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PROCEDE ET APPAREIL DE REFROIDISSEMENT ET D'EPURATION D'UN MELANGE GAZEUX CONTENANT

DES IMPURETES.

@ Procédé de refroidissement et d'épuration en au
moins une impureté, d'un débit d'un mélange gazeux (1)
dans lequel on refroidit le mélange gazeux, au moyen d'au
moins une unité de refroidissement (C) adaptée a transférer
du froid au mélange gazeux sous pression pour le refroidir
et on épure le mélange gazeux refroidi dans une unité
d'épuration (A) ou le mélange gazeux refroidi est épuré en
au moins une impureté par adsorption et 'unité de refroidis-
sement ou une des unités de refroidissement est constitué
par un groupe frigorifique (GF) utilisant I'effet magnetocalo-
rique.
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La présente invention est relative a procédé et a un appareil de refroidissement et
d’épuration d’'un mélange gazeux contenant au moins une impureté.

Le mélange gazeux peut par exemple étre de l'air et les impuretés de I'eau et du
dioxyde de carbone.

Il peut étre un mélange contenant du monoxyde de carbone et/ou de I'hydrogéne
et/ou du méthane et/ou de l'azote comme composants principaux et les impuretés
peuvent étre de l'eau et du dioxyde de carbone. Il peut étre du gaz naturel et les
impuretés de I'eau et du dioxyde de carbone. Il peut étre un mélange contenant au moins
30% mol de dioxyde de carbone et contenant de 'eau comme impureté.

Le procédé de refroidissement et d’épuration peut selon certaines variantes étre
suivi par une étape de séparation, par exemple par distillation cryogénique.

Dans l'état de lart, 'eau contenue dans lair est retirée par trois étapes
successives :

e Condensation aprés compression et refroidissement a l'aide d’un fluide proche
de la température ambiante (air ambiant ou eau de refroidissement refroidie grace a lair
ambiant ou eau issue d’un lac, mer ou riviére)

e Une seconde étape de refroidissement supplémentaire et de condensation, le
froid étant apporté de fagon directe ou indirecte par 'usage d’'un gaz sec mis en contact
avec de l'eau et/ou un groupe froid mécanique (utilisant un cycle de compression-
détente).

e Une troisieme étape d’adsorption sur un lit d’alumine et/ou de tamis
moléculaire.

La seconde étape peut étre facultative.

Généralement, le groupe frigorifique mécanique ne fonctionne quen été
(température ambiante élevée) pour maintenir une température constante en entrée de la
troisiéme étape.

Energétiquement, la condensation de l'eau est thermodynamiquement plus
efficace que l'adsorption. Néanmoins, la faible performance des groupes frigorifiques
mécaniques ne permet pas d’utiliser tout le potentiel de la condensation, en déplagant
I'optimum technico-économique de température en entrée d’adsorption vers le haut, en
général supérieure a 10°C, voire 15°C.

L'utilisation de groupe frigorifique utilisant leffet magnétocalorique, selon
invention, permet d’utiliser tout le potentiel de la condensation pour éliminer 'eau, grace
a leur trés haute efficacité énergétique.

L’'usage de ce groupe frigorifique serait permanent, et non uniquement en été.
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La réfrigération magnétique repose sur l'utilisation de matériaux magnétiques
présentant un effet magnétocalorique. Réversible, cet effet se traduit par une variation de
leur température lorsqu’ils sont soumis a l'application d’'un champ magnétique externe.
Les plages optimales d’utilisation de ces matériaux se situent au voisinage de leur
température de Curie (Tc). En effet, plus les variations d’aimantation, et par conséquent
les changements d’entropie magnétique, sont élevés, plus les changements de leur
température sont élevés. L'effet magnétocalorique est dit direct lorsque la température du
matériau augmente quand il est mis dans un champ magnétique, indirect lorsqu’il se
refroidit quand il est mis dans un champ magnétique. La suite de la description sera faite
pour le cas direct, mais la transposition au cas indirect est évidente pour ’lhomme de l'art.
Il existe plusieurs cycles thermodynamiques basés sur ce principe.

Un cycle classique de réfrigération magnétique consiste i) a magnétiser le
matériau pour en augmenter la température, ii) a refroidir le matériau a champ
magnétique constant pour rejeter de la chaleur, iii) & démagnétiser le matériau pour le
refroidir et iv) a chauffer le matériau & champ magnétique constant (en général, nul) pour
capter la chaleur.

Un dispositif de réfrigération magnétique met en ceuvre des éléments en matériau
magnétocalorique, qui générent de la chaleur lorsqu'ils sont magnétisés et absorbent de
la chaleur lorsqu'ils sont démagnétisés. Il peut metire en ceuvre un régénérateur a
matériau magnétocalorique pour amplifier la différence de température entre la « source
chaude » et la « source froide »: on parle alors de réfrigération magnétique a
régénération active.

Il est connu d'utiliser I'effet magnétocalorique pour fournir du froid & un procédé de
séparation d’air par distillation cryogénique.

US-A-6502404 décrit I'usage de l'effet magnétocalorique pour fournir du froid
(nécessaire pour assurer le bilan frigorifique du procédé) a un procédé cryogénique de
séparation de gaz de lair, 'énergie de séparation étant classiquement apportée par l'air
sous pression qui permet de faire fonctionner le vaporiseur-condenseur de la double
colonne (la colonne basse pression pouvant étre réduite a un simple vaporiseur dans le
cas d’un générateur d’azote).

Une pompe a chaleur est un dispositif thermodynamique permettant de transférer
une quantité de chaleur d'un milieu considéré comme « émetteur » dit « source froide »
d'ou l'on extrait la chaleur vers un milieu considéré comme « récepteur » dit « source
chaude » ou I'on fournit la chaleur, la source froide étant a une température plus froide

gue la source chaude.



10

15

20

25

30

35

3020667

3

Le cycle classique utilisé dans I'état de I'art pour ce type d’application est un cycle
thermodynamique de compression — refroidissement (condensation) — détente -
réchauffement (vaporisation) d’un fluide frigorifique.

La figure 12 du document « TECHNIQUES DE L'INGENIEUR - Réfrigération
magnétique de 2005 » montre un gain d’'un facteur 2 sur le coefficient de performance
d’'un systéme frigorifique utilisant un cycle magnétique par rapport au cycle classique.

Selon un objet de linvention, il est prévu un appareil de refroidissement et
d’épuration pour éliminer au moins une impureté, par exemple de I'eau et/ou du dioxyde
de carbone, d’'un débit d’'un mélange gazeux, par exemple I'air, comprenant au moins une
unité de refroidissement adaptée a transférer du froid au mélange gazeux, éventuellement
sous pression, pour le refroidir et une unité d’épuration pour réduire le contenu du
mélange gazeux refroidi en 'au moins une impureté par adsorption et des moyens pour
envoyer le mélange refroidi dans l'unité de refroidissement a l'unité dépuration
caractérisé en ce que l'unité de refroidissement ou une des unités de refroidissement
comprend ou est constitué par d’'un groupe frigorifique utilisant I'effet magnétocalorique ou
est adaptée pour recevoir des frigories provenant d’'un groupe frigorifique utilisant I'effet
magnétocalorique.

Selon d’'autres aspects facultatifs, 'appareil comprend :

- une unité de refroidissement qui est une tour a contact direct, des moyens pour
envoyer le mélange gazeux a la tour et des moyens pour envoyer de I'eau plus froide que
le mélange gazeux a la tour, le groupe frigorifique utilisant I'effet magnétocalorique étant
adapté a refroidir 'eau en amont de la tour.

- le groupe frigorifique utilisant I'effet magnétocalorique est relié a un premier cycle
ou circule un fluide, ce premier cycle étant également relié a une conduite du mélange
gazeux en amont de l'unité d’épuration.

- des moyens pour envoyer le mélange gazeux a refroidir au groupe frigorifique
utilisant I'effet magnétocalorique et des moyens pour envoyer le mélange gazeux refroidi
du groupe frigorifique a l'unité d’épuration.

Selon un autre objet de linvention, il est prévu un appareil de séparation d’'un
mélange gazeux par distillation a température subambiante, voire cryogénique
comprenant une unité de refroidissement et d’épuration tel que décrit ci-dessus ainsi
gu’'une ligne d’échange, un systéme de colonnes de distillation et des moyens pour sortir
un fluide enrichi en un composant du mélange gazeux du systéme de colonne de
distillation.

L’appareil peut comprendre des moyens pour envoyer le fluide au groupe

frigorifique utilisant I'effet magnétocalorique pour y apporter du froid.
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Le fluide, éventuellement destiné a l'unité d’adsorption, peut servir de source
chaude pour la pompe a chaleur utilisant I'effet magnétocalorique et/ou le mélange
gazeux éventuellement sous pression peut servir de source froide pour celui-ci.

L’appareil peut comprendre une deuxiéme tour de refroidissement, des moyens
pour envoyer le fluide a la deuxiéme tour, des moyens pour envoyer de I'eau réchauffée
de la tour de refroidissement du mélange gazeux a la deuxiéme tour, des moyens pour
envoyer de l'eau refroidie dans la deuxiéme tour au groupe frigorifique utilisant I'effet
magnétocalorique.

Selon un autre aspects de l'invention, il est prévu un procédé de refroidissement et
d’épuration en au moins une impureté, par exemple en eau et en dioxyde de carbone,
dun débit d'un mélange gazeux dans lequel on refroidit le mélange gazeux,
éventuellement sous pression, au moyen dau moins une unité de refroidissement
adaptée a transférer du froid au mélange gazeux sous pression pour le refroidir et on
épure le mélange gazeux refroidi dans une unité d’épuration ou le mélange gazeux
refroidi est épuré en au moins une impureté, par exemple en eau et/ou en dioxyde de
carbone, par adsorption caractérisé en ce que l'unité de refroidissement ou une des
unités de refroidissement comprend ou est constitué par un groupe frigorifique utilisant
I'effet magnétocalorique ou recgoit des frigories provenant d’'un groupe frigorifique utilisant
I'effet magnétocalorique.

La température du mélange gazeux en sortie de l'unité de refroidissement et
éventuellement a l'entrée de [lunité dépuration peut étre inférieure a 10°C,
préférentiellement inférieure & 5°C, voire inférieure a 3°C.

Une température ambiante est la température de I'air ambiant dans lequel se situe
le procédé, ou encore une température d’un circuit d’eau de refroidissement en lien avec
la température d’air.

Une température subambiante est au moins 10°C inférieure a la température
ambiante.

L’invention sera décrite en plus de détail en se référant aux figures qui
représentent des appareils selon I'invention.

La Figure 1 représente un appareil de refroidissement et d’épuration d’air avec une
tour eau/eau 2 étages et une tour eau/azote.

L’air 1, contenant de I'eau et du dioxyde de carbone, est comprimé dans un
compresseur 3 pour fournir de I'air sous pression. L’air sous pression est envoyé en cuve
d’une tour de refroidissement C qui regoit de I'eau de refroidissement 21,25 a deux
niveaux différents. Elle peut étre remplacée par une tour avec une seule arrivée d’eau. Au
lieu d’avoir une tour qui permet un refroidissement par contact direct, on peut aussi avoir

un (des) échangeur(s) de chaleur pour assurer un refroidissement par contact indirect.
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L’air se refroidit dans la tour C pour former de l'air refroidi 5 & une température
inférieure a 10°C, préférentiellement inférieure a 5°C, voire 3°C. Cet air est envoyé a une
unité d’adsorption A pour produire de I'air 7 épuré en eau et en dioxyde de carbone. L air
épuré peut servir lui-méme de produit de I'appareil.

Sinon lair épuré peut étre envoyé a une boite froide 9 contenant une ligne
d’échange et un systéme de colonnes opérant a température cryogénique pour étre
séparé par distillation cryogénique. Dans I'exemple, cing produits sortent de la boite
froide : de I'oxygéne gazeux 11, de 'oxygéne liquide 13, de I'azote ou de l'argon 15, de
'azote 17 et de I'azote 8.

L’azote 8 est réchauffé par le réchauffeur R et sert a la régénération de l'unité A.
L’'azote 17, réglé par une vanne V1, est envoyé a une tour de refroidissement d'eau T.
L’eau 29 de la cuve de la tour C circule dans un cycle et est refroidie pour devenir le débit
d’eau 19. Le débit 19 est divisé en deux. Une partie 21 est envoyée a un niveau
intermédiaire de la tour C et le reste 23 est envoyé en téte de la tour T. L’azote humide 27
sort de la téte de la tour T. L'eau refroidie 25 provenant de la cuve de la tour T est
pompée par une pompe P, refroidi par un groupe frigorifique a effet magnétocalorique GF
et envoyée en téte de la tour C.

Dans la Figure 2, lair 1, contenant de l'eau et du dioxyde de carbone, est
comprimé dans un compresseur 3 pour fournir de l'air sous pression. L’air sous pression
est envoyé a un refroidisseur K qui permet de condenser une partie de I'eau contenue
dans lair. L'eau 35 est enlevée dans un premier séparateur S1 et I'air 31 du séparateur
S1 est envoyé a un échangeur de chaleur 33. L’air est refroidi @ une température
inférieure a 10°C, préférentiellement inférieure a 5°C, voire a 3°C dans I'échangeur 33 au
moyen d'un groupe frigorifique a effet magnétocalorique GF qui fournit du froid a
échangeur au moyen d’un fluide 45 qui circule dans le groupe frigorifique GF et
I'échangeur 33. L'eau présente dans l'air 31 se condense a une température inférieure a
10°C, préférentiellement inférieure a 5°C, voire a 3°C et est enlevée dans un séparateur
S2 comme débit 39. L’air 37 se réchauffe dans I'échangeur de chaleur 33 pour devenir le
débit 41. L’air rentre dans l'unité d’adsorption A dans un état non-saturé en eau et l'air
épuré 43 sort de l'unité A soit comme produit soit comme débit d’alimentation a envoyer a
une étape de distillation, comme pour la Figure 1

Dans la Figure 3, lair 1, contenant de l'eau et du dioxyde de carbone, est
comprimé dans un compresseur 3 pour fournir de l'air sous pression. L’air sous pression
est envoyé a un premier refroidisseur K1 et ensuite a un deuxiéme refroidisseur K2 qui
permettent de condenser une partie de I'eau contenue dans l'air. L’eau 35 est enlevée
dans un premier séparateur S1 et l'air 31 du séparateur S1 est envoyé a un groupe

frigorifique a effet magnétocalorique GF. Lair refroidi dans le groupe frigorifique GF, pour
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condenser I'eau qu’il contient, est envoyé a un séparateur S2. L'eau du séparateur sort
comme débit 39. L’air 37 provenant du séparateur S2 est a une température inférieure a
10°C, préférentiellement inférieure a 5°C, voire a 3°C. Lair rentre dans [l'unité
d’adsorption A et l'air épuré 43 sort de l'unité A soit comme produit soit comme débit
d’alimentation a envoyer a une étape de distillation, comme pour la Figure 1.

Dans le cas ou l'air est envoyé a une distillation, 'azote produit 45 peut servir a la
régénération de l'unité d’adsorption A. Dans ce cas, 'azote est réchauffé au moyen d’'une
pompe a chaleur a effet magnétocalorique GF2 au moyen d’'un débit de cycle 53 qui
revient refroidi comme débit 47 a la pompe a chaleur GF2. L’azote sert ainsi de source
chaude a la pompe a chaleur GF2.

Cette méme pompe a chaleur GF2 peut servir a refroidir I'air dans le refroidisseur
K1. Ainsi le débit de cycle 49 envoie des frigories vers le refroidisseur K1 pour refroidir
l'air et le débit de cycle réchauffé 51 revient au pompe a chaleur GF2, I'air comprimé
ayant servi de source froide pour la pompe a chaleur GF2.

La figure 3 divulgue l'usage dune pompe a chaleur utilisant [Ieffet
magnétocalorique pour produire de la chaleur pour la régénération de l'adsorption A a
partir de la chaleur de compression (air chaud en sortie compresseur 3.

La variante de la Figure 3 aborde le probléme du transfert de la chaleur d’'un
endroit d’'un appareil de séparation par distillation a température subambiante considéré
comme une source froide vers un autre endroit dudit appareil considéré comme une

source chaude.
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Revendications

1. Appareil de refroidissement et d’épuration pour éliminer au moins une
impureté, par exemble de 'eau et/ou du dioxyde de carbone, d’'un débit d’'un mélange
gazeux (1), par exemple I'air, comprenant au moins une unité de refroidissement (C, K,
K1, K2) adaptée a transférer du froid au mélange gazeux, éventuellement sous pression,
pour le refroidir et une unité d’épuration (A) pour réduire le contenu du mélange gazeux
refroidi en 'au moins une impureté par adsorption et des moyens pour envoyer le
mélange refroidi (5) dans I'unité de refroidissement a l'unité d’épuration caractérisé en ce
que lunité de refroidissement ou une des unités de refroidissement comprend ou est
constitué par d’un groupe frigorifique (GF, GF2) utilisant I'effet magnétocalorique ou est
adaptée pour recevoir des frigories provenant d’'un groupe frigorifique (GF, GF2) utilisant

I'effet magnétocalorique.

2. Appareil selon la revendication 1 comprenant une unité de refroidissement qui
est une tour a contact direct (C), des moyens pour envoyer le mélange gazeux a la tour et
des moyens pour envoyer de I'eau plus froide que le mélange gazeux a la tour, le groupe
frigorifique (GF) utilisant I'effet magnétocalorique étant adapté a refroidir 'eau en amont

de la tour.

3. Appareil selon la revendication 1 ou 2 dans lequel le groupe frigorifique (GF)
utilisant I'effet magnétocalorique est relié @ un premier cycle ou circule un fluide, ce
premier cycle étant également relié a une conduite du mélange gazeux en amont de

l'unité d’épuration.

4. Appareil selon I'une des revendications précédentes comprenant des moyens
pour envoyer le mélange gazeux a refroidir au groupe frigorifique (GF) utilisant 'effet
magnétocalorique et des moyens pour envoyer le mélange gazeux refroidi du groupe

frigorifique a l'unité d’'épuration (A).

5. Appareil de séparation d’'un mélange gazeux par distillation a température
subambiante, voire cryogénique comprenant un appareil de refroidissement (C ) et
d’épuration (A) selon I'une des revendications précédentes ainsi qu'une ligne d’échange,
un systéme de colonnes de distillation et des moyens pour sortir un fluide (11, 13, 15, 17)

enrichi en un composant du mélange gazeux du systéeme de colonne de distillation.
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6. Appareil selon la revendication 5 comprenant des moyens pour envoyer le
fluide (17, 45) au groupe frigorifique (GF2) utilisant I'effet magnétocalorique pour y
apporter du froid.

7. Appareil selon la revendication 5 ou 6 dans lequel le fluide (45),
éventuellement destiné a l'unité d’épuration (A), sert de source chaude pour la pompe a:
chaleur utilisant 'effet magnétocalorique et/ou le mélange gazeux (1) éventuellement

sous pression sert de source froide pour celui-ci.

8. Appareil selon la revendication 2 et 5 comprenant une deuxiéme tour de
refroidissement (T), des moyens pour envoyer le fluide (17) & la deuxiéme tour, des
moyens pour envoyer de I'eau réchauffée (23) de la tour de refroidissement (C ) du
mélange gazeux a la deuxiéme tour et des moyensv pour envoyer de I'eau refroidie dans la

deuxiéme tour au groupe frigorifique (GF) utilisant I'effet magnétocalorique.

9. Procédé de refroidissement et d'épuration en au moins une impureté, par
exemple en eau et en dioxyde de carbone, d’'un débit d'un mélange gazeux (1) dans
lequel on refroidit le mélange gazeux, éventuellement sous pression, au moyen d’'au
moins une unité de refroidissement (C, K, K1, K2) adaptée a transférer du froid au
mélange gazeux sous pression pour le refroidir et on épure le mélange gazeux refroidi
dans une unité d’épuration (A) ol le mélange gazeux refroidi est épuré en au moins une
impureté, par exemple en eau et/ou en dioxyde de carbone, par adsorption caractérisé en
ce que I'unité de refroidissement ou une des unités de refroidissement comprend ou est
constitué par un groupe frigorifique (GF) utilisant I'effet magnétocalorique ou recoit des

frigories provenant d’un groupe frigorifique (GF2) utilisant I'effet magnétocalorique.

10. Procédé selon la revendication 9 dans lequel la température du mélange
gazeux (5, 37, 41) en sortie de I'unité de refroidissement et éventuellement a I'entrée de
unité d'épuration est inférieure a 10°C, préférentiellement inférieure a 5°C, voire

inférieure a 3°C.
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