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r~ (57) Abrégé : Linvention se rapporte & un procédé pour la production simultanée d'hydrogene et de monoxyde de carbone, com-

&= prenant les étapes de génération d'un gaz de synthese et de traitement de celui-ci par : décarbonatation, élimination de l'eau et du

& dioxyde de carbone restant par passage sur lit d'adsorbants, séparation des constituants restants en formant au moins un flux riche en
H,, un flux de CO contenant en outre au moins une impureté sélectionnée parmi 1'azote et 1'argon, un flux de gaz de purge riche en
méthane, un flux de gaz de flash. Selon le procédé, on régénere le lit d'adsorbants par passage d'un gaz de régénération comprenant
au moins une proportion non nulle du flux d'H, formé, et on recycle au moins les gaz de purge et gaz de flash pour alimenter I'étape
de génération de gaz de synthese.
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Procédé pour la production simultanée d’hydrogéne et de monoxyde de carbone.

La présente invention est relative a un procédé pour la production
simultanée d’hydrogéne et de monoxyde de carbone et a une installation pour la

mise en ceuvre de ce procédé.

Les procédés de production de monoxyde de carbone et d’hydrogéne

peuvent étre séparés en deux parties :

- génération du gaz de synthése (mélange contenant Hy, CO, CH4, CO, et Ny
essentiellement). Parmi les diverses voies industrielles de production de gaz de
synthése, on peut citer le reformage a la vapeur d’eau, I'oxydation partielle, le
reformage auto-thermique, etc., le reformage a la vapeur pouvant étre considéré
comme la voie la plus importante ; selon la composition du mélange a reformer, le
reformage a la vapeur est fréquemment précédé par des étapes de pré-traitement,
notamment par une étape d’hydrodésulfuration, ainsi que par une étape de pré-
reformage. Dans la suite de la description, sauf indications contraires, I'expression
« génération de gaz de synthése » regroupera I'ensemble des étapes conduisant
a la génération d'un gaz de synthése, les expressions « alimenter I'unité de
génération de gaz de synthése » (en un fluide) ou «envoyer (un fluide) a
I'alimentation de I'unité de génération de gaz de synthése » signifieront que I'on
fournit a ladite unité un fluide dont tout ou partie des constituants se retrouveront
dans le gaz de synthése ; parmi les fluides alimentant 'unité de génération on
citera notamment la charge d’hydrocarbures, I’hydrogéne pour alimenter I'étape de
désulfuration, les fluides oxydants des étapes de pré-reformage et de reformage,

dont la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone.
- purification du gaz de synthése. Les principales étapes en sont :

e la décarbonatation primaire, destinée a éliminer la plus grande
partie du CO, contenu dans le gaz de synthése a l'issue de I'étape
de génération, elle est en général obtenue par lavage du gaz de

synthése aux amines,

¢ |a dessiccation/décarbonatation secondaire, souvent appelée aussi

épuration, durant laquelle le gaz est épuré de son eau et du
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dioxyde de carbone résiduel. Elle se fait par passage sur lit
d'adsorbants. L'unité d’épuration comprend généralement deux
bouteilles d’adsorption en fonctionnement alterné, l'une étant en
phase d’adsorption tandis que 'autre est en phase de régénération
ou désorption a contre-courant. Le gaz de régénération utilisé lors
de cette phase de régénération doit étre sec et exempt de dioxyde
de carbone,

la séparation, consistant en général en un traitement a basse
température par un procédé cryogénique (boite froide) pour
produire du monoxyde de carbone et de [I'hydrogéne (ainsi
qu’'éventuellement un mélange des deux) a des débits et puretés
requis par le client. Lors de I'étape de séparation, des gaz
résiduaires sont produits. lls contiennent les éléments indésirables
dans les produits fournis au client, mais aussi une quantité non
nulle d’hydrogéne et de monoxyde de carbone entrainés dans ces

gaz résiduaires ; ceci nuit au rendement de I'unité de séparation.

Le plus fréquemment, on procéde pour la séparation a un lavage au
méthane liquide qui permet d’obtenir du monoxyde de carbone pur
avec un rendement de récupération pouvant atteindre 99 %, de
hydrogéne dont la teneur en monoxyde de carbone varie
généralement entre quelques ppm et 1 % et un gaz résiduaire riche

en méthane utilisé comme combustible.

Une autre solution consiste a condenser partiellement le débit de
gaz de synthése pour produire du monoxyde de carbone et de
'hydrogéne purs, ainsi qu'un gaz de flash et un résiduaire basse
pression composé essentiellement de CO et CH4, appelé aussi
purge de méthane. Lorsque la teneur en azote dans la charge
d’hydrocarbure est trop importante, il est nécessaire de rajouter une

étape cryogénique de dé-azotation du CO produit.

Des procédés de ce type sont décrits dans EP-A-0359629.
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Réduire les colts, tant opératoires que d’investissement des unités de
production de monoxyde de carbone et/ou d’hydrogéne est une préoccupation
constante, de méme que 'amélioration des rendements et qualités de production.

Ainsi, EP-A-0790212 décrit un procédé dans lequel une fraction enrichie
en méthane résiduel est recyclée au fluide d’alimentation afin de réduire la
consommation spécifique d’hydrocarbures par mole de CO produite.

Par ailleurs, la régénération de l'unité d’épuration utilise un gaz qui doit
étre sec et exempt de dioxyde de carbone.

Dans de nombreux cas, ’hydrogéne produit par la boite froide, (contenant
jusqu’a 1 % molaire de CO), est utilisé comme gaz de régénération de I'épuration,
puis est envoyé vers une unité de purification par adsorbants (PSA) avant d’'étre

acheminé vers le client final.

Cependant, dans le cas ou la boite froide est congue pour produire
directement I'’hydrogéne répondant aux spécifications de pureté du client, il n'est
plus possible d’utiliser ce gaz comme gaz de régénération, sauf a prélever une

partie de la production et diminuer le rendement en hydrogéne de l'installation.

Dans le cas également ou I'on produit un mélange de monoxyde de
carbone et d’hydrogéne contenant généralement 50 % d’hydrogéne, la quantité
d’hydrogéne restante comme gaz résiduaire est trop faible pour régénérer
I'épuration, il est donc nécessaire de trouver un autre gaz comme gaz de
régénération.

Une solution connue consiste alors a produire une quantité d’hydrogéne
supplémentaire qui sera ensuite utilisé comme gaz de régénération de I'épuration

et enfin valorisé comme carburant.

EP-A-1503953 décrit quant a lui un procédé dans lequel on recycle un gaz
riche en hydrogéne dans le gaz de synthése en amont de [l'unité de
décarbonatation, aprés l'avoir utiisé comme gaz de régénération dans l'unité

d’épuration.

Par ailleurs, ainsi que mentionné ci-dessus, il peut étre nécessaire, afin de
répondre aux spécifications de pureté requises par le client, de débarrasser le

monoxyde de carbone produit en sortie de boite froide d’'une partie des impuretés
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présentes. En effet, en sortie de boite froide, le monoxyde de carbone contiendra
aussi l'azote et I'argon présents dans le gaz de synthése car ces composants,
ayant des caractéristiques physico-chimiques trés proches de celles du CO, ne
peuvent étre séparés de celui-ci par les moyens de séparation utilisés pour les
autres composants du gaz de synthése. Ces impuretés gazeuses se comportent
en général comme des inertes, mais leur présence, voire leur accumulation est
dans le meilleur des cas, génante, car elle oblige a sur-dimensionner les

appareils, augmente les consommations d’énergie, etc.

Il est ainsi souvent nécessaire de réduire la teneur en azote dans le
monoxyde de carbone produit en sortie de boite froide, en particulier lorsque le
monoxyde de carbone est utilisé comme produit de départ pour certaines
synthéses dont la synthése d’acide acétique, mais aussi lorsque I'hydrocarbure de
départ est riche en azote. De la méme maniére, il pourra étre nécessaire de
réduire la teneur en argon, provenant notamment de I'oxygéne dans le cas d’une

oxydation partielle ou d’un reformage auto-thermique.

Une solution connue pour éliminer I'azote consiste alors a équiper l'unité
de séparation (boite froide) d’'une colonne de dé-azotation (ou permettant de
retirer I'argon) destinée a éliminer une partie de I'azote (ou de I'argon) contenue
dans le monoxyde de carbone produit par l'unité de séparation afin que la teneur
en azote (argon) soit compatible avec les spécifications client, cependant, cette

solution est trés coliteuse, en termes de colits opératoires et d’investissement.

Le procédé selon l'invention permet de diminuer la teneur en azote et en
argon dans le monoxyde de carbone produit en sortie de I'étape de séparation ; le
besoin pour une dé-azotation du CO produit sera ainsi moindre, voire I'étape de

dé-azotation pourra étre supprimée ; il en est de méme avec 'argon.

Un autre avantage du procédé selon linvention est de permettre
l'utilisation d’hydrogéne produit lors de la séparation comme gaz de régénération
pour I'étape de séchage, sans diminution de rendement en hydrogéne, et ceci
méme en l'absence d’étape de npurification ultérieure de I'’hydrogéne (par
adsorption par modulation de pression ou PSA notamment).

Un autre avantage de l'invention réside dans une utilisation optimisée des

différents compresseurs disponibles sur [linstallation de production, permettant
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ainsi d’en minimiser le nombre, d’améliorer la fiabilit¢é de linstallation, et de

minimiser les co(ts.

Selon un objet de linvention, il est donc proposé un procédé de
production simultanée d’hydrogéne et de monoxyde de carbone a partir d’'une
charge d’hydrocarbures, ledit procédé comprenant les étapes de :

a) générer un gaz de synthése, tel qu’'un gaz de reformage d’hydrocarbures,
contenant principalement de I'hydrogéne et du monoxyde de carbone, mais aussi
du méthane, du dioxyde de carbone, de I'eau ainsi qu’au moins une impureté

sélectionnée parmi I'azote et I'argon ;

b) décarbonater le gaz de synthése issu de I'étape a) dans une unité de
décarbonatation primaire en formant un flux de dioxyde de carbone, et un flux

contenant le gaz de synthése a teneur en dioxyde de carbone réduite ;

c) éliminer 'eau et le dioxyde de carbone restant contenus dans le gaz de

synthése issu de I'étape b) par passage dudit gaz sur lit d’adsorbants,
d) séparer les constituants restants en formant au moins :
i) un flux gazeux d’hydrogéne produit,

ii) un flux gazeux de monoxyde de carbone produit contenant en outre au

moins une impureté sélectionnée parmi I'azote et I'argon,
i) un flux de gaz de purge riche en méthane,

iv) un flux de gaz de flash contenant de I'hydrogéne, du monoxyde de
carbone et du méthane ;

caractérisé en ce que le procédé comprend en outre les étapes suivantes :

e) régénérer le lit d’'adsorbants de I'étape c) par passage d’un gaz de régénération

comprenant au moins une proportion non nulle du flux riche en hydrogéne i),

f) recycler | ‘ensemble des flux iii) et iv) issus de I'étape d) pour alimenter I'étape
a).

Selon d’autres aspects facultatifs de l'invention, celle-ci peut concerner :

-un procédé dans lequel tout ou partie du flux i) est utilisé comme gaz de

régénération, puis la totalité du flux est purifiée dans une unité de purification de
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type adsorption @ modulation de pression (PSA) pour produire un flux d’hydrogéne
pur pour des besoins client et un gaz résiduaire de PSA (tail gas PSA),

- un procédé dans lequel le gaz résiduaire de PSA est ajouté aux gaz iii) et iv)

pour étre recyclés pour alimenter I'étape a),

- un procédé dans lequel le flux i) est séparé en au moins deux fractions, la
premiére constituant le produit client, la deuxiéme étant utilisée pour la mise en
ceuvre de I'étape e), caractérisé en outre en ce que ladite deuxiéme fraction est
ensuite recyclée pour alimenter I'étape a),

- un procédé caractérisé en ce qu’'on recycle en outre a I'alimentation de I'étape a)
tout ou partie du dioxyde de carbone produit a I'étape b),

- un procédé caractérisé en ce qu’'on alimente en outre I'étape a) par du dioxyde

de carbone importé,

- un procédé pour la production d'un flux de monoxyde de carbone présentant une
teneur en azote réduite caractérisé en ce que I'étape d) ne comprend pas d’étape
de dé-azotation,

- un procédé pour la production d'un flux de monoxyde de carbone présentant une
teneur en azote inférieure a 1,1% a partir d’'une charge d’hydrocarbures constituée

d’'un gaz naturel présentant une teneur en azote comprise entre 1 et 1,5%,

- un procédé comprenant en outre une ou plusieurs étapes de transformation du

monoxyde de carbone en acide acétique ou en polycarbonates.

Selon un autre objet de l'invention, il est prévu une installation pour la
production simultanée d’hydrogéne et de monoxyde de carbone, la dite installation

comprenant :

une source d’hydrocarbures,

une unité de génération de gaz de synthése,

une unité de décarbonatation primaire du gaz de synthése,

une unité de dessiccation et décarbonatation secondaire,

une unité de séparation en au moins un flux gazeux d’hydrogéne produit, un

flux gazeux de monoxyde de carbone produit, un flux de gaz de purge et un flux
de gaz de flash,
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ainsi que :

- des conduits reliant la source d’hydrocarbures avec I'unité de génération de gaz
de synthése, l'unité de génération de gaz de synthése avec l'unité de
décarbonatation primaire, l'unité de décarbonatation primaire avec l'unité de

dessiccation et I'unité de dessiccation avec 'unité de séparation,
ainsi que :

- des moyens de soutirage d’hydrogéne et de monoxyde de carbone en tant que

produits,

caractérisée en ce qu'elle comprend des conduits pour envoyer une proportion
non nulle du flux gazeux d’hydrogéne produit i) vers l'unité de dessiccation et
décarbonatation secondaire, et des conduits pour envoyer les flux iii) de gaz de
purge et iv) de gaz de flash vers I'alimentation de l'unité de génération de gaz de
synthése.

L’installation peut étre adaptée ou construite pour mettre en ceuvre un

quelconque des procédés tels que définis précédemment.

Dans le cas ou l'unité de génération de gaz de synthése est alimentée a
partir d’'une source de gaz naturel ou d’hydrocarbures légers et comprend au
moins une unité d’hydro-désulfuration, une unité de pré-reformage, une unité de
reformage a la vapeur, ladite installation comprend des conduits pour envoyer une
proportion non nulle d’au moins un des flux venant de l'unité de séparation a
'exception du flux de monoxyde de carbone, pour alimenter ['unité de

désulfuration et/ou I'unité de pré-reformage, et/ou 'unité de reformage.
L’installation peut ainsi comprendre tout ou partie des moyens suivants :

- au moins un moyen de compression pour comprimer au moins une partie du gaz
enrichi en dioxyde de carbone provenant de l'unité de décarbonatation et/ou du
dioxyde de carbone importé pour alimenter l'unité de génération de gaz de
synthése et au moins un conduit pour envoyer tout ou partie des flux recyclés a
I'entrée dudit moyen de compression pour comprimer au moins une partie du gaz
enrichi en dioxyde de carbone provenant de l'unité de décarbonatation et/ou du
dioxyde de carbone importé afin d’alimenter l'unité de génération de gaz de
synthése,
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- au moins un moyen de compression pour comprimer '’hydrogéne alimentant
I'unité de désulfuration de I'unité de génération de gaz de synthése et au moins un
conduit pour envoyer tout ou partie des flux recyclés a I'entrée dudit moyen de
compression pour comprimer I'hydrogéne alimentant I'unité d’hydrodésulfuration
de l'unité de génération de gaz de synthése,

-au moins un moyen de compression pour comprimer I'hydrocarbure gazeux
alimentant 'unité de génération de gaz de synthése et au moins un conduit pour
envoyer tout ou partie des flux recyclés a I'entrée du moyen de compression pour
comprimer I'’hydrocarbure gazeux alimentant I'unité de génération de gaz de

synthése.

L’installation peut aussi comprendre au moins un moyen de compression
pour comprimer I'hydrogéne produit - par l'unité de séparation ou l'unité de
purification -, un moyen de soutirage d’une fraction du flux d’hydrogéne produit
aprés compression et au moins un conduit pour envoyer ladite fraction a l'unité de

génération de gaz de synthése.

L’invention va maintenant étre décrite en se référant aux figures ci-apres.

Ces figures illustrent des modes de réalisation du procédé de l'invention.

Les Figures 1 a 4 représentent schématiquement une installation pour la
génération et la séparation du gaz de synthése, avec recyclages de flux gazeux
selon l'invention.

La Figure 1 illustre un mode de réalisation de linvention dans lequel
I'hydrogéne produit dans la boite froide est ensuite purifié dans une unité PSA; les
flux recyclés sont comprimés via le compresseur de CO; avant d’alimenter I'unité
de génération de gaz de synthése.

Les Figures 2 a 4 présentent des variantes de l'invention dans lesquelles
I'hydrogéne produit par la boite froide est a une pureté adaptée aux besoins du
client; une fraction non nulle de I'hydrogéne produit est prélevée et utilisée
comme gaz de régénération avant d’étre recyclée avec les gaz de purge et de
flash.

Selon le mode de réalisation de la Figure 2, les gaz sont recyclés via le
compresseur de CO,.

Selon le mode de réalisation de la Figure 3, les gaz sont recyclés a l'unité

d’hydrodésulfuration (HDS) via le compresseur d’hydrogéne dédié.
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Selon le mode de réalisation de la Figure 4, les gaz sont recyclés au
niveau de la charge d’hydrocarbures alimentant I'unité de génération de gaz de
synthése.

Il doit étre entendu que linvention ne se limite pas a ces modes de
réalisation. L'homme du métier pourra notamment envisager des variantes dans
les techniques de génération, de traitement et de recyclage illustrées dans ces
modes de réalisation.

Dans la Figure 1, un flux 1 d’hydrocarbures (gaz naturel par exemple)
alimente une unité de génération de gaz de synthése 2, le flux de gaz de synthése
3 généré dans l'unité 2 passe dans une unité 4 de lavage aux amines afin
d’enlever le dioxyde de carbone qui est récupéré via le flux gazeux 5. Le gaz de
synthése décarbonaté 6 est ensuite débarrassé de son eau et du CO, résiduel
dans une unité d'épuration 7 pour produire un flux gazeux 8 contenant de
'hydrogéne, du monoxyde de carbone, du méthane, ainsi que I'azote et I'argon
initialement présents dans le gaz naturel, ou dans tout autre fluide alimentant
I'unité 2 et non représenté.

Ce flux gazeux est ensuite séparé dans une unité de séparation
cryogénique 9 pour produire un produit gazeux 10 riche en monoxyde de carbone
(typiquement 99 %), un gaz riche en hydrogéne 11, une purge de méthane 12 et
un gaz de flash 13.

Le gaz 11 dont la pureté n’'est pas suffisante pour les besoins du client,
devra subir une étape de purification; préalablement a cette étape, le gaz 11 est
envoyé pour sa partie 11a comme gaz de régénération a l'unité 7 ou il sert a
régénérer un des lits d’adsorbants et pour sa partie 11b by-passé ; la partie 11a se
charge essentiellement en eau mais aussi en CO,. Les deux fractions sont ensuite
rassemblées, le flux résultant est envoyé dans l'unité PSA 14 (ou unité
d’adsorption & modulation de pression) pour fournir un flux d’hydrogéne purifié 15
(typiquement 99% ou plus) et un résiduaire de PSA 16 (ou tail gas en langue
anglaise).

Un flux 17 de CO, est importé sur l'installation, il est comprimé dans le
compresseur 18 avant d’alimenter I'unité 2 de génération de gaz de synthése.

La purge de méthane 12, le gaz de flash 13, le tail gas 16 du PSA et le CO,
5 provenant de I'unité de décarbonatation sont recyclés vers l'unité 2 ; ils sont
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envoyés avec le flux 17 a I'alimentation du compresseur 18 pour y étre comprimés
avant d’alimenter l'unité 2 de génération de gaz de synthése.

En variante ou en addition, lorsque la génération du gaz de synthése fait
appel a une étape d’hydrodésulfuration préalable a une étape de reformage
(éventuellement de pré-reformage), une fraction (ligne pointillée référencée 15a
sur la figure) du flux d’hydrogéne 15 peut étre envoyée vers lunité
d’hydrodésulfuration (ligne pointillée référencée 2a dans l'unité 2).

Dans la Figure 2, les flux et éléments constitutifs de I'installation ayant les
mémes chiffres de référence que ceux de la Figure 1 correspondent aux flux et
éléments constitutifs désignés dans la Figure 1. Ainsi, le flux 1 d’hydrocarbures
alimente l'unité de génération de gaz de synthése 2, le flux de gaz de synthése 3
généré dans l'unité 2 passe dans I'unité 4 de lavage aux amines afin d’enlever le
dioxyde de carbone qui est récupéré via le flux gazeux 5. Le gaz de synthése
décarbonaté 6 est ensuite débarrassé de son eau et du CO- résiduel dans I'unité
d’épuration 7 pour produire un flux gazeux 8 contenant de I'hydrogéne, du
monoxyde de carbone, du méthane, ainsi que l'azote et I'argon initialement
présents dans les hydrocarbures ou tout autre fluide alimentant I'unité 2 et non
représente.

Le flux gazeux 8 est ensuite séparé dans une unité de séparation
cryogénique 19 pour produire un produit gazeux 20 riche en monoxyde de
carbone (typiquement 99 %), un gaz riche en hydrogéne 21, une purge de
méthane 22 et un gaz de flash 23.

Le gaz 21 a, dans cet exemple, une pureté en hydrogéne suffisante pour
les besoins du client sans qu’il soit nécessaire d’ajouter une étape de
purification supplémentaire ; une partie de cet hydrogéne est prélevée pour
former, avec la purge de méthane 22 et le gaz de flash 23, un flux gazeux 24 qui
sera envoyé comme gaz de régénération a l'unité 7 (inclus by-pass représenté en
pointillés).

Un flux de CO, 17 est importé sur I'installation, il est comprimé dans le
compresseur 18 avant d’alimenter I'unité de génération de gaz de synthése 2.

Aprés la régénération, le gaz 24 et le flux 5 de CO, provenant de l'unité de
décarbonatation 4 sont rassemblés et recyclés vers l'unité 2 ; ils sont envoyés
avec le flux 17 a l'alimentation du compresseur 18 pour étre comprimés avant

d’alimenter 'unité de génération de gaz de synthése 2.
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Dans la Figure 3, les flux et éléments constitutifs de I'installation ayant les
mémes chiffres de référence que ceux des Figures 1 ou 2 correspondent aux flux
et éléments constitutifs désignés dans ces figures.

De méme que dans le cas de la Figure 2, le gaz 21 a une pureté en
hydrogéne suffisante pour étre directement vendu au client sans étape de
purification ultérieure ; une partie de cet hydrogéne est prélevée pour former, avec
la purge de méthane 22 et le gaz de flash 23, un flux gazeux 24 qui sera envoyé
comme gaz de régénération a I'unité 7 (inclus by-pass représenté en pointillés).

Selon la Figure 3, aprés la régénération, le gaz 24 est recyclé vers I'unité 2
ou, la génération du gaz de synthése faisant appel a une étape
d’hydrodésulfuration préalable, on choisit d’envoyer le gaz 24 ayant servi a la
régénération (inclus by-pass) a I'alimentation d’'un compresseur d’hydrogéne 30
présent pour comprimer I’hydrogéne alimentant le module HDS de l'unité 2.

Cet hydrogéne peut provenir de différentes sources, ainsi en variante ou en
addition, une deuxiéme fraction (ligne pointillée non référencée sur la figure) du
flux d’hydrogéne produit 21 peut étre envoyée vers I'unité d’hydrodésulfuration, via
le compresseur 30 ; selon une autre variante (non représentée) de I'hydrogéne
peut étre prélevé dans le flux 21 aprés que celui-ci ait été comprimé dans un
compresseur dédié a la compression de I'hydrogéne produit ; dans ce cas, si la
pression d’hydrogéne est suffisante, il pourra alimenter l'unité HDS sans
compression supplémentaire ; un flux d’hydrogéne 31 est éventuellement importé
sur l'installation, il est comprimé (selon les besoins) dans le compresseur 30 avant
d’alimenter 'unité de génération de gaz de synthése 2.

Une utilisation ou une adaptation judicieuse des différentes possibilités de
compression de linstallation doit ainsi permettre de minimiser les colts de
compression.

Dans la Figure 4, les flux et éléments constitutifs de I'installation ayant les
mémes chiffres de référence que ceux des Figures 1, 2 ou 3 correspondent aux
flux et éléments constitutifs désignés dans ces figures.

De méme que dans les Figures 2 et 3, le gaz 21 a une pureté en hydrogéne
suffisante pour étre directement vendu au client sans purification ultérieure; une
partie de cet hydrogéne est prélevée pour former, avec la purge de méthane 22 et
le gaz de flash 23, un flux gazeux 24 qui est envoyé comme gaz de régénération a
'unité 7 (inclus by-pass représenté en pointillés).
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Selon la Figure 4, aprés la régénération, le gaz 24 est recyclé vers l'unité 2,
en complément de la charge d’hydrocarbures 1, et en amont d’'un compresseur de
charge existant 32.

En variante, lorsque la charge 1 est disponible & une pression suffisante
sans qu’il soit nécessaire d’utiliser un compresseur de charge, il faudra pour
utiliser le flux 21 comme charge de complément faire appel a un compresseur
dédié, ou prélever I'hydrogéne dans le flux 21 aprés un compresseur produit

Ainsi que lillustrent les exemples précédents, on peut utiliser les flux
produits par 'unité de séparation cryogénique pour alimenter I'étape de génération
du gaz de synthése de différentes maniéres. On peut les utiliser en tant que
charge, en substitution partielle de la charge d’hydrocarbures, en tant
qu’hydrogéne, en substitution partielle de I'hydrogéne de désulfuration, et/ou en
tant que CO..

Quelle que soit I'utilisation qui en est faite conformément a l'invention, ces
flux recyclés contribuent a I'alimentation de l'unité de génération de gaz de
synthése ; puisqu’ils sont exempts d’azote, d’hélium et autres inertes, ils modifient
la composition du gaz de synthése généré en diminuant sa teneur en ces
constituants.

Les avantages du procédé selon l'invention sont multiples, on citera ainsi
notamment :

- pouvoir minimiser la teneur en inerte (azote ou argon notamment) dans le
monoxyde de carbone produit ; ce point est toujours intéressant, mais il le sera
tout particuliérement lorsque la teneur en inertes dans le gaz d’alimentation est
telle que, sans recyclage des flux gazeux co-produits en méme temps que le
CO, il faille, pour respecter les spécifications du client, investir une étape
supplémentaire de séparation d’'un ou de plusieurs inertes du CO,

- augmenter la production de CO, en recyclant I'ensemble des molécules
carbonées autres que le CO produit a I'alimentation de I'étape de génération,

- augmenter les rendements de production d’'H, et de CO,

- déballaster le bilan combustible de I'unité de génération de gaz de synthése
(par accroissement de la part du gaz naturel en tant que combustible a la place
des offgas et résiduaires généralement recyclés pour étre brilés comme gaz
combustible),

- réduire la puissance calorifique envoyée aux brilleurs,
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- diminuer la température de flamme dans les brlleurs,

- pouvoir utiliser I'hydrogéne produit lors de la séparation comme gaz de
régénération pour I'étape de séchage, sans diminution de rendement en
hydrogéne, et ceci sans étape de purification ultérieure de I'hydrogéne produit ;

- minimiser le dimensionnement des équipements pour la génération du gaz de
synthése,

- ajuster le ratio Ho/CO produit en sortie de réacteur.

D’autres avantages de l'invention résultent de I'utilisation optimisée des
différents compresseurs existant sur l'installation, ainsi que du fait que I'on utilisera
un compresseur commun pour comprimer plusieurs fluides; ceci permettra
d’améliorer la fiabilité de I'installation tout en minimisant les colts. Parmi ces

avantages, on notera ainsi :

minimiser le nombre de machines,

- permettre d'utiliser un compresseur centrifuge au lieu d’'un ou plusieurs
compresseurs alternatifs ou a pistons,

- limiter le nombre de conduites,

- limiter le nombre de points d’entrée de gaz comprimés dans les unités.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de production simultanée d’hydrogéne et de monoxyde de
carbone a partir d’'une charge d’hydrocarbures, ledit procédé comprenant les
étapes de :

a) générer un gaz de synthése, tel qu'un gaz de reformage d’hydrocarbures,
contenant principalement de I'hydrogéne et du monoxyde de carbone, mais aussi
du méthane, du dioxyde de carbone, de I'eau ainsi qu'au moins une impureté

sélectionnée parmi I'azote et I'argon ;

b) décarbonater le gaz de synthése issu de I'étape a) dans une unité de
décarbonatation primaire en formant un flux de dioxyde de carbone et un flux

contenant le gaz de synthése a teneur en dioxyde de carbone réduite ;

c) éliminer l'eau et le dioxyde de carbone restant contenus dans le gaz de
synthése issu de I'étape b) par passage dudit gaz sur lit d’adsorbants ;

d) séparer les constituants restants en formant au moins :
i) un flux gazeux d’hydrogéne produit,

i) un flux gazeux de monoxyde de carbone produit contenant en outre au

moins une impureté sélectionnée parmi I'azote et I'argon,

iii) un flux de gaz de purge riche en méthane,

iv) un flux de gaz de flash contenant de I'hydrogéne, du CO et du méthane,
caractérisé en ce que le procédé comprend en outre les étapes suivantes :

e) régénérer le lit d’adsorbants de I'étape c) par passage d'un gaz de régénération

comprenant au moins une proportion non nulle du flux riche en hydrogéne i) ;
f) recycler les flux iii) et iv) issus de I'étape d) pour alimenter I'étape a).

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel tout ou partie du flux i) est
utilisé comme gaz de régénération, puis la totalité du flux est purifiée dans une
unité de purification de type PSA pour produire un flux d’hydrogéne pur pour des
besoins client et un gaz résiduaire de PSA (tail gas PSA).
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3. Procédé selon la revendication 2 dans lequel le gaz résiduaire de PSA

est ajouté aux gaz iii) et iv) pour étre recyclés pour alimenter 'étape a).

4. Procédé selon la revendication 1 dans lequel le flux i) est séparé en au
moins deux fractions, la premiére constituant le produit client, la deuxiéme étant
utilisée pour la mise en oeuvre de I'étape e), caractérisé en outre en ce que ladite

deuxiéme fraction est ensuite recyclée pour alimenter I'étape a).

5. Procédé selon l'une des revendications 1 a 4 caractérisé en ce qu’'on
recycle en outre a I'alimentation de I'étape a) tout ou partie du dioxyde de carbone
produit a I'étape b).

6. Procédé selon l'une des revendications 1 a 5 caractérisé en ce qu'on

alimente en outre I'étape a) par du dioxyde de carbone importé.

7. Procédé selon I'une des revendications précédentes pour la production
de monoxyde de carbone présentant une teneur en azote réduite caractérisé en

ce que I'étape d) ne comprend pas d’'étape de dé-azotation.

8. Procédé selon la revendication précédente pour la production de
monoxyde de carbone présentant une teneur en azote inférieure a 1,1%
caractérisé en ce que la charge d’hydrocarbures est constituée d’'un gaz naturel

présentant une teneur en azote comprise entre 1 et 1,5%.

9. Procédé tel que défini a 'une des revendications 1 & 6 ou sa variante
telle que définie a la revendication 7 ou 8 comprenant en outre une ou plusieurs
étapes de transformation du monoxyde de carbone en acide acétique ou en

polycarbonates.

10. Installation pour la production simultanée d’hydrogéne et de monoxyde
de carbone, ladite installation comprenant :

- une source d’hydrocarbures,
- une unité de génération de gaz de synthése,
- une unité de décarbonatation primaire du gaz de synthése,

- une unité de dessiccation et décarbonatation secondaire,
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- une unité de séparation en au moins un flux gazeux d’hydrogéne produit, un flux
gazeux de monoxyde de carbone produit, un flux de gaz de purge, et un flux de
gaz de flash,

ainsi que :

- des conduits reliant la source d’hydrocarbures et 'unité de génération de gaz de
synthése, l'unité de génération de gaz de synthése avec [lunité de
décarbonatation primaire, l'unité de décarbonatation primaire avec l'unité de

dessiccation et I'unité de dessiccation avec 'unité de séparation,
ainsi que :

- des moyens de soutirage d’hydrogéne et de monoxyde de carbone en tant que

produits,

caractérisée en ce qu'elle comprend des conduits pour envoyer une proportion
non nulle du flux gazeux d’hydrogéne produit vers l'unité de dessiccation et
décarbonatation secondaire, et des conduits pour envoyer les flux de gaz de
purge et de gaz de flash vers I'alimentation de I'unité de génération de gaz de
synthése.

11. Installation selon la revendication précédente dans laquelle
l'installation est adaptée ou construite pour mettre en ceuvre le procédé tel que
défini a 'une quelconque des revendications 2 a 9.

12. Installation selon l'une des revendications 10 ou 11 dans laquelle
'unité de génération de gaz de synthése est alimentée a partir d’'une source de
gaz naturel ou d’hydrocarbures légers et comprend au moins une unité de
désulfuration, une unité de pré-reformage, une unité de reformage a la vapeur,
caractérisée en ce que ladite installation comprend des conduits pour envoyer une
proportion non nulle d’au moins un des flux venant de l'unité de séparation a
I'exception du flux de monoxyde de carbone, a l'unité de désulfuration et/ou a
I'unité de pré-reformage, et/ou a I'unité de reformage.

13. Installation selon I'une des revendications 10 & 12 comprenant en
outre au moins un moyen de compression pour comprimer au moins une partie
du gaz enrichi en dioxyde de carbone provenant de l'unité de décarbonatation

et/ou du dioxyde de carbone importé pour alimenter I'unité de génération de gaz
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de synthése et au moins un conduit pour envoyer tout ou partie des flux recyclés a
I'entrée dudit moyen de compression pour comprimer au moins une partie du gaz
enrichi en dioxyde de carbone provenant de l'unité de décarbonatation et/ou du
dioxyde de carbone importé afin d’alimenter l'unité de génération de gaz de
synthése.

14. Installation selon I'une des revendications 10 & 13 comprenant en
outre au moins un moyen de compression pour comprimer I’hydrogéne alimentant
I'unité de désulfuration de I'unité de génération de gaz de synthése et au moins un
conduit pour envoyer tout ou partie des flux recyclés a I'entrée dudit moyen de
compression pour comprimer I'hydrogéne alimentant I'unité d’hydrodésulfuration
de l'unité de génération de gaz de synthése.

15. Installation selon I'une des revendications 10 & 14 comprenant en
outre au moins un moyen de compression pour comprimer I'’hydrocarbure gazeux
alimentant 'unité de génération de gaz de synthése et au moins un conduit pour
envoyer tout ou partie des flux recyclés a I'entrée du moyen de compression pour
comprimer I'’hydrocarbure gazeux alimentant l'unité de génération de gaz de

synthése.
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