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(54) Titre: PROCEDE ET INSTALLATION DE SEPARATION D’AIR

A (57) Abstract: The invention concerns a method (11) whereby a nitrogen-enriched stream (11) of an air separating apparatus (10)
<. under pressure is sent, optionally after being compressed, to a combustion chamber (15) where it is heated, to a turbine (17) wherein
v={ it is expanded and again to the combustion chamber (15) where it is mixed with fumes to yield waste heat.

(—]

O (57) Abrégé: L’ azote résiduaire (11) d’une colonne d’une appareil de séparation d’air (10) sous pression est envoyé, éventuellement
apres compression, a une chambre de combustion (15) ol il se réchauffe, a une turbine (17) dans laquelle il est détendu et de nouveau
a la chambre de combustion (15) ol il est mélangé avec les fumées pour leur céder de la chaleur résiduelle.
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PROCEDE ET INSTALLATION DE SEPARATION D’AIR

La présente invention est relative a un procédé et une installation de
séparation d’air. En particulier, elle concerne un procédé qui produit un débit
enrichi en azote & une pression d’au moins 2 bars qui est détendu dans une
turbine.

En particulier elle concerne un procédé et instailation de séparation d’air
intégrés avec une chambre a combustion.

Les appareils de séparation d'air par voie cryogénique fonctionnent
traditionnellement avec deux colonnes de distillation une dite moyenne pression
fonctionnant & environ 4 & 10 bars et une dite basse pression fonctionnant a entre
1 a 3 bars.

Une augmentation de ces pressions, bien que rendant la distillation plus
difficile, serait intéressante car elle permettrait de réduire le volume des
équipements (et donc leurs colits) et permettrait de réduire les irréversibilités
énergétiques dues aux pertes de charges dans les différents circuits.

Cependant, il est assez rare de pouvoir augmenter ces pressions car il
est nécessaire de valoriser I'énergie contenue dans les fluides résiduaires "non
commercialisables" traditionnellement du fait de leurs puretés.

‘Les solutions classiques sont par exemple de :

- réinjecter ce résiduaire dans des turbines a gaz (cas en particulier des
IGCC),

- turbiner a froid ce fluide de maniére a produire du liquide,

- turbiner a température élevée (tel que décrit dans la demande de brevet
EP-A-0402045).

DE-A-2553700 décrit un appareil de séparatiqn d'air qui produit un débit
gazeux enrichi en azote. Aprés une étape de compression, le débit gazeux‘ est
chauffé par échange de chaleur’ indirect- & lintérieur d'une chambre de

combustion- avant:d'étre -détendudans une turbine. Le gaz détendu dans la
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turbine sert a préchauffer le gaz comprimé a envoyer a la chambre de
combustion. |

US-A-3950957 divulgue un appareil de séparation d’air dont l'azote
produit est détendu aprés s'étre réchauffée dans une chaudiére. Les calories
restantes dans l'azote détendu sont transmises a la chaudiére par échange de
chaleur indirecte.

Dans US-A-5459994, un débit d’azote est détendu dans une turbine,
mélangé avec de I'air, comprimé et envoyé & une chambre de combustion.

Dans US-A-4729217 aprés avoir été mélangé avec le carburant, 'azote
est détendu dans une turbine et envoyé a une chambre de combustion. ‘

US-A-4557735 décrit le cas dans lequel I'azote est détendu & une
température cryogénique, comprimé, mélangé avec I'air et envoyé a une chambre
de combustion.

EP-A-0959314 concerne un procédé de détente d’'un mélange d’air et
d’azote résiduaire, dans lequel le mélange est envoyé a une chambre de
combustion.

Le schéma proposé -correspond a turbiner l'azote résiduaire &
tempérafafé éleveede maniére innovante et efficace.

Selon un objet de l'invention, il est prévu un procédé de séparation d’air
dans lequel un débit d’air comprimé et épuré est séparé dans un appareil de
séparation d’air pour produire un débit gazeux enrichi en azote a entre 2 et 7
bars, le débit gazeux enrichi en azote est détendu dans une turbine et le débit
gazeux détendu est envéyé a une zone de pqnvec_;_ﬁion sitqée en gval ‘d’'une

-.chambre de combustion caractérisé en ce que .ie del;(t gazeux eét 'déteﬁdu sans
avoir été mélangé avec un débit de carburant et il nest pa’s mélangé avec un
débit d’air aprés sa détente. )
| Optionnellement :

- le débit gazeux enrichi en azote est préchauffé par échange de bhaleur
indirect avec les gaz a lintérieur de la chambre de combustion avant d’étre
détendu. '

- la température d’entrée de I'azote dans la turbine est au moins 700“’C.
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- le débit enrichi en azote est préchauffé par échange indirect dans la
chambre de combustion en une étape jusqu'a une température intermédiaire et
ensuite en une deuxiéme étape jusqu'a la température d’entrée de la turbine et le
gaz détendu envoyé dans la chambre de combustion céde des calories au débit
gazeux a détendre lors de la premiére étape de préchauffage.

- le débit gazeux enrichi en azote est comprimé & une pression entre 5 et
20 bars avant d’étre détendu.

- 'air est refroidi aprés sa compression au moyen d’un groupe frigorifique
a absorption et de I'eau pressurisée destinée au groupe frigorifique est chauffée
par les gaz de la chambre de combustion additionnés du débit gazeux enrichi en
azote. '

- Pair est épuré dans un moyen d'épuration avant d'étre envoyé a
I'appareil de séparation, le moyen d’épuration est régénéré par un débit gazeux
enrichi en azote et au moins une partie du débit ayant servi a la régénération est
envoyé a la turbine de détente.

- le débit enrichi en azote est soutiré d’une simple colonne ou de la
colonne moyenne pression et/ou de la colonne basse pression d'une double
colonne ou de la colonne haute pression et/ou de la colonne a pressmn
lntermeduaxre et/ou de la colonne basse pression d’une triple colonne.

- le débit enrichi en azote est mélangé avec un gaz enrichi en azote
provenant d’une source extérieure avant d’étre détendu dans la turbine.

- le débit enrichi en azote contient au moins 50 mol.% d’azote et entre 0.5

et 10% molalresdoxygene AR B P

- la colonne dont provient le débit enrlchl en azote fonctlonne entre
substantiellement 2 et 7 bars.

- le débit enrichi en azote n'est pas mélangé avec de l'air avant d’etre
détendu dans la turbine. ' 7

- on mélange un débit enrichi en azote, de préférence contenant au moins
50 mol.% d’azote, provenant d’'une source extérieure, avec le débit enrichi en
azote provenant de I'appareil de séparation d’air, en amont de la turbine de

détente.



10

15

20

25

30

WO 01/49394 PCT/FR00/03706

Selon un autre objet de linvention, il est prévu une installation de
séparation d’air comprenant :

i) un appareil de séparation d’air par disti"aﬁbn cryogénique

i) une chambre de combustion suivie d’'une zone de récupération de
chaleur comportant une zone de convection

iii) une turbine de détente

iv) des moyens pour envoyer de l'air a Pappareil de séparation d’air
par distillation cryogénique |

V) des moyens pour soutirer un gaz enrichi en azote de I'appareil de
séparation d’air par distillation cryogénique

vi)  des moyens pour envoyer le gaz enrichi en azote a la turbine de
détente et

vii)  des moyens pour envoyer le gaz enrichi en azote de la turbine de
détente & la zone de convection située en aval de la chambre de combustion

caractérisée en ce qu'elle he corhprend ni moyens pour mélanger de l'air
au gaz enrichi en azote en aval de la turbine et en amont de la chambre de
combustion ni moyens pourr“r"nélar—\ger du carburant avec le gaz enrichi en azote
avant sa détente.

Optionnellement I'installation peut comprendre :

- des moyens pour préchauffer le débit gazeux enrichi en azote par

Ay

échange de chaleur indirect avec les gaz a lintérieur de la chambre de
combustion en amont de la turbine de détente. = N

- des moyens pour préchauffer le deblt ennchl en azote par echange
indirect dans la chambre de combustion en une étape jusqu’a une température
intermédiaire et ensuite en une deuxiéme étape jusqu'a la température d’entrée
de la turbine.

- un groupe frigorifique dans lequel I'air est refroidi' apres sa compressio_n,
un circuit d’eau pressurisée destinée au groupe frigorifique et des moyens pour
chauffer le circuit d’eau pressurisée par les gaz de la chambre de combustion

additionnés du débit gazeux enrichi en azote.
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- un moyen d'épuration dans lequel 'air est épuré avant d’étre envoyé a
I’appareil de séparation, le moyen d’épuration étant régénéré par un débit gazeux
enrichi en azote et des moyens pour envoyer au moins une partie du débit ayant
servi 4 la régénération a la turbine de détente. c

- des moyens pour soutirer le débit enrichi en azote d’'une simple colonne
ou de la colonne moyenne pression et/ou de la colonne basse pression d'une
double colonne ou de la colonne haute pression et/ou de la colonne a pression
intermédiaire et/ou de la colonne basse pression d’une friple colonne.

- des moyens pour mélanger un gaz résiduaire enrichi en azote (de
préférence contenant au moins 50 mol.% d’azote) provenant d’une source
extérieure avec le gaz enrichi en azote a détendre.

L'invention sera maintenant décrit en se référant a la Figure qui est un
schéma d'une installation selon invention.

Un debit d’air 1 est comprimé dans un compresseur 3, refroidi au moyen
d’un groupe frigorifique 5 et épuré dans des lits d’adsorbants 7.

Ensuite I'air est refroidi dans I'échangeur principal 9 avant d’étre envoyé
a la colonne moyenne pression d’'une double colonne.

Du liquide riche est envoyé de la colonne moyenne pression a la colonne
basse pression et un gaz riche en oxygéne est soutiré de la colonne basse
pression. Ce gaz riche en oxygéne peut éventuellement etre envoyé a une unité
consommatrice d’oxygene qui produit un carburatrr,’rw 27 pour une chambre de
combustion 15. Cette unité peut étre un haut-fourneau, une unlte de productlon
d’acier ou d’autres métaux... ‘ i o

L'azote impur gazeux 11 contenant de moms de un a plusreurs pour cent
molaires d'oxygéne, disponible-a temperature amblante et pression modérée (2 a
7 bars) en téte de la colonne basse pression de la double colonne avec un débit
de 50 000 Nm3/h & 500 000 Nm3/h est comprimé dans un compresseur 13 & une
pression de l'ordre de 10 a 20 bars, aprés avoir régénéré le lit d’adsorbant 7.1
contient les impuretés piégées par celui-ci. . '

Ce fluide, alors a une temperature de lordre de 90 a 150°C (caril n’y a

pas de réfrigérant final en aval du compresseur 13) est réchauffé, en deux étapes
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6
séparées A,B, dans une chambre de combustion 15 jusqu'a une température de
I'ordre de 700 & 800°C.

La chambre de combustion 15 est alimentée par du carburant 27 et de
l'air 25 comprimé ou une autre source d'oxygéne. L’air comprimé peut provenir
d’une soufflante FD (« forced draft fan »).

La chambre de combustion est éventuellement constituée par un four
ayant au moins un brileur.

L'azote résiduaire réchauffé est ensuite détendu jusqu'a une pression
voisine de la pression atmosphérique dans une turbine de détente 17 couplée a
un générateur électrique et/ou des moyens de compression de l'appareil de
séparation d’air.

Le fluide détendu 19, d'une température de 350 a 450°C est alors
mélangé aux fumées de la chambre de combustion & un niveau sensiblement
identique, intermédiaire entre les deux étapes de réchauffage A,B précédemment
citées de maniére a minimiser les irréversibilités. ‘

La chaleur résiduefle des fumées additionnées d'azote résiduaire est
utilisée pour réchauffer de l'eau pressurisée 21 (& environ 110 — 130°C)
nécessaire au fonctionnement du groupe frigorifique & absorption 5 (bromure de
lithium ou équivalent) destiné & refroidir I'air entrant dans ['appareil de séparation
d’air.

Le bilan énergétique global est particulierement intéressant et permet de

vaioriser de I'énergie peu noble.

- 11y a adéquation entre les besoins du groupe fngorlf ique de lappareil de
séparation d'air et les calories d;spombles dans les® fumees de la chambre de
combustion au niveau de température indiqué.

Ce schéma permet de valoriser I'énergie contenue dans l'azote résiduaire
sans avoir les circuits coliteux nécessaires a la production d'eau de chaudiére.

Du fait de ['injection d'azote résiduaire, la teneur en vapeur d'eau dans les
fumées est relativement faible et permettrait de récupérer de I'énergie a des

niveaux de température bas, sans risque de condensation (et donc de corrosion)

~ dans fa cheminée de la chambre de combustion.
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Au moins une partie. de l'azote résiduaire, de méme que la chaleur
disponible dans le systéme (compression ou chaleur résiduelle des fumées) peut
étre utilisée pour régénérer les lits d’adsorbants de I'appareil de séparation d’air
avant d’étre comprimée, chauffée dans la chambre de combustion et envoyée a la
turbine.

Evidemment {a double colonne de la Figure peut étre remplacée par une
triple colonne telle que celle de EP-A-0538118.

L'azote & détendre peut étre extrait de la colonne opérant a la pression la
plus basse et/ou de la colonne opérant a la pression la plus élevée et/ou de la
colonne opérant a pression intermédiaire (dans le cas ou I'appareil de séparétion
d’air serait une triple colonne). '

La chambre de combustion peut étre surdimensionnée de maniére a
pouvoir-produire aussi de la vapeur, fonctionnant comme une chaudiére.

Une partie de l'azote résiduaire peut étre prélevé en différents poinis de -
maniére a servir de gaz de palier et/ou de refroidissement des aubes ou du rotor
de la turbine de détente de I'azote ou d’une autre turbine.

Une partie de l'azote résiduaire peut étre injecté au niveau des braleurs
de la chambre de combustion pour contréler le niveau en Nox.

Le schéma peut évidemment étre congu sans compresseur d'azote
surtout si la colonne basse pression opére a une pression au-dessus de 1,4 bar.

Dans de nombreuses raffineries il existe des unités de type FCC
(fluidized catalytic cracking) ou le~gaz de régénération-est disponible a environ
700°C et 3 a4 4 bars. Ce gaz est généralement turbiné puis les calqr'iéé sont-
récupérées. o |

Il se trouve que souvent, les FCC sont de taille modeste et donc
l'investissement de la turbine ne se justifie pas économiquement. Nous pourrions

donc proposer de détendre ce gaz en méme temps aprés I'avoir mélangé avec

'azote.

Il est également possible de détendre d'autres gaz résiduaires a fort
contenu en azote (au-dessus de 50 mol %) avec 'azote provenant de FASU.
En variante, ce ou ces gaz peuvent étre mélangé avec I'azote aux points

indiqués par- les fléches ‘en-pointillés 20,23,24,31 (avant ou aprés la premiére
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8
étape de chauffage, juste en amont de la turbine ou en amont du compresseur

d'azote) en fonction de sa température et sa pression.

Application 1 : les FCC ou unités de craguage catalytique a lit fluide

Exemple de gaz :

N2 72.5%
Ar 1%
COq 14%
o)) 1%
H20 11.5%

Traces de CO, NOy et SOa.

Le débit est du méme ordre de grandeur que celui de 'azote résiduaire
(soit 50 000 Nm3/h a 500 000 Nm3/h). La pression est typiquement de 2 & 6 bar

abs.

Nota : la régénération du FCC peut étre améliorée par enrichissement de l'air.
Dans ce cas 'oxygéne destiné a I'enrichissement peut provenir de 'ASU

qui fournit 'azote.
Deuxiéme cas d'application : les unités d'acide nitrique

Dans-ges unités un gaz contenant au moins 50 mol.% d’azote est produit
en téte d’une colonne d’absorption, alimentée par de I’air.
Dautres intégrations plus.complétes sont aussi possibles :

- soit au niveau de l'injection d'oxygéne p”oar la production de gaz de
synthése permettant de fabriquer de I'ammoniac qui sert ensuite a faire de ['acide
nitrique.

- soit par enrichissement de l'air destiné a l'usine d'acide nitriqué
proprement dite (appliqué en général lors de dégoulottage). Il s'agit Ia d'un petit
débit.

La pression est typiquement de 2 a 10 bar abs et le débit de 20 000
Nm3/h & 200 000 Nm3/h.
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REVENDICATIONS

1.  Procédé de séparation d’air dans lequel un débit d’air comprimé et
épuré est séparé dans un appareil de séparation d’air (10) pour produire un débit
gazeux (11) enrichi en azote a entre 2 et 7 bars, le débit gazeux enrichi en azote
est détendu dans une turbine (17) et le débit Qézeux détendu (19) est envoyé a
une zone de convection située en aval d'une chambre de combustion (15)
caractérisé en ce que le débit gazeux est détendu sans avoir été mélangé avec
un débit de carburant et il n’est pas mélangé avec un débit d’air aprés sa détente.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le débit gazeux ‘(11)
enrichi en azote est préchauffé par échange de chaleur indirect avec les gaz-é

l'intérieur de la zone de convection de la chambre de combustion (15) avant

- d’étre détendu.

3. Procédé selon la revendication 2, dans lequel- la température
d’entrée de I'azote dans la turbine (17) est au mbins 700°C.

4. Procédé selon I'une des revendications 2 ou 3, dans lequel le débit
enrichi en azote (11) est préchauffé par échange indirect dans la chambre de
combustion en une étape jusgu’a une tempéraﬁxre intermédiaire et ensuite en une
deuxiéme étape jusqu’a la température d’entrée de la turbine et le gaz détendu

envoye dans la chambre de combustion (15) céde des calories au débit gazeux &

- détendre lors de la premiére étape de préchauifage.

5. Procédé selon 'une des revendications 1 a 4, dans lequel le débit
gazeux enrichi en azote est comprimé a une pression entre 5 et 20 __bg;rs:avanf«
d'étre détendu. o

6. Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, dans lequel I'air est
refroidi apres sa compsgssion au-moyen-d’'un groupe frigorifique (5) et de 'eau
pressurisée (21) destinée au groupe frigorifique est chauffée par les gaz de la
chambre de combustion additionnés du débit gazeux enrichi en azote,

7. Procédé selon F'une des revendications précédentes dans lequel
I'air est épuré dans un moyen d’épuration (7) avant d’étre envoyé a I’appafeil de

séparation, le moyen d’épuration est régénéré par un débit gazeux (1 1) enrichi en
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azote et au moins une partie du débit ayant servi & la régénération est envoyé a
la turbine de détente (17).

8. Procédé selon 'une des revendications précédentes dans lequel le
moyenne pression et/ou de la colonne basse pression d’'une double colonne ou
de la colonne haute pression et/ou de Ia colonne a pression intermédiaire et/ou
de la colonne basse pression d'une triple colonne.

9. Procédé selon 'une des revendications précédentes dans lequel le
débit enrichi en azote (11) contient au moins 56 mol.% d’azote et entre 0.5 et
10% molaires d’oxygéne.

10. Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel on
mélange un débit enrichi en azote (20,23,24,31), de préférence contenant au
moins 50 mol.% d’azote, provenant d’'une source extérieure,avec le débit enrichi
en azote (11,19) provenant de I'appareil de séparation d’air (10), en amont de la
turbine de détente (17).

11. Installation de séparation d’air comprenant :

i) un appareil de séparation d’air par distillation cryogénique (10)

ii) une chambre de combustion (15) suivie d'une zone de
récupération de chaleur comportant au moins une zone de convection

iif) une turbine de détente (17)

iv) - des moyens-{3)}-pour envoyer de l'air a I'appareil de séparation
d’air par distillation cryogénique

v)  des moyens pour soutirer un débit gazeux enrichi en azote (11) de-
Vappareil de séparation d’air par distillation cryogéﬁfq:ae

vi)  des moyens pour envoyer le débit gazeux enrichi en azote a la
turbine de détente et 4

vii) des moyens pour envoyer le débit gazeux enrichi en azote de la
turbine de détente a la zone de convection située en aval de la chambre de
combustion _

caractérisée en ce qu'elle ne comprend ni moyens pour mélanger de I'air

au gaz enrichi en azote en aval de la turbine et en amont de la chambre de
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combustion ni moyens pour mélanger du carburant avec le gaz enrichi en azote

avant sa détente.

12. Installation selon la revendication 11, comprenant des moyens pour
préchauffer le débit gazeux enrichi en azote (11) par-échange de chaleur indirect
avec les gaz a l'intérieur de la chambre de combustion (15) en amont de la
turbine de détente (17).

13. Installation selon la revendication 11 ou 12, comprenant des moyens |
pour préchauffer le débit enrichi en azote par échange indirect dans la chambre
de combustion en une étape jusqu’a une température intermediaire et ensuite en
une deuxiéme étape jusqu’a la température d’entrée de la turbine.

14. Installation selon 'une des revendications 11 a 13, comprenant.un
groupe frigorifique (5) dans lequel lair est refroidi aprés sa compression, un
¢ircuit d’eau pressurisée (21) destinée au groupe frigorifique et des moyens pour
chauffer le circuit d’eau pressurisée par les gaz de la chambre de combustion
additionnés du débit gazeux enrichi en azote.

15. Installation selon Pune des revendications 11 & 14, comprenant un
moyen d’épuration (7) dans lequel I'air est épuré avant d’étre envoyé a l'appareil
de séparation, le moyen d’épuration étant régénéré par un débit gazeux enrichi
en azote (11) et des moyens pour envoyer au moins une partie du débit ayant
servi a la régénération a la turbine de détente.

16. Installation selon I'une des revendications 11 a 15, comprenant des .
moyens pour soutirer le débit enrichi en azote d’une simple colonne ou de la
colonne moyenne preséion et/ou de la colopng pgsse pre.ssiQn_jdquE -‘double
colonne ou de [a colonne haute pression et/dlr de la colonne a pression
intermédiaire et/ou de la colonne basse pression d'une triple colonne ou d'une
colonne de mélange.

17. Installation selon 'une des revendications 11 a 16, comprenant deé
moyens pour mélanger un gaz résiduaire enrichi en azote (20,23,24,31), de
préférence contenant au moins 50 mol.% d’azote, provenant d’'une source

extérieure avec le gaz enrichi en azote a détendre.
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