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(57) Abstract: The invention relates to a method (and associated instal-
lation) for production of a gaseous atmosphere with controlled content
of hydrogen and carbon monoxide, whereby: (a) a partial catalytic ox-
idation (22) of at least one hydrocarbon is carried out at a temperature
below 1200 °C, a pressure of 3 to 20 bars, in the presence of oxygen or
a gas comprising oxygen, to produce hydrogen (H2) and carbon monox-
ide (CO), (b) a gaseous mixture is obtained comprising at least hydrogen
(H2) and some carbon monoxide (CO), (c) the gaseous mixture obtained
from step (b) is subjected to an instantaneous cooling by direct contact
with water under pressure (24), to a temperature of between -20°C and
+80°C to give a gaseous mixture at a pressure of 3 to 20 bars at step (b)
and/or at step (¢), characterized in that said catalytic oxidation reaction
and the cooling step (c) are carried out in the same vessel (31), having a
gas transport time between the two zones of catalytic reaction and cool-
ing less than several tens of milliseconds preferably less than 50 ms.

(57) Abrégé : 1. invention concerne un procédé (et son installation asso-
ciée) d’élaboration d’une atmosphere gazeuse ayant des teneurs contrd-
lées en hydrogeéne et en monoxyde de carbone, dans lequel : (a) on opere
une oxydation catalytique partielle (22) d’au moins un hydrocarbure, a
une température inférieure 2 1200 °C, a une pression de 3 a 20 bars, et
en présence d’oxygene ou d’un gaz contenant de 1’oxygeéne, pour pro-
duire de I’hydrogene (H2) et du monoxyde de carbone (CO) ; (b) on ré-
cupeére un mélange gazeux contenant au moins de I’hydrogene (H2) et du
monoxyde de carbone (CO) ; (c) on soumet le mélange gazeux obtenu
a I’étape (b) a un refroidissement instantané par contact direct avec de
I’eau sous pression (24), jusqu’a une température comprise entre -20°C
et +80°C ; et dans lequel on obtient, a I’étape (b) et/ou a I’ étape
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(c), un mélange gazeux a une pression de 3 a 20 bars ; caractérisé en ce que 1’on effectue ladite réaction d’oxydation catalytique
ainsi que 1’étape (c) de refroidissement dans une seule et méme enceinte (31), en réalisant un temps de transport du gaz entre les
deux zones de réaction catalytique et de refroidissement qui soit inférieur a quelques dizaines de millisecondes, préférentiellement
inférieur a 50 ms.
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Procédé de génération d’'un mélange de synthése CO-H, sous
pression par Oxydation Partielle Catalytique en minimisant la formation de
suies.

La présente invention concerne le domaine des procédés de production

5 d'un mélange gazeux contenant au moins de I'hydrogéne (Hz) et du monoxyde
de carbone (CO) a partir d'au moins un hydrocarbure, dans lequel on opére une
oxydation catalytique partielle d'au moins un hydrocarbure, en présence
d'oxygéne ou d'un gaz contenant de l'oxygéne, pour produire un mélange
d’hydrogene et du monoxyde de carbone.

10 L'hydrogéne est un gaz largement utilisé notamment dans le domaine de
la chimie.

Ainsi, la production annuelle globale d'hydrogéne est de l'ordre de 50
milliards de m® dont 95 % sont utilisés en raffinage, en pétrochimie, pour la
synthése de méthanol (MeOH) ou encore pour la production d'ammoniac (NHz).

15 L'hydrogéne marchand, c'est-a-dire la production non captive, ne
représente donc que quelques pour cents de cette production globale.

Or, compte tenu des besoins croissants en hydrogéne marchand, de
l'ordre d'environ + 10 % par an, et des futurs besoins pressentis dans l'industrie
en général, notamment en chimie, en pétrochimie, en métaliurgie, en

20  électronique, en chimie fine, dans la production d'énergie décentralisée, des
transports propres et non polluants, en utilisant les piles a combustible, et
compte tenu des problémes soulevés par linfrastructure de distribution de ce
produit, en particulier son transport, son stockage et les problemes de sécurité
qui y sont liés, il apparait de plus en plus nécessaire de disposer de sources de

25  production directement sur le site ("on site") d'utilisation.

La production d’hydrogéne en grande quantité se fait principalement chez
les raffineurs et les grands chimistes par différentes méthodes connues, a
savoir :

--> par reformage & la vapeur d'eau des hydrocarbures d'origine

30 pétroliere (naphta) ou du gaz naturel. C'est une réaction irés endothermique,
effectuée entre 800°C et 900°C avec un ou des catalyseurs et & haute pression,
par exemple de l'ordre de 15 bars a 35 bars. Les brlleurs sont situés a
l'extérieur des lits catalytiques et le mélange hydrocarbures/vapeur est

préchauffé grace a des échangeurs de chaleur qui utilisent les gaz chauds de
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combustion. Ce procédé permet d’atteindre des rapports de production H./CO
entre 3 et 4 suivant le débit de vapeur.

-—-> par reformage mixte : c’est un procédé auto-thermique ou I'énergie
thermique nécessaire au reformage a la vapeur sur catalyseur est par exemple
apportée par la combustion partielle de CH; en CO; et H,0. Par contre, le
rapport Ho/CO est plus faible que lors d'une production par reformage a la
vapeur d'eau, c'est-a-dire de l'ordre de 2.2 a 2.5.

---> par oxydation partielle d'hydrocarbures. Ce procédé ne nécessite pas
de catalyseur. La réaction est effectuée entre 1300°C et 1400°C avec peu ou
sans vapeur. Ce procédé est exothermique mais produit moins d’hydrogene que
les procédes précédents. C'est pourquoi il est nécessaire de favoriser au
maximum la réaction de production d’hydrogéne par conversion du CO en
présence de vapeur d’'eau et sur catalyseur, selon la réaction (1) suivante (dite
« réaction du gaz a l'eau ») :

CO+H0 = COz+H; (1

De 1a, pour une production uniquement d’hydrogeéne, le reformage a la
vapeur est le meilleur procédé actuel, en particulier lorsqu'il est associé a la
réaction de conversion de gaz a I'eau et & un procédé PSA (Pressure Swing
Adsorption = Adsorption & pression modulée) pour la purification de I'hydrogene
ainsi produit.

Le rendement énergétique d’un tel procédé est excellent, c'est-a-dire
jusqu’a 85% pour de grosses installations en valorisant la vapeur fatale. .

Outre les unités de production spécifique, I'ydrogéne marchand provient
également d'autres sources, & savoir :

-—> de la recupération de I'hydrogéne produit dans des opérations de
deéshydrogénation en chimie et raffinage, par exemple par reformage et

craquage catalytique ;

--> du deétournement d'une partie de I'hydrogéne produit chez les
producteurs captifs quand il est en excés. Cependant, cette source tend a se
tarir compte tenu des besoins croissants en hydrogéne, d'une part, pour la
désulfuration des charges pour satisfaire aux normes environnementales qui se
mettent en place et, d'autre part, pour le traitement hydrogénant de charges de
plus en plus lourdes.
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---> de la production du coke en sidérurgie.

--> de l'électrolyse du chlorure de sodium (NaCl) ot I'hydrogéne est

coproduit en méme temps que le Cl..

Par ailleurs, il existe aussi de petites unités de production d'hydrogéne
faisant appel a la décomposition de molécules riches en atomes d'hydrogéne,
notamment par craquage thermique de NHs, par reformage catalytique de
CH3O0H ou par dissociation électrolytique de H,O.

Cependant, la production d’hydrogéne & partir d’ammoniac ou de
méthanol nécessite toujours une logistique de livraison de ces produits liquides.

De plus, I'ammoniac (NHs;) est un polluant néfaste pour I'environnement
(toxicité, odeur, ...) et les réglementations sur ce produit deviennent de plus en
plus sévéres.

En outre, le prix d'achat de ces produits connait des variations
importantes qui tendent a pénaliser la rentabilité globale des procédés, en
particulier dans le cas du méthanol.

Par ailleurs, la production d’hydrogéne par électrolyse consomme
beaucoup d’énergie (de I'ordre de 5 kWh/ Nm® d’hydrogéne produit) et dans les
pays ou le prix de I'électricité est élevé, cette solution n’est pas adaptée pour des
débits supérieurs a environ 50 Nm%h.

Ces différents procédés de production d’hydrogéne présentent donc de
nombreux désavantages et aucun procédé de production actuel ne peut étre
considéré comme totalement satisfaisant du point de vue industriel.

Dans des travaux antérieurs, la Demanderesse s’était alors attachée a
proposer un procédeé de production d'hydrogéne amélioré par rapport a ces
procédés connus, c'est-a-dire qui soit de maintenance et de mise en ceuvre
aisées, d'investissement faible, qui utilise du gaz naturel ou du GPL pour la
production d'hydrogéne, et qui nécessite peu d'utilités telles eau, vapeur.....

En d'autres termes, ces travaux antérieurs (tels que décrits dans le
document WO 01/62662) visaient & proposer un procédé de production
d'hydrogéne gazeux :

- qui soit peu consommateur d’énergie pour entretenir la réaction de
production d’hydrogéne, c'est-a-dire, si possible, mettant en ceuvre une réaction

auto-thermique ;
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- ayant un rendement suffisant de conversion de I'hydrocarbure en
hydrogene ;

- qui soit compact, d'investissement réduit et de simplicité d’entretien et
d’utilisation ;

- qui autorise un démarrage automatique et un fonctionnement en toute
sécurité, de préférence sans personnel sur place ;

- permettant d'utiliser une source primaire d’hydrocarbures peu chére;

- qui soit adapté aux productions moyennes, c'est-a-dire de 50 Nm¥h a
300 Nm¥h.

La solution apportée par ces travaux antérieurs peut alors étre résumée
ainsi : un procédé d’élaboration d’'une atmosphére gazeuse, ayant des teneurs
contrlées en hydrogene et en monoxyde de carbone, a partir d'au moins un
hydrocarbure Iéger choisi dans le groupe formé par les C1 a C4 tels que le gaz
naturel le méthane, I'éthane ou un mélange de méthane et d’éthane, ou un
meélange de butane et de propane, dans lequel : .

(@) on opére une oxydation catalytique partielle d'au moins un
hydrocarbure, & une température inférieure & 1200°C, a une pression de 3 & 20
bar, et en présence d'oxygéne ou d'un gaz contenant de I'oxygéne, pour produire
de I'hydrogene (H;) et du monoxyde de carbone (CO) ;

(b) on récupére un mélange gazeux contenant au moins de I'hydrogéne.
(H2) et du monoxyde de carbone (CO).

(c) on soumet le mélange gazeux obtenu a I'étape (b) & un
refroidissement - instantané (brutal) jusqu'a une température comprise entre
-20°C et +80°C ;

(d) on soumet le mélange gazeux obtenu a I'étape (c) a une séparation de
maniére a produire un flux gazeux riche en hydrogéne ;

et dans lequel on obtient, & I'étape (b) et/ou a I'étape (c), un mélange
gazeux a une pression de 3 a 20 bars.

Dans ce procédé, seule la fraction d’hydrogéne est valorisée. Le
résiduaire est en revanche éliminé, par exemple par combustion dans une
torchere.

On peut également citer les travaux de la Demanderesse tels que
rapportés dans le document postérieur FR- 0116581 déposé le 20 décembre

2001, concernant la mise en place, en téte de réacteur, d’'un nouvel arrangement
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permettant de réaliser un pre-mélange homogéne des réactifs entrants en toute
sécurité.

Il est alors apparu que ces résultats antérieurs de la Demanderesse
devaient étre encore ameliorés, notamment quant a la question du
refroidissement (trempe) du gaz de synthése ainsi produit et des risques de
formation de suie induits, pour proposer une technologie améliorée car plus
compacte, apte a produire un gaz de synthése sensiblement a température
ambiante.

La solution technique proposée selon la présente invention consiste alors
a effectuer la réaction d'oxydation partielle et la trempe du gaz produit (en
I'occurrence une trempe directe a P'eau) dans une seule et méme enceinte, en
réalisant un temps de transport du gaz entre les deux zones (zone réactionnelle
et zone de trempe) qui soit extrémement faible i.e inférieur a quelques dizaines
de milli-secondes, typiquement inférieur & 50 ms. Cette trempe rapide (on peut
dire instantanée ou quasi instantanée) va permettre de figer instantanément la
composition du gaz et limiter la réaction de Boudouard (2 CO > C + CO,) et
donc la génération de suie néfaste pour le procédé. De plus la chaudronnerie du
réacteur qui est mise au contact de cette atmosphére corrosive n'est plus
exposee dans la plage de température critique (750°C — 450 °C), propice a sa
degradation due au phénomeéne bien connu dans la littérature dit de « metal
dusting ».

L'invention concerne alors un procédé d'élaboration d’une atmosphére
gazeuse ayant des teneurs contrlées en hydrogéne et en monoxyde de
carbone, dans lequel :

(@) on opére une oxydation catalytique partielle d'au moins un
hydrocarbure, a une température inférieure a 1200°C, & une pression de 3 & 20
bar, et en présence d'oxygéne ou d'un gaz contenant de I'oxygéne, pour produire
de I'hydrogéne (H.) et du monoxyde de carbone (CO) ;

(b) on récupere un mélange gazeux contenant au moins de I'hydrogéne
(H2) et du monoxyde de carbone (CO) ;

(c) on soumet le mélange gazeux obtenu a l'étape (b) & un
refroidissement par contact direct avec de l'eau sous pression jusqu'a une

température comprise entre -20°C et +80°C;
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et dans lequel on obtient, & 'étape (b) et/ou & I'étape (c), un mélange
gazeux a une pression de 3 a 20 bars ;

et se caractérisant en ce que l'on effectue ladite réaction d’oxydation
catalytique ainsi que I'étape (c) de refroidissement dans une seule et méme
enceinte, en réalisant un temps de transport du gaz entre les deux zones de
réaction catalytique et de refroidissement qui soit inférieur & quelques dizaines
de milli-secondes, préférentiellement inférieur a 50 ms.

Le procedé selon l'invention pourra par ailleurs adopter 'une ou plusieurs
des caractéristiques techniques suivantes :

- on soumet le mélange gazeux obtenu a l'issue de ['étape (c) a une étape
(d) de séparation de maniére a produire un flux gazeux riche en hydrogéne ;

- a l'étape (c), le refroidissement est opéré par passage du mélange a
refroidir dans une douche d’eau sous pression.

- I'hydrocarbure est choisi dans le groupe des hydrocarbures légers (C1-
C4) forme par le gaz naturel, le méthane, I'éthane ou un mélange de méthane et
d’éthane, ou un mélange de butane et de propane.

- I'hydrocarbure est le méthane ou le gaz naturel, le rapport de débits
volumique CH4/O; étant de préférence compris entre 1.2 et 2.1 .

- le mélange gazeux obtenu a I'étape (b) et/ou a I'étape (c) est & une
pression de 4 a 20 bars.

- 'étape (a) est opérée a une pression de 6 a 12 bars.

- le gaz contenant de l'oxygéne est un mélange gazeux contenant de
I'azote et de I'oxygéne, de préférence de I'air.

- le catalyseur est formé d'au moins un métal déposé sur un support
inerte, de préférence le métal est le nickel, le rhodium, le platine et/ou le
palladium ou un alliage contenant au moins un de ces métaux.

- le mélange gazeux obtenu a I'étape (b) contient approximativement 30 3
40% (en vol. ) d'hydrogéne, 15 4 20% de CO et le reste étant de I'azote et
éventuellement des traces de CO,, H,O ou d'autres impuretés inévitables telles
quun résiduel de CnHm, de préférence le mélange gazeux obtenu a I'étape (b)
contient approximativement 31 a 34% (en vol. ) d’'hydrogéne, 17 8 19% de CO
et le reste étant de 'azote et éventuellement des traces de CO,, H,O ou d'autres

impuretés inévitables telles qu'un résiduel de CnHm.
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- l'étape (a) est opérée a une température comprise entre 600°C et
1090°C, de préférence de 850 a 1000°C.

- a l'etape (d), la séparation permet de produire un flux gazeux riche en
hydrogéne contenant au moins 80% d'hydrogéne, de préférence de 99.9 % a
99.99999 % en volume d'hydrogéne.

- la séparation opérée a I'étape (d) est réalisée par mise en ocsuvre d'un
procédé PSA, dun procédé TSA ou d'une séparation par perméation
membranaire utilisant un ou plusieurs modules membranaire générant, d'une
part, ledit flux gazeux riche en hydrogéne et, d'autre part, un flux de gaz-déchet,
le flux de gaz-déchet étant avantageusement envoyé vers une unité de
cogeneration servant a produire de |'électricité, de préférence vers une
chaudiere.

- le procédé comporte I'étape supplémentaire de :

(e) soumettre le mélange gazeux obtenu a I'étape (b) a une séparation de
maniére a éliminer au moins une partie des impuretés dioxyde de carbone et/ou
vapeur d'eau éventuellement présentes, et produire ainsi une atmosphére
gazeuse ayant des teneurs contrélées en hydrogéne, en monoxyde de carbone
et en azote.

- la séparation opérée a I'étape (d) est réalisée par mise en ceuvre d'un
procédé PSA ou d'un procédé TSA mettant en ceuvre au moins deux adsorbeurs
fonctionnant en alternance, au moins I'un des adsorbeurs étant en phase de
régénération pendant qu'au moins un autre des adsorbeurs est en phase de
production dudit flux gazeux riche en hydrogéne.

- la séparation opérée a l'étape (d) est réalisée par perméation
membranaire utilisant un ou plusieurs modules membranaire générant, d'une
part, ledit flux gazeux riche en hydrogéne et, d'autre part, un flux de gaz-déchet
contenant principalement de l'azote et du monoxyde de carbone, et
eventuellement de I'hydrogéne résiduaire.

- on dispose de moyens aptes a permettre I'accélération du mélange
gazeux obtenu en sortie de réacteur entre lesdites deux zones de réaction et de
refroidissement.

Linvention concerne également une installation d’élaboration d'une
atmosphére gazeuse ayant des teneurs controlées en hydrogéne et en

monoxyde de carbone, comprenant :
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- un reéacteur d’oxydation catalytique partielle apte a oxyder au moins un
hydrocarbure, a une température inférieure a 1200°C, & une pression de 3 a 20
bars, et en présence d'oxygéne ou d'un gaz contenant de l'oxygéne, pour
produire de I'hydrogéne (H) et du monoxyde de carbone (CO) ;

- des moyens de refroidissement du mélange gazeux obtenu en sortie du
dit réacteur,  par contact direct avec de 'eau sous pression, jusqu'a une
température comprise entre -20°C et +80°C;

et se caractérisant en ce que ledit réacteur et lesdites moyens de
refroidissement sont situés dans une seule et méme enceinte, de maniére a
réaliser un temps de transport du gaz entre les deux zones de réaction
catalytique et de refroidissement qui soit inférieur a quelques dizaines de mitli-
secondes, préférentiellement inférieur & 50 ms.

Preférentiellement, lesdits moyens de refroidissement comprennent une
douche d’eau au sein de laquelle passe le mélange a refroidir.

Selon un des modes de réalisation de I'invention, I'installation comprend
un systeme déflecteur, situé en aval des moyens de refroidissement, apte a
séparer les gouttes d'eau afin d’éviter qu’elles ne soient entrainées par le gaz
refroidi.

Selon un des modes de réalisation avantageux de I'invention, I'installation
comprend un dispositif assurant F'alimentation et la re-circulation de I'eau de
refroidissement sous pression, préférentiellement muni d’'un systéme de filtration
de I'eau de refroidissement sous pression.

Selon un autre des modes de réalisation avantageux de linvention,
Finstallation comprend un systéme de cone inversé situé entre les deux zones
de réaction catalytique et de refroidissement, apte & permettre I'accélération du
mélange gazeux obtenu en sortie de réacteur entre lesdites deux zones de
réaction et de refroidissement.

On congoit alors que les avantages d'un tel arrangement sont notamment
les suivants :

" la composition du gaz est figée presque immédiatement : elle ne
peut pas se dégrader puisque le procédé est sous contréle thermodynamique
(cette dégradation serait observée lors d’un abaissement de température lent ou
la thermodynamique du systéme fait évoluer négativement la composition du gaz
de synthése produit).
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= le risque de formation de suie est supprimé : en quelles secondes
(preférentiellement en moins de deux secondes selon la présente invention) la
température du gaz passe en dessous de 450°C, la réaction dite de Boudouard
ne peut s’effectuer. ‘

Dans ce domaine de la recherche de compacité, on pourra également se
reporter aux travaux de la société PRAXAIR tels que rapportés dans le
document EP-931 842 qui concerne un réacteur de production d’une
atmosphére CO/H, réalisée sensiblement a pression atmosphérique pour le
traitement thermique de métaux, par oxydation catalytique sur métal noble, avec
trempe du mélange produit par échange thermique gaz/gaz (échange entre le
gaz produit chaud et les réactifs entrants dans des systémes tubulaires situés au
sein d’'une méme enceinte), 'auteur s’attachant ici plutét a réaliser un temps de
parcours faible des réactifs entrants entre I'échangeur ayant servi & leur
préchauffe et leur entrée dans le réacteur catalytique, ceci afin de limiter les
pertes de chaleur mais aussi les risques de réactions prématurées entre les
réactifs entrants avant que ceux-ci n’entrent en contact avec le catalyseur.

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui suit,
faisant référence aux figures annexées suivantes :

- la figure 1 qui montre, vue en coupe transversale, une installation de
production d’hydrogéne selon les travaux antérieurs de la Demanderesse ;

- la figure 2 qui montre, vue en coupe fransversale, une installation
permettant la mise en ceuvre de la présente invention.

On reconnait sur la figure 1 un réacteur catalytique 5, alimenté en air 1
(préchauffé au travers d’un réchauffeur 3 et en gaz naturel 2, le mélange étant
réalisé au niveau du mélangeur 4.

L' oxydation catalytique partielle (5) s'effectue a une température
inférieure a 1200°C, a une pression de 3 a 20 bars, et I'on récupére en 6 un
mélange gazeux contenant de I'hydrogéne (H,) et du monoxyde de carbone
(CO).

Ce mélange gazeux est soumis en 7 a une trempe a I'eau jusqu'a une
température comprise entre -20°C et +80°C . On note le systéme 8 de recyclage

de I'eau de refroidissement.
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Le mélange ainsi refroidi est alors soumis en 10 & une étape de
séparation de type « PSA », de maniére a produire en 11 un flux gazeux riche
en hydrogéne a une pression située dans la gamme de 3 a 20 bars.

A noter que le résiduaire 12 est en revanche éliminé sur une torchére 13.

Dans la figure 2, illustrant une installation conforme a Pinvention, le
mélange 20 d’hydrocarbure et de gaz comburant rencontre pour le mode de
realisation représenté ici, successivement, au sein d'une enveloppe réfractaire
32, une zone de billes inertes 21, une zone de catalyseur 22, puis une autre
zone inerte 23.

En sortie de réacteur catalytique, le mélange ainsi obtenu (tel que
comportant de I'hydrogéne et du CO) aborde immédiatement une zone de
refroidissement ici constituée d'une douche (pulvérisation) d’eau 24.

On visualise ici parfaitement le fait que le réacteur 32 et les moyens de
refroidissement sont situés dans une seule et méme enceinte 31 (enveloppe
metallique), de maniére a réaliser un temps de transport du gaz entre les deux
zones de réaction catalytique et de refroidissement qui soit trés faible, en
Foccurrence inférieur a quelques dizaines de milli-secondes.

Le réacteur y est isolé par la présence d’'un matériau isolant thermique 34.

On note sur cette figure la présence de trois éléments tout
particulierement avantageux -caractérisant des modes de réalisations de
l'invention :

- le systeme déflecteur 33, situé en aval des moyens de refroidissement,
et apte a séparer les gouttes d’'eau afin d'éviter qu’elles ne soient entrainées par
le gaz refroidi.

- un systeme de cone inversé 35 qui permet trés avantageusement de
réduire encore le temps de transport du gaz entre le réacteur et la zone de
refroidissement : par sa mise en place entre le réacteur catalytique et les
moyens de refroidissement il permet d’'une part l'accélération du mélange
gazeux produit, d’autre part son injection substantiellement au centre des
moyens de refroidissement (ici la douche d’eau) pour une efficacité améliorée,
et enfin en limitant ainsi le contact entre ce gaz chaud et le métal de Penveloppe
extérieure.

- une boucle (26, 27) assurant I'alimentation et la re-circulation de I'eau de

refroidissement sous pression entre le bas de I'enceinte et les moyens de
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douche. Cette boucle est également avantageusement équipée d’un systéme de
filtration apte a piéger les éventuelles particules de suie et/ou de fines de
catalyseur issues du procédé.
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'élaboration d’'une atmosphére gazeuse ayant des teneurs

contrblées en hydrogéne et en monoxyde de carbone, dans lequel :

(@) on opére une oxydation catalytique partielle (22) d'au moins un
hydrocarbure, a une température inférieure a 1200°C, & une pression de 3 a 20
bars, et en présence d'oxygéne ou d'un gaz contenant de l'oxygéne, pour
produire de I'hydrogéne (H,) et du monoxyde de carbone (CO) ;

(b) on récupeére a l'issue de I'étape (a) un mélange gazeux contenant au
moins de I'hydrogéne (H;) et du monoxyde de carbone (CO) ;

(c) on soumet le mélange gazeux obtenu & l'étape (b) a un
refroidissement par contact direct avec de I'eau sous pression (24), jusqu'a
une température comprise entre -20°C et +80°C;

et dans lequel on obtient, a I'étape (b) et/ou a I'étape (c), un mélange
gazeux a une pression de 3 a 20 bars ;
caractérisé en ce que l'on effectue ladite réaction d’oxydation catalytique ainsi
que FPétape (c) de refroidissement dans une seule et méme enceinte (31), le
meélange gazeux obtenu a lissue de I'étape (b) abordant immédiatement la zone
de refroidissement de fagon a réaliser un temps de transport du gaz entre les
deux zones de réaction catalytique et de refroidissement qui soit inférieur a

quelques dizaines de milli-secondes, préférentiellement inférieur a 50 ms.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on soumet le
mélange gazeux obtenu a l'issue de I'étape (c) a une étape (d) de séparation de

maniere a produire un flux gazeux riche en hydrogéne.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce qu'a I'étape
(c), le refroidissement est opéré par passage du mélange a refroidir dans une

douche d'eau sous pression.

4. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que I'hydrocarbure est choisi dans le groupe formé par les hydrocarbures
légers tels que le gaz naturel, le méthane, I'éthane ou un mélange de méthane

et d’éthane, ou un mélange de butane et de propane.
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5. Procedé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que l'hydrocarbure est le méthane ou le gaz naturel, le rapport de débits
volumique CH./O,, étant de préférence compris entre 1.2 et 2.1.

5 6. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le mélange gazeux obtenu a ['étape (b) et/ou & I'étape (c) est & une pression
de 4 420 bars.

7. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce

10 que I'étape (a) est opérée & une pression de 6 a 12 bars.

8. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le gaz contenant de I'oxygéne est un mélange gazeux contenant de

I'azote et de 'oxygeéne, de préférence de I'air.

15
9. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le catalyseur est formé d'au moins un métal déposé sur un support
inerte, de préférence le métal est le nickel, le rhodium, le platine et/ou le
palladium ou un alliage contenant au moins un de ces métaux.
20

10. Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en

ce que le mélange gazeux obtenu a I'étape (b) contient approximativement 30 a

40% (en vol. ) d'hydrogene, 15 a 20% de CO et le reste étant de 'azote et
éventuellement des traces de CO,, H,O ou d'autres impuretés inévitables telles

25 qu'un résiduel de CnHm, de préférence le mélange gazeux obtenu & I'étape (b)
contient approximativement 31 a 34% (en vol. ) d'hydrogéne, 17 a 19% de CO

et le reste étant de l'azote et éventuellement des traces de CO,, H;O ou

d'autres impuretés inévitables telles qu’un résiduel de CnHm.

30 11. Procédé selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que l'étape (a) est opérée a une température comprise entre 600°C et
1090°C, de préférence de 850 a 1000°C.
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12. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en
qu'a l'etape (d), la séparation permet de produire un flux gazeux riche en
hydrogéne contenant au moins 80% d'hydrogéne, de préférence de 99.9 % a
99.99999 % en volume d'hydrogéne.

13. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans leur
dependance a la revendication 2, caractérisé en ce que la séparation opérée a
I'étape (d) est réalisée par mise en ceuvre d'un procédé PSA, d'un procédé TSA
ou d'une separation par perméation membranaire utilisant un ou plusieurs
modules membranaire  générant, d'une part, ledit flux gazeux riche en
hydrogéne et, d'autre part, un flux de gaz-déchet.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que le flux de
gaz-déchet est envoyé vers une unité de cogénération servant a produire de

I'électricité, de préférence vers une chaudiére.

15. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en
ce qu'il comporte I'étape supplémentaire de :

(e) soumettre le mélange gazeux obtenu a I'étape (b) & une séparation
de maniere & éliminer au moins une partie des impuretés dioxyde de carbone
et/ou vapeur d'eau éventuellement présentes, et produire ainsi une atmosphére
gazeuse ayant des teneurs contrélées en hydrogéne, en monoxyde de carbone

et en azote.

16. Procédé selon la revendication 13 ou 14, caractérisé en ce que la
séparation opérée & |'étape (d) est réalisée par mise en ceuvre d'un procédé
PSA ou d'un procédé TSA mettant en ceuvre au moins deux adsorbeurs
fonctionnant en alternance, au moins I'un des adsorbeurs étant en phase de
régénération pendant qu'au moins un autre des adsorbeurs est en phase de

production dudit flux gazeux riche en hydrogéne.

17. Procedé selon la revendication 13 ou 14, caractérisé en ce que la
séparation opérée a l'étape (d) est réalisée par perméation membranaire

utilisant un ou plusieurs modules membranaire générant, d'une part, ledit flux
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gazeux riche en hydrogéne et, d'autre part, un flux de gaz-déchet contenant
principalement de l'azote et du monoxyde de carbone, et éventuellement de

I'hydrogéne résiduaire.

18. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en

ce que le mélange gazeux obtenu a l'issue de I'étape (c) est exempt de suie.

19. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en
ce que l'on dispose de moyens (35) permettant de réaliser I'accélération du
mélange gazeux obtenu en sortie de réacteur entre lesdites deux zones de

réaction et de refroidissement.

20. Installation d'élaboration d’'une atmosphére gazeuse ayant des
teneurs contrélées en hydrogéne et en monoxyde de carbone, comprenant :

- un réacteur d'oxydation catalytiqgue partielle (22) apte a oxyder au
moins un hydrocarbure, & une température inférieure a 1200°C, a une pression
de 3 & 20 bars, et en présence d'oxygéne ou d'un gaz contenant de l'oxygéne,
pour produire de I'hydrogéne (Hz) et du monoxyde de carbone (CO) ;

- des moyens (24) de refroidissement du mélange gazeux obtenu en
sortie du dit réacteur, par contact direct avec de I'eau sous pression, jusqu'a
une température comprise entre -20°C et +80°C;

caractérisée en ce que ledit réacteur et lesdites moyens de
refroidissement sont situés dans une seule et méme enceinte (31), et en ce
guelle comprend des moyens (35), situés entre les deux zones de réaction
catalytique et de refroidissement, aptes a permettre I'accélération du mélange
gazeux obtenu en sortie de réacteur entre lesdites deux zones de réaction et de
refroidissement, de maniére a réaliser un temps de transport du gaz entre les
deux zones de réaction catalytique et de refroidissement qui soit inférieur a

quelques dizaines de milli-secondes, préférentiellement inférieur a 50 ms.

21. Installation selon la revendication 20, caractérisée en ce que lesdits
moyens de refroidissement comprennent une douche d’eau sous pression au

sein de laquelle passe le mélange a refroidir.
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22, Installation selon la revendication 20 ou 21 , caractérisée en ce
qu'elle comprend un systeme déflecteur, situé en aval des moyens de
refroidissement, apte & séparer les gouttes d'eau afin d’éviter qu’elles ne soient

entrainées par le gaz refroidi.

23. Installation selon I'une des revendications 20 & 22, caractérisée en ce
gu’elle comprend un dispositif (26, 27) assurant [lalimentation et la re-

circulation de I'eau de refroidissement sous pression.

24. Installation selon la revendication 23, caractérisée en ce que ledit
dispositif (26, 27) assurant lalimentation et la re-circulation comprend un
systeme de filtration de I'eau de refroidissement, apte a piéger les particules

solides issues du procédé.

25, Installation selon I'une des revendications 20 a 24, caractérisée en ce

‘ que lesdits moyens d'accélération (35), sont constitués d'un systéme de

cone inversé.
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