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PROCEDE DE PRODUCTION DE METHIONINE
Arriére-plan de l'invention

1. Domaine de l'invention

La présente invention concerne un procédé de production de
méthionine utilisant du dioxyde de carbone qui est séparé et récupéré
d'un gaz br(ilé de combustion obtenu par une combustion a l'oxygene pur.

2. Description de I'art antérieur

On connait un procédé de production de méthionine par
réaction de 3-méthylthiopropanal comme matiere premiére avec de l'acide
cyanhydrique en présence d'une base, par réaction subséquente du
produit résultant avec du carbonate d'ammonium et par hydrolyse
subséquente du produit de réaction. Du dioxyde de carbone est introduit
dans ce procédé dans le liquide réactionnel apres I'hydrolyse, sur quoi a
lieu une cristallisation et on peut obtenir de la méthionine séparée sous
forme de cristal.

Le dioxyde de carbone qui doit étre introduit dans le liquide
réactionnel aprés I'hydrolyse comprend du dioxyde de carbone qui est
produit dans un procédé de production d'hydrogéne par une réaction de
reformage a la vapeur, et du dioxyde de carbone qui est obtenu par
rincage et purification d'un gaz brlé produit par une chaudiere ou
semblable. On utilise également de I'hydrogéne comme matiére premiére
pour la production de méthionine, et donc on utilise en général la réaction
de reformage a la vapeur puisqu'un gaz reformé contenant de I'hydrogéne
et du dioxyde de carbone est par la produit.

Le rapport quantitatif molaire de I'hydrogéne et du dioxyde de
carbone pour la production de méthionine est hydrogéne/dioxyde de
carbone = 1/1. Le rapport quantitatif molaire de I'hydrogéne et du dioxyde
de carbone produit par la réaction de reformage a la vapeur est d'autre
part approximativement hydrogéne/dioxyde de carbone = 3/1. En
supposant que I'hydrogéne et le dioxyde de carbone contenus dans le gaz
reformé obtenu par la réaction de reformage a la vapeur sont utilisés
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comme matiéres premiéres pour la production de méthionine, de
I'hydrogéne subsiste, et des installations pour traiter I'hydrogéne en excés
sont par conséguent nécessaires.

La demande de brevet japonais publiée avant examen
JP-A 2003/81605 décrit un procédé de production d'hydrogéne, dans
lequel I'hydrogene est séparé et purifié a partir d'un gaz reformé obtenu
en soumettant du gaz naturel liquéfié a une réaction de reformage a la
vapeur, et des effluents gazeux contenant des substances combustibles
séparés dans le procédé de purification de I'hydrogéne sont utilisés pour
une combustion de chauffage dans la réaction de reformage a la vapeur.
Dans le procédé de production d'hydrogéne décrit dans JP-A-2003/81605,
on introduit de l'oxygéne pur ou de I'oxygéne de concentration élevée,
lequel est séparé par voie cryogénique en utilisant la chaleur de
liquéfaction du gaz naturel liquéfié, comme agent oxydant pour la
combustion des effluents gazeux lors du chauffage pour la combustion
dans la réaction de reformage a la vapeur, et du dioxyde de carbone est
séparé et récupéré a une concentration élevée 3 partir des gaz br{lés de
combustion produits lors de la combustion. On obtient dans le procédé de
production d'hydrogeéne, du dioxyde de carbone dans le gaz reformé
obtenu par la réaction de reformage a la vapeur et du dioxyde de carbone
de concentration élevée, séparé et récupéré d partir des gaz br{ilés de
combustion.

JP-A-2003-81605 ne considere cependant pas [I'utilisation
d'hydrogéne et de dioxyde de carbone formés et récupérés dans la
production d'hydrogéne, comme matiéres premiére's pour la production de
méthionine. De I'hydrogéne subsiste par conséquent pour la production de
méthionine dans laquelle de I'hydrogéne et du dioxyde de carbone sont
utilisés a un rapport molaire hydrogéne/dioxyde de carbone = 1/1, et des
installations pour traiter I'hydrogéne en excés sont encore nécessaires.

Résumé de l'invention

Un objet de linvention est par conséquent de fournir un
procédé de production de méthionine utilisant de I'hydrogéne et du
dioxyde de carbone qui est formé et récupéré dans la production
d"h‘ydro'géne, le procédé permettant d'abaisser la quantité d'hydrogéne.en
exces.
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L'invention fournit un procédé de production de méthionine
comprenant :

une étape de formation d’hydantoine comprenant I'obtention de
la  5-(B-méthylmercaptoéthyl)hydantoine en utilisant du sulfure
d'hydrogéne obtenu par réaction d'hydrogéne et de soufre ;

une étape d'hydrolyse comprenant l'hydrolyse de la 5-(B-
méthylmercaptoéthyl)hydantoine ;

une étape de cristallisation comprenant la cristallisation avec du
dioxyde de carbone introduit dans une solution réactionnelle aprés
I'hydrolyse, pour obtenir de la méthionine ; et

une étape d'alimentation en matiéres premiéres comprenant
I'introduction de I'hydrogéne et du dioxyde de carbone qui sont formés et
récupérés a partir d'un appareil de production d'hydrogéne, dans lequel un
gaz reformé est obtenu en soumettant un hydrocarbure chauffé avec un
four de chauffage d’hydrocarbure et de la vapeur a une réaction de
reformage a la vapeur sous chauffage par combustion dans un four de
chauffage de la réaction de reformage, comme hydrogéne destiné a étre
utilisé dans l'étape de formation d’hydantoine et comme dioxyde de
carbone destiné a étre utilisé dans I'étape de cristallisation,

dans I'étape d'alimentation en matiéres premiéres,

I'hydrogéne qui est séparé et récupéré du gaz reformé obtenu
dans l'appareil de production d'hydrogéne est introduit pour une utilisation
dans l'étape de formation d’hydantoine,

le dioxyde de carbone qui est séparé et récupéré a partir du gaz
reformé obtenu dans l'appareil de production d'hydrogéne est introduit
pour une utilisation dans I'étape de cristallisation comme dioxyde de
carbone principal, et

le dioxyde de carbone qui est séparé et récupéré a partir d'un
gaz br{lé de combustion produit dans la combustion dans le four de
chauffage d’hydrocarbure destiné a chauffer I'hydrocarbure, et le dioxyde
de carbone qui est séparé et récupéré a partir d'un gaz brdlé de
combustion produit par la combustion dans le four de chauffage de la
réaction de reformage de la réaction de reformage a la vapeur avec de
l'oxygéne obtenu par séparation cryogénique de l'air introduit comme
agent d'oxydation étant recyclés et introduit dans le four de chauffage
d’hydrocarbure et dans le four de chauffage de la réaction de reformage,
sont introduits pour une utilisation dans I'étape de cristallisation comme
dioxyde de carbone auxiliaire avec de 'oxygéne obtenu comme un agent
oxydant par séparation cryogénique de l'air.

Le procédé de production de méthionine comprend selon
l'invention : une étape de formation d’hydantoine comprenant I'obtention
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de la 5-(B-méthylmercaptoéthyl)hydantoine en utilisant du sulfure
d'hydrogéne obtenu par la réaction d'hydrogéne et de soufre ; une étape
d'hydrolyse comprenant [I'hydrolyse de la 5-(B-méthylmercaptoéthyl)-
hydantoine; une étape de cristallisation comprenant la cristallisation avec
du dioxyde de carbone introduit dans une solution réactionnelle aprés
I'hydrolyse, pour obtenir de la méthionine; et une étape d'alimentation en
matiéres premiéres.

Dans [létape d'alimentation en matiéres premiéres, de
I'hydrogéne qui est séparé et récupéré a partir du gaz reformé, obtenu
dans l'appareil de production d’hydrogéne, est introduit pour une utilisation
dans ['étape de formation d’hydantoine. Dans I'étape d'alimentation en
matiéres premieres, du dioxyde de carbone qui est séparé et récupéré a
partir du gaz reformé, obtenu dans I'appareil de production d'hydrogéne,
est de plus introduit pour une utilisation dans I'étape de cristallisation
comme dioxyde de carbone principal, et du dioxyde de carbone qui est
séparé a partir d'un gaz brilé de combustion produit lors de la combustion
dans le four de chauffage pour le chauffage de I'hydrocarbure, et du
dioxyde de carbone qui est séparé a partir d'un gaz brilé de combustion
produit par la combustion dans le four de chauffage de la réaction de
reformage a la vapeur avec de l'oxygéne pur ou de l'oxygéne de
concentration élevée obtenu par séparation cryogénique de l'air introduit
comme agent oxydant (combustion a I'oxygéne pur), sont introduits pour
une utilisation dans I'étape de cristallisation comme dioxyde de carbone
auxiliaire.

On préfére de plus dans le procédé de production de
méthionine de linvention que la combustion dans le four de chauffage
pour chauffer I'hydrocarbure dans l'appareil de production d'hydrogéne
soit une combustion avec de I'oxygéne obtenu par séparation cryogénique
de l'air introduit comme agent oxydant.

De plus, dans le procédé de production de méthionine de
l'invention, la combustion dans le four de chauffage pour chauffer
I'nydrocarbure dans l'appareil de production d'hydrogene est de
préférence une combustion avec de l'oxygéne pur ou de l'oxygéne de
concentration élevée obtenu par séparation cryogénique de l'air introduit
comme agent oxydant (combustion a l'oxygéne pur).
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Il est de plus préférable dans le procédé de production de
méthionine de l'invention que de la vapeur destinée a étre utilisée dans la
réaction de reformage a la vapeur soit produite en utilisant I'énergie
thermique du gaz reformé de la réaction de reformage a la vapeur dans
I'appareil de production d'hydrogéne.

De la méthionine est produite dans le procédé de production de
méthionine selon l'invention en utilisant de I'hydrogéne et du dioxyde de
carbone obtenu & partir de I'appareil de production d'hydrogéne a un
rapport molaire hydrogéne/dioxyde de carbone = 1/1, lesquels sont
constitués d'hydrogéne et de dioxyde de carbone qui sont séparés et
récupérés a partir du gaz reformé obtenu par la réaction de reformage a
la vapeur (dioxyde de carbone de mati¢re principale) et de dioxyde de
carbone de concentration élevée qui est séparé et récupéré a partir du gaz
brilé de combustion par la combustion a l'oxygéne pur (dioxyde de
carbone de matiére auxiliaire), et la quantité d’hydrogéne en exces peut
par conséquent étre abaissée.

De la vapeur destinée a étre utilisée dans la réaction de
reformage & la vapeur est selon l'invention produite dans le procédé de
production de méthionine en utilisant I'énergie thermique du gaz reformé
de la réaction de reformage a la vapeur. Par conséquent, dans le cas de
l'obtention d'hydrogéne et de dioxyde de carbone & un rapport molaire
hydrogéne/dioxyde de carbone = 1/1 dans l'appareil de production
d'hydrogéne, I'énergie thermique en excés par rapport a la quantité qui
est nécessaire pour la réaction de reformage a la vapeur peut étre
récupérée sous forme de vapeur.

Bréve description des dessins

Des objets, aspects et avantages autres et supplémentaires de
linvention deviendront plus explicites a partir de la description détaillée
suivante faite en association avec les dessins dans lesquels :

la figure 1 est un diagramme représentant une configuration
d'un appareil de production d'hydrogéne qui produit du.dioxyde de
carbone et de I'hydrogéne, utilisé dans un procédé de production de
méthionine selon un mode de réalisation de l'invention.
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Description détailiée

On décrit ci-dessous maintenant en faisant référence aux
dessins des modes de réalisation préférés de l'invention.

Le procédé de production de méthionine de l'invention est un
procédé de production de méthionine utilisant de I'hydrogene et du
dioxyde de carbone qui sont formés et récupérés dans la production
d'hydrogéne, et le procédé comprend une étape de formation
d’hydantoine, une étape d'hydrolyse et une étape de cristallisation. L'étape
de formation d’hydantoine comprend une étape de formation de sulfure
d'hydrogéne, une étape de formation de méthylmercaptan, une étape de
formation d'acroléine, une étape de formation de méthylthiopropanal, une
étape de formation de cyanohydrine et une étape de formation
d'hydantoine.

Dans |'étape de formation de sulfure d'hydrogéne, du sulfure
d'hydrogéne (H,S) est obtenu par réaction d'hydrogéne (H,) et de soufre
(S) comme représenté dans I'équation (1) suivante. De I'hydrogéne est
utilisé dans I'étape de formation de sulfure d’hydrogéne.

He + S ——= H,S e (1)

Dans l'‘étape de formation de méthylmercaptan, du
méthyimercaptan (CHsSH) est obtenu par les réactions représentées dans
les équations (2), (3) et (4) suivantes. CH3OH représente le méthanol et
CH3SCH; représente le sulfure de diméthyle dans les équations (2), (3) et

(4).

st + CH30H —_— CHaSH + Hzo "'(2)
CHsOH + CHzSH ——» CHgSCHy + Ho0 «+(3)

CHaSCHa + st - ZCH3SH "o (4)

De lacroléine (CH2=CHCHO) est obtenue dans I'étape de
formation d'acroléine par réaction de propylene (CH,=CHCH3) et
d'oxygéne (O;) comme représenté dans I'équation (5) suivante.
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CH2=CHCH3 + 02 e CH2=CHCHO + Hzo "'(5)

Du 3-méthylthiopropanal est obtenu dans I'étape de formation
de méthylthiopropanal par réaction d'acroléine et de méthylmercaptan
comme représenté dans I'équation (6) suivante.

CH,=CHCHO + CHgSH — Mes\/\(H <+ (6)
O

Du 2-hydroxy-4-méthylthiobutanenitrile est obtenu dans I'étape
de formation de cyanohydrine par réaction de 3-méthylthiopropanal et
d'acide cyanhydrique (HCN) comme représenté dans ['‘équation (7)
suivante.

MeS\/YH 4+ HCN — MeS\/\rCN e (7)

o OH

Dans l'étape de formation d'hydantoine, de la 5-(B-
méthylmercaptoéthyl)hydantoine est obtenue par réaction de 2-hydroxy-4-
méthylthiobutanenitrile et de carbonate d'ammonium comme représenté
dans I'équation (8) suivante. On peut utiliser dans I'étape de formation
d'hydantoine du carbonate d'ammonium tel qu'il est ou on peut ['utiliser
sous forme d'une solution aqueuse de carbonate dammonium. Le
carbonate d'ammonium peut de plus étre préparé a partir de dioxyde de
carbone gazeux et d'ammoniac dans le systéme réactionnel ou dans le
solvant, ou on peut sinon utiliser du carbonate d'ammonium préparé a
partir de bicarbonate d'ammonium et d'hydroxyde de potassium.

(N H4)2003

H
N
Mes\/\(CN + ou —, MeS \FO - (8)
NH; + CO, NH

OH o
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La 5-(B-méthylmercaptoéthyl)hydantoine est hydrolysée dans
I'étape d'hydrolyse en présence d'un composé de potassium basique,
obtenant par 1& de la méthionine, comme représenté dans I'équation (9)
suivante. Des exemples du composé de potassium basique comprennent
I'hydroxyde de potassium, le carbonate de potassium et
I'hydrogénocarbonate de potassium, dont deux ou plusieurs types
desquels peuvent étre utilisés selon le besoin. La réaction d'hydrolyse peut
&tre réalisée dans de I'eau et la méthionine est présente sous forme d'un
sel de potassium dans la solution réactionnelle d'hydrolyse résultante.

NH, )

H
MeS N0 . MeS
\/\gr\‘gH Composé de \/\<

J potassium basique COZH

La cristallisation est réalisée, dans I'étape de cristallisation, avec
du dioxyde de carbone introduit dans la solution réactionnelle, pour le
recueil de méthionine présente sous forme d'un sel de potassium dans la
solution réactionnelle d'hydrolyse, et la suspension résultante est séparée
en un produit de dépét et en un liquide-meére par filtration, décantation ou
équivalent, obtenant par la de la méthionine sous forme de cristaux. La
solution réactionnelle absorbe le dioxyde de carbone lors de Iintroduction
de dioxyde de carbone, et de la méthionine libre est déposée a partir du
sel de potassium de méthionine. On utilise du dioxyde de carbone dans
I'étape de cristallisation.

La méthionine ainsi séparée peut étre soumise a un ringage, a
un ajustement du pH et semblable si nécessaire, et peut ensuite étre
séchée pour fournir le produit.

La méthionine est produite dans le procédé de production de
méthionine selon le mode de réalisation en utilisant de I'hydrogéne et du
dioxyde de carbone formés et récupérés dans la production d'hydrogéne.

La figure 1 est un diagramme représentant une configuration
d'un appareil de production d'’hydrogéne 20 qui produit du dioxyde de
carbone et de I'hydrogéne, utilisés dans le procédé de production de
méthionine selon le mode de réalisation de l'invention. L'appareil de
production d'hydrogéne 20 produit de I'hydrogéne en réalisant une
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réaction de reformage a la vapeur avec un hydrocarbure et de la vapeur
comme matiéres premiéres. L'étape d'alimentation en matiéres premiéres
est réalisée dans le procédé de production de meéthionine selon le mode
de réalisation avec |'appareil de production d'hydrogéne 20.

Des exemples de I'hydrocarbure comprennent du gaz naturel
contenant du méthane comme constituant principal, du gaz de pétrole
liquéfié (GPL), du gaz naturel liquéfié (GNL) et du naphta et on utilise du
GPL dans le mode de réalisation. L'hydrocarbure présente de préférence
une faible concentration en soufre pour réduire la pollution dans I'étape de
cristallisation.

L'appareil de production d'hydrogene 20 comprend une section
de séparation cryogénique de l'air 10, une section de chauffage de
I'hydrocarbure 11 comprenant un dispositif de chauffage d'hydrocarbure
111 et un four de chauffage d'hydrocarbure 112, une section
d'hydrogénation et de désulfuration 12, une section de reformage a la
vapeur 13 comprenant un réacteur de reformage 131 et un four de
chauffage pour la réaction de reformage 132, une section de modification
de monoxyde de carbone 14, une section de séparation de dioxyde de
carbone 15, une section de purification 16 et une section de séparation de
gaz brdlé 17.

La section de séparation cryogénique de I'air 10 soumet de I'air
comme matiére premiére a une séparation cryogénique pour former de
I'oxygéne pur ou de I'oxygeéne de concentration élevée. L'oxygene qui est
obtenu par la séparation cryogénique de I'air (lequel peut ci-apres étre cité
par "oxygeéne de la séparation cryogénique de l'air") est introduit dans le
four de chauffage d'hydrocarbure 112 de la section de chauffage
d'hydrocarbure 11 et dans le four de chauffage pour la réaction de
reformage 132 de la section de reformage a la vapeur 13, et est utilisé
comme agent oxydant pour une combustion de chauffage.

La section de chauffage d'hydrocarbure 11 comprend le
dispositif de chauffage d'hydrocarbure 111 et le four de chauffage
d'hydrocarbure 112 et chauffe le GPL comme matiere premiere de la
réaction de reformage a la vapeur (lequel peut ci-apres étre cité par
"matiére de réaction GPL"). La matiere de réaction GPL est introduite dans
le dispositif de chauffage d'hydrocarbure 111 et la matiere de réaction GPL
ainsi introduite est chauffée par exemple a 620°C avec I'énergie thermique
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de combustion dans le four de chauffage d'hydrocarbure 112. La matiére
de réaction GPL ainsi chauffée est introduite dans la section
d'hydrogénation et de désulfuration 12.

Le GPL comme carburant de combustion (lequel peut ci-aprés
étre cité comme "carburant de combustion GPL"), l'oxygene de la
séparation cryogénique de l'air comme agent oxydant provenant de la
section de séparation cryogénique de l'air 10, et du dioxyde de carbone
comme diluant provenant de la section de séparation de gaz brllé 17
(lequel peut ci-aprés étre cité comme "dioxyde de carbone recyclé") sont
introduits dans le four de chauffage d'hydrocarbure 112. Le carburant de
combustion GPL est introduit dans le four de chauffage d'hydrocarbure
112 par exemple a 67,4 kg/h (1,16 kmol/h), l'oxygene de la séparation
cryogénique de l'air est introduit a 180 Nm?3/h, et le dioxyde de carbone
recyclé (température : 225°C) est introduit a 635 Nm?3/h, réalisant par Ia
une combustion avec l'oxygéne de la séparation cryogénique de lair
introduit comme agent oxydant (combustion @ l'oxygéne pur). Un gaz
briilé de combustion est produit par la combustion a I'oxygéne pur et du
dioxyde de carbone est produit a 4,6 kmol/h (104 Nm3/h) comme un
constituant du gaz br{ilé de combustion. Le gaz brllé de combustion
produit a partir du four de chauffage d'hydrocarbure 112 est introduit
dans la section de séparation de gaz brlilé 17.

La section d'hydrogénation et de désulfuration 12 soumet la
matiére de réaction GPL, qui a été chauffée dans la section de chauffage
d'hydrocarbure 11, a une hydrogénation et une désulfuration. La matiere
de réaction GPL ayant été soumise a une hydrogénation et a une
désulfuration est introduite dans le réacteur de reformage 131 de la
section de reformage a la vapeur 13.

La section de reformage a la vapeur 13 comprend le réacteur
de reformage 131 et le four de chauffage de la réaction de reformage 132
et réalise une réaction de reformage a la vapeur. Le réacteur de
reformage 131 réalise une réaction de reformage a la vapeur avec la
matiére de réaction GPL introduite a partir de la section d'hydrogénation
et de désulfuration 12 et avec de la vapeur comme matieres premieres. La
réaction de reformage a la vapeur réalisée dans le réacteur de reformage
131 est réalisée en présence d'un catalyseur de reformage, tel qu'un
catalyseur de la série du Ni (nickel) ou de la série du Ru (ruthénium), dans
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le four de chauffage de la réaction de reformage 132 a une température
élevée de 500°C a 1 000°C, de préférence de 800°C a 1 000°C (laquelle
est de 850°C dans le mode de réalisation), sous une pression élevée
d'approximativement 0,5 MPa a 3,5 MPa. Lorsque la température de la
réaction de reformage a la vapeur excéde 1 000°C, un hydrocarbure
aromatique est désavantageusement formé au voisinage de la paroi du
réacteur de reformage 131.

Dans le réacteur de reformage 131, la réaction de reformage a
la vapeur réalisée produit un gaz reformé contenant de I'hydrogéne, du
monoxyde de carbone et du dioxyde de carbone comme gaz produits, et
de 'hydrocarbure et de la vapeur comme gaz n'ayant pas réagi. Le gaz
reformé dans la réaction de reformage 131 est introduit dans la section de
modification de monoxyde de carbone 14.

Dans le réacteur de reformage 131, la matiére de réaction GPL
est par exemple introduite & 58,5 kmol/h, réalisant par 1a la réaction de
reformage a la vapeur. La réaction de reformage a la vapeur produit un
gaz reformé, et de I'hydrogéne est produit a 760,5 kmol/h, et.du dioxyde
de carbone est produit @ 234,0 kmol/h comme constituants du gaz
reformé.

De plus, dans le procédé de production de méthionine selon le
mode de réalisation, de la vapeur destinée a étre utilisée dans la réaction
de reformage a la vapeur est produite en utilisant I'énergie thermique du
gaz reformé de la réaction de reformage a la vapeur dans le réacteur de
reformage 131. Par conséquent, dans le cas de I'obtention d'hydrogéne et
de dioxyde de carbone & un rapport molaire hydrogéne/dioxyde de
carbone = 1/1 dans l'appareil de production d’hydrogene 20, on peut
récupérer sous forme de vapeur de I'énergie thermique en excés par
rapport a la quantité qui est nécessaire pour la réaction de reformage a la
vapeur.

Le carburant de combustion GPL, I'oxygéne de la séparation
cryogénique de l'air comme agent oxydant provenant de la section de
séparation cryogénique de l'air 10, le dioxyde de carbone recyclé comme
diluant provenant de la section de séparation de gaz br{ilé 17 et des
effluents gazeux (qui contiennent de I'hydrogéne, du méthane, du
monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone et semblable) provenant de
la section de purification 16 sont introduits dans le four de chauffage de la
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réaction de reformage 132. Dans le four de chauffage de la réaction de
reformage 132, le carburant de combustion GPL est par exemple introduit
a 4 123 kg/h (70,93 mmol/h), l'oxygene de la séparation cryogénique de
lair est introduit a 12 252 Nm’/h, le dioxyde de carbone recyclé
(température : 225°C) est introduit & 113 560 Nm®/h et les effluents
gazeux sont introduits & 3 700 Nm®/h, réalisant par 1& une combustion
avec de l'oxygene de la séparation cryogénique de l'air introduit comme
agent oxydant (combustion a I'oxygéne pur). Un gaz br(ilé de combustion
est produit par la combustion a I'oxygéne pur et du dioxyde de carbone
est produit a 356,4 kmol/h (7 983 Nm>/h) comme un constituant du gaz
briilé de combustion. Le gaz brilé de combustion produit & partir du four
de chauffage de la réaction de reformage 132 est introduit dans la section
de séparation de gaz br{ilé 17.

La section de modification de monoxyde de carbone 14
transforme le monoxyde de carbone contenu dans le gaz reformé introduit
a partir du réacteur de reformage 131 en dioxyde de carbone. La section
de modification de monoxyde de carbone 14 comprend une section de
modification a température élevée et une section de modification a faible
température. Dans la section de modification a température élevée, la
réaction de conversion est réalisée en présence d'un catalyseur oxyde de
fer et de chrome pour abaisser la concentration en monoxyde de carbone
dans le gaz reformé, et dans la section de modification & faible
température, la réaction de conversion est réalisée en présence d'un
catalyseur oxyde de cuivre et de zinc pour abaisser encore Ia
concentration en monoxyde de carbone dans le gaz reformé. Un
échangeur de chaleur qui réalise I'échange de chaleur est disposé entre la
section de modification a température élevée et la section de modification
a faible température. Le gaz reformé évacué de la section de modification
de monoxyde de carbone 14 est introduit dans la section de séparation de
dioxyde de carbone 15.

La section de séparation de dioxyde de carbone 15 sépare et
récupere le dioxyde de carbone du gaz reformé introduit a partir de la
section de modification de monoxyde de carbone 14. Le dioxyde de
carbone ainsi séparé et récupéré par la section de séparation de dioxyde
de carbone 15 est introduit dans la solution réactionnelle d'hydrolyse,
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comme dioxyde de carbone principal pour une utilisation dans I'étape de
cristallisation.

Le gaz reformé est produit par la réaction de reformage a la
vapeur dans le réacteur de reformage 131, et du dioxyde de carbone est
produit comme un constituant du gaz reformé a 234,0 kmol/h, comme
décrit ci-dessus. La section de séparation de dioxyde de carbone 15
seépare et récupére du dioxyde de carbone a partir du gaz reformé. La
section de séparation de dioxyde de carbone 15 sépare et récupére
spécifiquement du dioxyde de carbone a 171,3 kmol/h (3 837 Nm*/h) &
partir du gaz reformé. Le gaz reformé évacué de la section de séparation
de dioxyde de carbone 15 est introduit dans la section de purification 16.

La section de purification 16 sépare et récupére I'hydrogéne du
gaz reformé introduit a partir de la section de séparation de dioxyde de
carbone 15. L'hydrogene ainsi séparé et récupéré par la section de
purification 16 est introduit comme hydrogéne pour une utilisation dans
I'étape de formation de sulfure d'hydrogéne de I'étape de formation
d’hydantoine.

La section de purification 16 peut présenter une structure dans
laquelle de I'hydrogéne est séparé avec un adsorbant par une adsorption a
modu!atlon de pression ou une adsorption & modulation de température,
ou une structure utilisant une membrane de séparation d'hydrogéne qui
transmet sélectivement uniquement I'hydrogéne. La section de purification
16 présente dans le mode de réalisation une structure dans laquelle de
I'nydrogene est séparé par une adsorption a modulation de pression
(Pressure Swing Adsorption ou PSA). Le gaz reformé est produit par la
réaction de reformage a la vapeur dans le réacteur de reformage 131, et
de I'hydrogene est produit comme un constituant du gaz reformé & 760,5
kmol/h, comme décrit ci-dessus. La section de purification 16 sépare et
récupere I'hydrogene du gaz reformé. La section de purification 16 sépare
et récupere I'hydrogéne spécifiquement a 532,3 kmol/h (11 924 Nm?/h) a
partir du gaz reformé.

La section de séparation de gaz br(ilé 17 sépare et récupére le
dioxyde de carbone du gaz briilé de combustion produit par la combustion
a l'oxygene pur, lequel est introduit & partir du four de chauffage
d’hydrocarbure 112 et du four de chauffage de la réaction de reformage
132. Du dioxyde de carbone ainsi séparé et récupéré par la section de
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séparation de gaz brlilé 17 est introduit dans la solution réactionnelle
d'hydrolyse, comme dioxyde de carbone auxiliaire pour une utilisation
dans |'étape de cristallisation.

Le gaz br(lé de combustion est produit par la combustion a
'oxygéne pur dans le four de chauffage d'hydrocarbure 112 et du dioxyde
de carbone est produit a 4,6 kmol/h (104 Nm?/h) comme un constituant
du gaz brllé de combustion, comme décrit ci-dessus. Le gaz brilé de
combustion est produit par la combustion a I'oxygéne pur dans le four de
chauffage de la réaction de reformage 132, et du dioxyde de carbone est
produit & 356,4 kmol/h (7 983 Nm?3/h) comme un constituant du gaz br(ilé
de combustion, comme décrit ci-dessus. La section de séparation de gaz
br(ié 17 sépare et récupére du dioxyde de carbone provenant du gaz
br(ilé de combustion produit par la combustion a I'oxygéne pur dans le
four de chauffage d'hydrocarbure 112 et dans le four de chauffage de la
réaction de reformage 132. La section de séparation de gaz brilé 17
sépare et récupére spécifiquement du dioxyde de carbone a 361,0 kmol/h
(8 087 Nm3/h) & partir du gaz br(lé de combustion dans le four de
chauffage d'hydrocarbure 112 et dans le four de chauffage de la réaction
de reformage 132.

Dans l'appareil de production d'hydrogéne 20 présentant la
structure citée ci-dessus, la quantité d'alimentation en matiére premiere
de réaction GPL pour une utilisation dans la réaction de reformage a la
vapeur dans le réacteur de reformage 131, et les quantités d'alimentation
en carburant de combustion GPL, en oxygene de la séparation
cryogénique de l'air, en dioxyde de carbone recyclé et en les effluents
gazeux pour une utilisation dans la combustion a I'oxygéne pur dans le
four de chauffage d'hydrocarbure 112 et dans le four de chauffage de la
réaction de reformage 132 sont réglées de sorte que la quantité
d'hydrogéne récupéré dans la section de purification 16 (532,3 kmol/h) et
la quantité totale de dioxyde de carbone récupéré dans la section de
séparation de dioxyde de carbone 15 et dans la section de séparation de
gaz br{lé 17 (171,3 + 361,0 = 532,3 kmol/h) présentent un rapport
molaire hydrogene/dioxyde de carbone = 1/1.

Dans l'étape de cristallisation du procédé de production de
méthionine selon le mode de réalisation, on utilise comme dioxyde de
carbone introduit dans la solution réactionnelle d'hydrolyse, du dioxyde de
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carbone qui est séparé dans la section de séparation de dioxyde de
carbone 15 & partir du gaz reformé obtenu par la réaction de reformage a
la vapeur dans la section de reformage a la vapeur 13 (dioxyde de
carbone de matiére principale), et du dioxyde de carbone qui est séparé
dans la section de séparation de gaz br{ilé 17 provenant du gaz br{ié de
combustion produit par la combustion a I'oxygene pur avec de I'oxygene
de la séparation cryogénique de I'air obtenu dans la section de séparation
cryogénique de l'air 10 introduit comme agent oxydant dans le four de
chauffage d'hydrocarbure 112 et dans le four de chauffage de la réaction
de reformage 132 (dioxyde de carbone auxiliaire).

De la méthionine est produite dans le procédé de production de
méthionine selon le présent mode de réalisation en utilisant de
I'hydrogéne et du dioxyde de carbone obtenu a partir de l'appareil de
production d'hydrogéne 20 a un rapport molaire hydrogene/dioxyde de
carbone = 1/1, lesquels sont constitués d'hydrogene et de dioxyde de
carbone qui sont formés par la réaction de reformage a la vapeur (dioxyde
de carbone principal) et de dioxyde de carbone de concentration élevée
qui est séparé et récupéré a partir du gaz brlilé de combustion par la
combustion a I'oxygéne pur (dioxyde de carbone auxiliaire), et la quantité
d'hydrogéne en exces peut par conséquent étre abaissee.

L'invention peut &tre réalisée sous d'autres formes spécifiques
sans s'éloigner de son esprit ou de ses caractéristiques essentielles. Les
présents modes de réalisation doivent par conséquent étre considérés a
tous égards comme illustratifs et non restrictifs et toutes les modifications
qui se trouvent dans le domaine de la présente invention sans s'écarter de
son esprit en font par conséquent partie.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de production de méthionine, caractérise en ce
gu'il comprend :

une étape de formation dhydantoine comprenant
l'obtention de la 5-(B-méthylmercaptoéthyl)hydantoine en utilisant du
sulfure d'hydrogéne obtenu par réaction d'hydrogéne et de soufre ;

une étape d'hydrolyse comprenant I'hydrolyse de la 5-(B-
méthylmercaptoéthyl)hydantoine ;

une étape de cristallisation comprenant la cristallisation
avec du dioxyde de carbone introduit dans une solution réactionnelle apres
I'hydrolyse, pour obtenir de la méthionine ; et

une étape d'alimentation en matieres premiéres
comprenant lintroduction de 'hydrogéne et du dioxyde de carbone qui
sont formés et récupérés a partir d'un appareil de production d'hydrogene
(20), dans lequel un gaz reformé est obtenu en soumettant un
hydrocarbure chauffé avec un four de chauffage d'hydrocarbure (112) et
de la vapeur a une réaction de reformage a la vapeur sous chauffage par
combustion dans un four de chauffage de la réaction de reformage (132),
comme hydrogéne destiné a étre utilisé dans I'étape de formation
d'hydantoine et comme dioxyde de carbone destiné a étre utilisé dans
I'étape de cristallisation,

dans I'étape d'alimentation en matiéres premieres,

I'hydrogéne qui est séparé et récupéré du gaz reformé
obtenu dans I'appareil de production d'hydrogéne (20) est introduit pour
une utilisation dans I'étape de formation d’hydantoine,

le dioxyde de carbone qui est séparé et récupére a partir
du gaz reformé obtenu dans I'appareil de production d'hydrogéne (20) est
introduit pour une utilisation dans I'étape de cristallisation comme dioxyde
de carbone principal, et

le dioxyde de carbone qui est séparé et récupéré a partir
d'un gaz brllé de combustion produit par la combustion dans le four de
chauffage d’hydrocarbure (112) destiné a chauffer I'hydrocarbure, et le
dioxyde de carbone qui est séparé et récupéré a partir d'un gaz brilé de
combustion produit par la combustion dans le four de chauffage de la
réaction de reformage (132) de la réaction de reformage a la vapeur avec
de l'oxygéne obtenu par séparation cryogénique de l'air introduit comme
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agent d'oxydation étant recyclés et introduit dans le four de chauffage
d'hydrocarbure et dans le four de chauffage de la réaction de reformage,
sont introduits pour une utilisation dans I'étape de cristallisation comme
dioxyde de carbone auxiliaire avec de I'oxygéne obtenu comme un agent
oxydant par séparation cryogénique de I'air.

2. Procédé de production de méthionine selon la revendication 1,
caractérisé en ce que la combustion dans le four de chauffage (112) pour
le chauffage de I'hydrocarbure dans I'appareil de production d'hydrogéne
(20) est une combustion avec de l'oxygéne obtenu par séparation
cryogénique de l'air introduit comme agent oxydant.

3. Procédé de production de méthionine selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que de la vapeur pour une utilisation dans la réaction de
reformage & la vapeur est produite en utilisant I'énergie thermique du gaz
reformé de la réaction de reformage a la vapeur dans l‘appareil de
production d'hydrogene (20).
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Procédé de production de méthionine.

ABREGE

L'invention concerne un procédé de production de méthionine,
On utilise dans l'étape de cristallisation, du dioxyde de carbone-qui est
séparé dans une section de séparation de dioxyde de carbone (15) & oartir
d'un gaz reformé obtenu dans une section de reformage a la vapeur (13)
et du dioxyde de carbone qui est séparé dans une section de séparation de
gaz br{ilé (17) & partir d'un gaz brlle de combustion produit par une
combustion a l'oxygéne pur dans un four de chauffage d'hydrocarbure (112)
et dans un four de chauffage de [a réaction de reformage (132). |

Figure 1.
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2.2

2.3

2.4

2.5

11 est fait référence aux documents suivants :

D1 EP 2186 796 A1 (SUMITOMO CHEMICAL CO [JP]) 19 mai 2010
(2010-05-19)

D2 DATABASE WPl Week 200353 Thomson Scientific, London, GB; AN
2003-561846 & JP 2003 081605 A (KANSAI DENRYOKU KK) 19 mars
2003 (2003-03-19)

La présente demande ne remplit pas les conditions de brevetabilité, I'objet de
la revendication 1 n'impliquant pas d'activité inventive.

D1, qui peut étre considéré comme I'état de la technique le plus proche de
I'objet de la revendication 1, divulgue un processus ayant les mémes trois
premiéres étapes que la présente demande.

Le procédé mentionné dans la présente demande différe du procédé
mentionné dans le document D1 en ce que I'hydrogéne et le dioxyde de
carbone sont produits dans la méme installation a partir d'une source
d'hydrocarbure (4eéme étape). Dans D1, la production de I'hydrogéne et du
dioxyde de carbone ne sont pas reliées a la production de la méthionine.

Le probléme que la présente invention se propose de résoudre peut donc étre
considéré comme de fournir un procédé de production de méthionine utilisant
de I'hydrogéne et du dioxyde de carbone.

La solution proposée dans la revendication 1 de la présente demande ne peut
tre considérée comme impliquant une activité inventive pour les motifs
suivants :

D2 décrit le méme procédé pour la production d’hydrogéne et de dioxyde de
carbone. |l serait évident pour I'homme du métier de combiner les deux
processus.

Les revendications dépendantes 2, 3 ne contiennent pas de caractéristiques
qui satisfassent aux exigences d'activité inventive en étant combinées aux
caractéristiques de l'une quelconque des revendications auxquelles lesdites
revendications dépendantes sont liées.
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