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(57) Abstract : The invention relates to a method for generating an atmosphére intended for the heat treatment of métal parts in a
furnace, according to which amixture comprising gaseous CO and methanol in the form of fine droplets or vapour isintroduced into
at least one phase of the treatment cycle or at least one area of the heat treatment furnace, in such away asto produce areaction bet -
ween the CO and the methanol in the furnace to form a mixture of hydrogen and CO according to the reaction: CHs;OH + CO ->
2CO + 2 H,, the CO having been obtained upstream of said introduction by means of areaction between ahydrocarbon or a mixture
of hydrocarbons and CO2 in a CO generator.
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Publiée :
— avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

L'invention concerne un procédé de génération d'une atmosphére destinée au traitement thermique de piéces métalliques dans un
four, selon lequel on procede a l'introduction, dans au moins une phase du cycle de traitement ou au moins une zone du four de
traitement thermique, d'un mélange comportant du CO gazeux et du méthanol sous forme de fines gouttel ettes ou de vapeur, de fa-
con aréaliser al'intérieur du four laréaction entre le CO et le méthanol pour former un mélange d'hydrogéne et de CO selon laré-
action : CH;OH + CO -> 2CO + 2 H,, le CO ayant été obtenu en amont de ladite introduction par la réaction entre un hydrocar -
bure ou un mélange d'hydrocarbures et du CO2 dans un générateur de CO.
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Procédeé de génération d'un mélange de gaz contenant du monoxyde de
carbone et de I'hydrogene en proportions sensiblement égales

La présente invention concerne le domaine des traitements thermiques
de pieces métalliques.

Un des objectifs de la présente invention est de proposer un nouveau
procédé de fourniture d'une atmosphere a injecter dans des fours destinés au

traitement thermique ou thermochimique de pieces métalliques.

Les atmospheres visées par la présente invention doivent permettre
d'une part d'éviter une décarburation et une oxydation des pieces lorsqu'elles
sont diluées, et d'autre part étre capables d'enrichir les piéces en carbone
(procédés de cémentation et de carbonitruration) lorsqu'elles sont non diluées.
Enfin une telle atmosphére doit pouvoir étre produite dans des conditions

economiques, sécurisantes, et étre aisée a manipuler.

Les atmospheres de traitement thermique répondant aux criteres ci-
dessus contiennent généralement comme composants majoritaires de l'azote
qui possede un rdle neutre vis a vis des traitements visés ci-dessus, de
I'nydrogene qui protege contre I'oxydation, et du monoxyde de carbone qui a la
fois protége contre I'oxydation et la décarburation et permet si nécessaire de
réaliser un enrichissement en carbone (cémentation). On trouve également
dans ces atmosphéres des composants minoritaires tels que du CO, et de I'eau
ou encore du méthane. L'atmosphére peut également étre enrichie en
hydrocarbures (gaz naturel, propane....) afin dinfluer sur les équilibres

chimiques.

Parmi les méthodes traditionnellement utilisées actuellement pour
produire de telles atmospheres on peut citer les méthodes citées ci-dessous,

bien connues de 'homme du métier.

Tout d'abord, ces atmospheres peuvent étre produites par ce que I'on

appelle des «geénérateurs endothermiques ». Ces générateurs produisent
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'atmosphére a partir d'une réaction entre de lair et un combustible
(généralement du gaz naturel), réaction se produisant dans un réacteur
catalytique chauffé a une température de l'ordre de 1000°C. Ce type
d'atmosphére contient typiquement comme composants majoritaires 40%
d'azote (N2), 40% d'hydrogéne (H2), et 20% de monoxyde de carbone (CO).
Les atmosphéres produites par un générateur endothermique sont connues et
utilisées depuis de nombreuses années, mais présentent l'inconvénient de
nécessiter pour l'utilisateur linvestissement d'une machine de production
dédiée. Par ailleurs, [l'utilisation d'un générateur endothermique se révéle
souvent peu flexible. La capacité de production s'adapte généralement
difficlement au besoin réel et il est alors nécessaire de produ ire en
permanence un débit supérieur au débit nécessaire. D'autre part, les teneurs
des différents constituants du mélange sont fixées par la réaction se produisant
dans le réacteur catalytique : s'il demeure possible de diminuer les teneurs en
H, et CO par dilution a l'azote (procédé dit communément « endo dilué »), il
n'est en revanche pas faisable industriellement d'augmenter les teneurs en CO
et H, au-dela de 20% et 40% respectivement. En effet, pour augmenter les
teneurs majoritaires il est nécessaire d'augmenter la teneur en oxygene au
détriment de l'azote, ce qui pose des problemes de sécurité et de tenue des

matériaux.

Un autre méthode de fabrication bien connue est qualifiée de «in
situ », ou « atmosphére de synthése », par le fait que I'atmosphére est obtenue
sans intervention d'un générateur extérieur, mais en procédant a l'injection
directe dans le four d'un mélange des différents constituants gazeux
nécessaires, ces constituants réagissant entre eux «in situ », dans une zone
adaptée en température du four. Parmi ces atmosphéres on trouve notamment
les mélanges azote/méthanol. Le méthanol est le plus souvent injecté a l'aide
d'une canne insérée dans le four de traitement thermique par un tube capillaire
a l'aide d'un flux annulaire d'azote gazeux qui pulvérise le méthanol sous forme

de fines gouttelettes pour I'entrainer dans le four. Sous l'effet de la température
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du four qui peut s'élever typiquement a 900°C, la molécule de méthanol
craque pour former du CO et H,, selon la réaction suivante:

CH,OH --> CO + 2 H,.

Le mélange formé contient ainsi deux fois plus d'hydrogéne que de
CO. Les atmospheres formées a partir d'azote et de méthanol permettent donc
notamment de synthétiser une atmosphére identique a celle produite par un
générateur endothermique. 1 est également possible, selon le ratio d'azote et
de méthanol, d'obtenir une atmosphére plus riche en H, et CO. Ces
atmospheéres vont permettre en particulier de réaliser plus rapidement les

traitements de cémentation.

nCH,OH + mN2-> nCO +2nH,+mN,

Le taux de CO varie alors typiquement entre 10 et 27 % du mélange
final.

n faut signaler qu'en vue de supprimer l'apport d'azote, il a été
proposé de craquer au golte a golte du méthanol pur ou en mélange avec
d'autres liquides organiques, le taux de CO s'éleve alors a 33%, mais cette
méthode est peut retenue par l'industrie car elle génére beaucoup de suie et

est difficile a contrdler du point de vue de I'enrichissement en carbone.

Pour les traitements de cémentation ou carbonitruration réalisés sous
atmosphere gazeuse de type atmosphére de générateur ou atmosphére de
synthese, la rapidité du traitement est liée a la vitesse de transfert de carbone
entre l'atmosphere et la surface des piéces ou flux de carbone ¢c, qui peut
s'exprimer de la fagon suivante :

¢oc =B (PC- C,)

ou

C. représente la teneu r en carbone des pieces traitées, PC

représente le potentiel carbone de I'atmosphére défini comme la teneur d'un

clinquant en fer exposé a l'atmosphére pendant une durée infinie, B est le
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coefficient de transfert de carbone qui est proportionnel au produit des teneurs
en CO et H2.

Le potentiel carbone peut étre calculé selon la relation suivante dans
I'nypothése d'une atmosphére a I'équilibre :

100-co?/co .,

pc =
5 \9.6-C0 2/CO o+ 1.07 - exp (4798,6/r)
Le potentiel carbone est donc caractéristique de I'équilibre qui peut se
faire entre la piéce et l'atmosphére, et le coefficient (3 caractérise la vitesse a
laquelle cet équilibre peut étre atteint.
10 Dans une recherche d'augmentation de productivité, on voit donc

lintérét qu'il y a a augmenter les teneurs en CO et en H,, afin de maximiser le
flux de carbone au travers du potentiel carbone et du coefficient de transfert de
carbone f.

Une atmosphére contenant 50% de CO et 50% d'H2 (donc un ratio 1)

15  permettrait notamment de maximiser le coefficient de transfert de carbone f3.

En effet, si 'azote est généralement utilisé comme gaz de propulsion,
il est possible de remplacer celui-ci par du CO pour obtenir un mélange final de

CO et H2 proche de 50/50, n et m étant égaux a 1.

20
nCH30H + mMCO > (n+m)CO +2nH2
Avec n=m=1
CH30OH +CO > 2CO +2 H2
25 Toutefois le colt et la difficulté de mise en ceuvre du CO conditionné

en bouteille ou en cadre, lié a la trés forte toxicité de cette molécule, rendent

cette solution peu attractive.

On propose alors dans le cadre de la présente invention un nouveau

30 procédé de fourniture d'une atmosphére de traitement thermigque de piéces
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métalliques. Comme on le verra plus en détails dans ce qui suit, ce procédé
peut étre résumeé ainsi :

- on génere du CO (typiguement sous quelques bars de pression),
dans un générateur a partir d'un melange d'hydrocarbure(s) et de CO,,
I'hydrocarbure pouvant étre par exemple du C,H,, du C,H,,du C;H; etc., ou un
mélange de tels gaz.

L'objectif recherché ici est que cet hydrocarbure forme du carbone,
pour que ce carbone soit consommé par le CO, pour former du CO selon les

réactions :

CXHy 2> xC+yl2 H, (1)
et
C+CO0O,> 2CO 2

On le sait la température au sein du réacteur est située dans la
gamme allant de 650°C a 850°C, une grande surface d'alumine suffit, la
réaction de combustion de la suie par le CO, étant fortement exothermique

(175 Kjoule/madle), I'utilisation de catalyseur n'est pas nécessaire.

Notons que lutilisation de [lacétylene a titre d'hydrocarbure est
intéressante car le cracking est exothermique. Le maintien en température du
réacteur en sera d'autant moins gourmand en énergie.

Dans le cas de l'utilisation de l'acétylene, les débits nécessaires pour
générer 1 Nm’/h d'atmosphére sont de 0,1 17 Nm’/h de C,H, et de 0,234 Nm’/h
de CO.,,.

- on realise alors le couplage de ce CO ainsi généré extérieurement,
avec du meéthanol, en injectant I'ensemble CO/CH,OH dans le four de
traitement thermique par exemple selon les techniques bien connues déja

évoquées plus haut, pour réaliser la réaction in-situ traditionnelle.
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L'invention concerne alors un procédé de génération d'une atmosphére
destinée au traitement thermique de piéces métalliques dans un four, selon lequel
on procéde a lintroduction, dans au moins une phase du cycle de traitement ou
au moins une zone du four de traitement thermique, d'un mélange comportant du
CO gazeux et du méthanol sous forme de fines gouttelettes ou de vapeur, de
fagcon a réaliser a l'intérieur du four la réaction entre le CO et le méthanol pour

former un mélange d'hydrogéene et de CO selon la réaction

CHZOH + CO - 2CO + 2 H2
le CO ayant été obtenu en amont de ladite introduction par la réaction
entre un hydrocarbure ou un meélange d'hydrocarbures et du CO, dans un

générateur de CO.

L'injection du mélange CO/méthanol est préférentiellement réalisée dans
une phase du cycle de traitement ou une zone du four de traitement thermique
dont la température est supérieure a 720 °C, et encore plus préférentiellement

située dans l'intervalle allant de 750 °C a 1120°C.

Selon un des modes avantageux de mise en ceuvre de linvention, le
gaz CO issu du générateur de CO est refroidi avant son injection dans le four,
par échange thermique dans un échangeur de chaleur avec le méthanol avant
gue celui-ci n'atteigne le four, la dite introduction de fluides comprenant donc
l'injection du CO qui a été refroidi et l'injection du méthanol qui a été réchauffé
durant I'échange thermique.

En effet, en sortie de réacteur une trempe du gaz permet d'en figer la
composition.

On peut néanmoins envisager des solutions moins complexes
d'échange, telles qu'un classique refroidissement a I'eau.

On peut également ne pas tremper le gaz en sortie de réacteur et
I'injecter directement dans le four via la canne d'injection.

Selon un autre des modes de mise en ceuvre de linvention |, la
régulation du potentiel carbone dans le four est réalisée par la prise en compte

du ratio d'hydrocarbure et de CO, injectés dans le générateur de CO.
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Ainsi a titre illustratif, si I'on a un générateur par four, le potentiel
carbone du four sera avantageusement ajusté par le ratio COZICXHy injecté
dans le générateur de CO : Si le potentiel est trop élevé on diminue le débit de
C,H, ou on augmente le debit de CO,, s'il est trop faible on augmente le débit
d'hydrocarbure ou on diminue le debit de CO,. Cet ajustement pourrait étre fait
directement dans le four, mais cela nécessiterait la mise en ceuvre plus lourde

d'une panoplie de gaz complémentaires.

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la figure 1 (unique)
annexée qui illustre une vue schématique partielle d'une installation
d'élaboration d'une atmospheéere de traitement thermique conforme a un mode
de mise en ceuvre de linvention, on reconnait sur cette figure les éléments
suivants :

- la référence 1 désigne le four de traitement thermique, que l'on doit
alimenter a l'aide de l'atmosphére requise, la référence 2 désigne la canne
d'injection, de méme type par exemple que celle utilisée classiquement dans les
générations in-situ azote/méthanol ;

- on alimente un générateur 3 de CO a l'aide d'une source de CO, gazeux
dont le débit est régulé via I'organe 5 et d'une source d'hydrocarbure gazeux, par
exemple de l'acétyléne, dont le débit est régulé via I'organe 6 ;

- on récupére donc en sortie de générateur 3 du CO dont la température
est typiquement située dans la gamme [700 - 950] °C;

- avant de diriger ce CO vers la canne d'injection du four, on réalise un
échange thermique entre ce CO «chaud » et du méthanol, dans |'échangeur 4,
pour ramener la température du CO typiquement dans la gamme [100 - 250] °C,
tandis que la température du méthanol est élevée dans la méme opération jusqu'a
typiqguement 200 °C.

- et c'est donc ce CO «trempé » et ce méthanol « réchauffé » qui sont

dirigés vers la canne d'injection 2.
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Revendications

1. Procédé de génération d'une atmosphére destinée au traitement
thermique de pieces métalliques dans un four (1), selon lequel on procede a
l'introduction, dans au moins une phase du cycle de traitement ou au moins une
zone du four de traitement thermique, d'un mélange comportant du CO gazeux et
du méthanol sous forme de fines gouttelettes ou de vapeur, de fagon a réaliser a
l'intérieur du four la réaction entre le CO et le méthanol pour former un mélange

d'hydrogene et de CO selon la réaction

CH4;OH +CO - 2CO + 2 H,,
le CO ayant été obtenu en amont de ladite introduction par la réaction (3)
entre un hydrocarbure ou un meélange d'hydrocarbures et du CO, dans un

générateur de CO.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ladite
introduction est réalisée dans une phase du cycle de traitement ou une zone du
four de traitement thermique dont la température est supérieure a 720 °C, et

encore plus préférentiellement située dans l'intervalle allant de 750 °C a 1120°C.

3. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé
en ce que le gaz CO issu du générateur de CO est refroidi avant son injection
dans le four, par échange thermique dans un échangeur de chaleur (4) avec le
méthanol avant que celui-ci n'atteigne le four, la dite introduction de fluides
comprenant donc l'injection du CO qui a été refroidi et l'injection du méthanol

qui a été réchauffé durant I'échange thermique.

4. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractériseé
en ce que l'on régule le potentiel carbone dans le four par la prise en compte
du ratio d'hydrocarbure et de CO, dans le mélange injecté dans le genérateur
de CO.
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