-74023997 décrit 'usage d'un appareil de
séparation d'air pour fournir de I'oxygéne et de I'azote a
une unité de production d'ammoniac.

[0005] EP-A-0562893 décrit un procédé utilisant une
double colonne pour produire de l'azote contenant
moins de 10 ppm en moles d'oxygéne pour une unité
de fabrication d'ammoniac et de I'oxygéne de pureté
moyenne a haute, soit 95 a 99,5 % en moles pour la
production d'hydrogéne par réaction de I'oxygene sur
des hydrocarbures lourdes, I'hydrogene étant destiné a
alimenter la méme unité de fabrication d'ammoniac.
[0006] Evidemmentle problémelié alaprésence d'ar-
gon en moles d'oxygéne contenant moins de 1 % en
moles d'argon mais ceci augmente les colts de produc-
tion.

[0007] Un procédé de ce genre est décrit dans la de-
mande FR 97 04083 au nom de la demanderesse qui
n'a pas encore été publiée.

[0008] Il estconnu de produire de I'oxygene impur uti-
lisant une double colonne et une colonne de mélange.
[0009] EP-A-0636845 décrit un procédé dans lequel
de I'oxygene pompé d'une double colonne est envoyé
en téte d'une colonne de mélange. Le procédé utilise
une colonne a pression intermédiaire du type dit colon-
ne Etienne alimentée par du liquide riche de la colonne
moyenne pression et produit de I'oxygene a 30 bar avec
95 % en moles d'oxygéne, 2 % en moles d'azote et 3 %
en moles d'argon.

[0010] EP-A-0531182 divulgue un procédé utilisant
une colonne de mélange opérant a une pression diffé-
rente de celle de la colonne moyenne pression pour pro-
duire de I'oxygéne ayant une pureté entre 80 et 97 %
en moles d'oxygene.

[0011] US-A-5490391 décrit un procédé utilisant une
double colonne et une colonne de mélange avec une
turbine Claude pour fournir du froid a I'appareil.

[0012] Selon un objet de l'invention, il est prévu un
procédé de fourniture d'oxygéne impur a une unité de
production de gaz de synthése dont le gaz de synthése
est séparé en une partie enrichie en hydrogéne destinée
a une unité de synthése d'ammoniac caractérisé en ce
que l'oxygéne impur provient d'un appareil de sépara-
tion d'air par distillation cryogénique et contient de 70 a
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98 % en moles d'oxygéne et moins de 2 % en moles
d'argon.

[0013] De préférence lI'oxygene impur contientde 1 a
30 % en moles d'azote.

[0014] Si lI'oxygene impur contient entre 75 et 85 %
en moles d'oxygéne, il contient de 15 a 25 % en moles
d'azote et moins de 2% en moles d'argon.

[0015] Dans un procédé de séparation d'air pour pro-
duire l'oxygene impur, on envoie de l'air dans une co-
lonne moyenne pression d'une double colonne de I'ap-
pareil de séparation d'air, on envoie un liquide enrichi
en oxygene et un liquide enrichi en azote de la colonne
moyenne pression a une colonne basse pression de la
double colonne, on envoie de I'air en cuve d'une colonne
de mélange, on envoie un liquide enrichi en oxygéne de
la colonne basse pression a la téte de la colonne de mé-
lange et on soutire I'oxygéne impur comme produit en
téte de la colonne de mélange.

[0016] L'unité de production de gaz de synthése peut
étre un appareil a reformage ou a oxydation partielle.
[0017] Selon un autre objet de l'invention, il est prévu
un procédé de fourniture d'oxygéne impur a une unité
de production de gaz de synthése dont le gaz de syn-
thése est séparé en une partie enrichie en hydrogene
destinée a une unité de synthése d'ammoniac et de four-
niture d'azote a I'unité de synthése d'ammoniac carac-
térisé en ce que I'oxygéne impur et I'azote proviennent
d'un appareil de séparation d'air par distillation cryogé-
nique et I'oxygéne impur contient de 70 a 98 % en moles
d'oxygéne et moins de 2 % en moles d'argon.

[0018] L'invention sera maintenant décrite plus en dé-
tails avec des références aux figures dans lesquelles

- lesFigures 1, 2 et 4 sont des diagrammes schéma-
tiqgues de procédés de fourniture d'oxygéne impur
selon l'invention ;

- laFigure 3 est un schéma simplifié d'un procédé de
synthése d'ammoniac comprenant un procédé de
fourniture d'oxygéne impur selon l'invention.

[0019] Préférablement, I'unité de production de gaz
de synthese produit du gaz de synthése qui est séparé
en une partie enrichie en hydrogéne destiné a la syn-
thése d'ammoniac. Les impuretés contenues dans
I'oxygéne impur sont essentiellement de I'azote qui va
prendre part a la réaction de synthése d'ammoniac.
[0020] Un exemple de mise en oeuvre de l'invention
va maintenant étre décrit en regard du dessin annexé,
dont la figure représente schématiquement une instal-
lation de production d'oxygéne impur pour réaliser un
procédé conforme a l'invention.

[0021] Tout I'air est comprimé a 6 bars dans un com-
presseur 1, est refroidi en 3 et épuré en eau et en dioxy-
de de carbone et hydrocarbures dans les lits d'adsor-
bant 5. L'air est ensuite divisé en trois fractions. La pre-
miéere fraction 6 est refroidie a sa température de rosée
dans I'échangeur 13 et envoyée a la colonne moyenne
pression 15 d'une double colonne 14.
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[0022] La deuxiéme fraction 8 est surpressée par le
surpresseur 7 a 11 bars, se refroidit dans I'échangeur
13 et est envoyée en cuve d'une colonne de mélange
19. La troisiéme fraction 10 est surpressée par le sur-
presseur 9 a 8 bars, est refroidie en 13 et détendue dans
la turbine d'insufflation 11 avant d'étre envoyée a la co-
lonne basse pression 17 de la double colonne. Alterna-
tivement la colonne de mélange peut étre alimentée en
cuve par un débit soutiré de la colonne moyenne pres-
sion.

[0023] Un débit de 99 % en moles d'oxygene est sou-
tiré en cuve de la colonne basse pression 14, pressurisé
a 11,8 bars par la pompe 21 et envoyé en téte de la
colonne de mélange 19.

[0024] Un débit gazeux d'oxygene impur 23 a 95 %
molaires d'oxygene, 4 % molaires d'azote et 1 % molaire
d'argon est soutiré en téte de la colonne de mélange et
un débit 22 est soutiré a un niveau intermédiaire de cel-
le-ci et renvoyé a la colonne basse pression.

[0025] Un débit d'azote liquide est soutiré en téte de
la colonne moyenne pression, pressurisé par la pompe
25 et envoyé (en 26) a I'échangeur 13 ou il se vaporise.
[0026] Il va de soi que cette vaporisation n'est pas es-
sentielle au procédé. L'azote peut étre comprimé par un
compresseur.

[0027] Le procédé permet également de produire de
I'azote basse pression 33 soutiré en téte du minaret de
la colonne 17. Ce débit d'azote peut étre envoyé a l'unité
de synthese d'ammoniac.

[0028] De I'azote impur a la basse pression sert a ré-
générer les lits d'adsorbants 5.

[0029] Un débit liquide 31 est envoyé de la colonne
de mélange a la colonne basse pression 17 quelques
plateaux au-dessus du point d'injection du débit 22 et
du point d'injection du débit 10.

[0030] Il peut étre avantageux de renvoyer le débit de
cuve de la colonne de mélange plutét a la colonne
moyenne pression sila colonne de mélange opére a une
pression supérieure a celle a laquelle opére la colonne
moyenne pression (voir Figure 2, débit 30).

[0031] La figure 3 montre les étapes d'un procédé de
production d'ammoniac selon l'invention. Un appareil de
séparation d'air par distillation cryogénique 1 produit de
I'oxygéne contenant moins de 1 % d'argon et de |'azote
pur. L'oxygéne est envoyé a une unité 3 ou des hydro-
carbures subissent une étape de reforming ou d'oxyda-
tion partielle. Le mélange de gaz de synthése est séparé
dans un PSA 5 et I'hydrogéne par 6 est envoyé au syn-
thése d'ammoniac 7 produit en 8 en utilisant I'azote 9
produit par l'appareil de séparation 1.

[0032] Danslafigure4,le débitd'aira 6 bars estdivisé
entrois. La fraction 6 est envoyée a la colonne moyenne
pression 15 et la fraction 8 est comprimé par le com-
presseur 7 a n étages. La fraction 10 est comprimée par
au plus n-1 étages du compresseur 8 et ensuite par le
booster 49, refroidie en 13 et détendue dans une turbine
Claude 41 avant étre envoyée a la colonne moyenne
pression.
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[0033] Laturbine 11, 41 peut produire un débit qui est
au moins partiellement liquide.
[0034] La colonne de mélange peut opérer a entre 2
et 30 bar. Elle peut fonctionner a la méme pression que
la colonne basse pression ou a une pression au-dessus
ou au-dessous de cette valeur.
[0035] L'installation des figures 1, 2 et 4 peut évidem-
ment comprendre une colonne argon alimentée a partir
de la colonne basse pression.

Revendications

1. Procédé de fourniture d'oxygéne impur a une unité
de production de gaz de synthése (3) dont le gaz
de synthése est séparé en une partie enrichie en
hydrogéne destinée a une unité de synthése d'am-
moniac (7) caractérisé en ce que l'oxygene impur
provientd'un appareil (1) de séparation d'air par dis-
tillation cryogénique et contient de 70 a 98 % en
moles d'oxygéne et moins de 2 % en moles d'argon.

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel I'oxy-
gene impur contient de 1 a 30 % en moles d'azote.

3. Procédé selon la revendication 1 dans lequel I'oxy-
géne impur contient entre 75 et 85 % en moles
d'oxygene.

4. Procédé selon la revendication 3 dans lequel I'oxy-
géne impur contient de 15 a 25 % en moles d'azote.

5. Procédé selon I'une des revendications 1 a 4 dans
lequel on envoie de l'air dans une colonne moyenne
pression d'une double colonne (14) de I'appareil de
séparation d'air (1), on envoie un liquide enrichi en
oxygeéne et un liquide enrichi en azote de la colonne
moyenne pression (15) a une colonne basse pres-
sion (17) de la double colonne, on envoie de I'air en
cuve d'une colonne de mélange (19), on envoie un
liquide (20) enrichi en oxygéne de la colonne basse
pression a la téte de la colonne de mélange et on
soutire I'oxygéne impur (23) comme produit en téte
de la colonne de mélange.

6. Procédeé selon la revendication 1 dans lequel l'unité
de production de gaz de synthése (3) est un appa-
reil a reformage ou a oxydation partielle.

7. Procédé de fourniture d'oxygéne impur a une unité
de production de gaz de synthese (3) dont le gaz
de synthése est séparé en une partie enrichie en
hydrogéne destinée a une unité de synthése d'am-
moniac (7) et de fourniture d'azote (9) a l'unité de
synthése d'ammoniac caractérisé en ce que I'oxy-
géne impur (2) et I'azote proviennent d'un appareil
(1) de séparation d'air par distillation cryogénique
et I'oxygéne impur contient de 70 & 98 % en moles
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d'oxygéne et moins de 2 % en moles d'argon.
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