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Description

Titre de l'invention : Procédé et appareil de purification d’un flux
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gazeux contenant au moins un oxyde d’azote

La présente invention se rapporte a un procédé de purification d'un flux gazeux
comprenant au moins un oxyde d’azote, par exemple du monoxyde d'azote NO et/ou
du NO, par une unité de purification avec conversion du NO, sur lit catalytique.

Les oxydes d'azote (qui comprennent les NOx) sont des polluants généralement émis
lors de la combustion de combustibles fossiles. Les NOx dans 1'atmosphere créent de
l'ozone troposphérique, qui est toxique lorsqu'il est inhalé et participe a ’effet de serre.
De plus, les NO, contribuent a la formation des pluies acides, ce qui est préjudiciable a
la vie végétale et animale, ainsi que des biens. Lors des étapes de traitement et de puri-
fication en présence d’eau, notamment de la compression (suivie d'une réfrigération),
les NO, vont générer des condensats acides, notamment : acide nitrique et de I’acide
nitreux

Il est donc préférable de mettre en ceuvre un procédé de lavage des fumées
permettant de les refroidir avant de les comprimer ainsi que d’enlever une partie des
poussieres qu’elles contiennent. Si le lavage est a haute pression, la conversion de NO
vers le NO, est accélérée.

L'arrét des oxydes d'azote peut &tre réalis€ en utilisant :

une colonne de lavage basse pression avec additif chimique ou non, ou

. une colonne de lavage a l'eau, de préférence sous pression, ou

. la séparation a basse température, en distillant et/ou en condensant par-
tiellement les fumées de combustion riches en CO, comprenant des oxydes
d'azote (NOy) ou les oxydes d'azote dont l'oxydation est supérieure a celle du
NO sont séparés des fumées. Un exemple d’un tel procédé est donné dans
EP3145606A1 ;

Un SCR (Selective Catalytic Reduction ou réduction sélective catalytique) permet de
convertir une partie des NO, (NO et NO,) en N, et H,O en les faisant réagir avec de
I’ammoniac ou de I’urée au contact d’un catalyseur vers 200-400°C. La section de
passage du réacteur SCR, le volume du réacteur catalytique et la quantité de catalyseur
dépendent du débit volumique a traiter. De plus, le catalyseur a une durée de vie de
I’ordre de 3-5 ans (nécessite un remplacement tous les 3-5ans). Le prix (capex) d’un
SCR ainsi que sa taille dépendent donc du débit volumique a traiter.

Selon le procédé SCR, le gaz contenant des NOx mélangé par exemple a de
I’ammoniac traverse ensuite un catalyseur a plusieurs lits dans une plage de tem-

pératures comprises entre 250 et 380°C. Les catalyseurs les plus souvent utilisés sont
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des oxydes métalliques sur support TiO, ou ALQO;.

Un exemple de flux gazeux a traiter est le gaz généré par le four de réchauffage
d’une unité de vaporeformage d’hydrocarbures, par exemple le reformage de méthane
en présence de vapeur d’eau appelé en anglais « Steam Methane Reforming » ou SMR.
Ce reformage permet la production d’hydrogene, vecteur énergétique qui joue un role
croissant dans la décarbonatation de différents secteurs, notamment les transports et
I’industrie. Dans les SMR, la production d’hydrogene s’accompagne d’une production
importante de CO,. Une unité de capture CO, peut étre ajoutée a un SMR afin de
réduire I’empreinte carbone de la production d’hydrogene par SMR. La capture de CO,
(par exemple purification du CO, pour usage alimentaire ou pour séquestration) peut
étre réalisée par voie cryogénique ou par voie non cryogénique. Le CO, est transporté
et séquestré si besoin soit sous pression soit sous forme liquide.

Sur un SMR, I’unité de capture CO, peut €tre placée sur les gaz résiduaires d’un PSA
qui traite le produit du SMR ou sur les fumées (en anglais “flue gas™) du four, produite
par le procédé de production de chaleur nécessaire a la réaction chimique du
reformage. L’avantage de la capture CO, sur les fumées est que cela permet de
capturer jusqu’a 100% (probablement >80%) du CO, du SMR. Le CO, provient de la
réaction de reformage du méthane si le gaz résiduaire du PSA est recyclé aux briileurs
du four et provient de la combustion des gaz dans les briileurs du SMR afin de
maintenir une température élevée dans le four.

Les SCR sont généralement placés en aval d’unités de combustion sur les fumées a
basse pression. Par exemple, sur certains SMR, des SCR sont placés entre le four de
combustion et la cheminée de rejets des fumées a 1I’atmosphere.

[Fig.1] illustre une unité de réduction catalytique s€lective SCR, alimenté par un
mélangé d’ammoniac NH3 et d’air pour traiter un flux gazeux F contenant du dioxyde
de carbone, de I’azote et du NO,. Pour limiter la consommation énergétique nécessaire
a remonter en température le courant F d’entrée du SCR en aval de ’unité de
concentration en NOj, un échangeur économiseur E peut €tre ajouté pour récupérer une
partie de la chaleur des produits P du SCR en préchauffant le courant d’entrée.
L’appoint de chaleur pour compenser les pertes thermiques et la perte exégétique dans
I’économiseur est assurée avec un réchauffeur d’appoint T (par exemple. €lectrique ou
a gaz ou a vapeur d’eau, appelé en anglais « trim heater ».

Alternativement, I’apport de chaleur peut également &tre assuré par intégration
thermique avec le reste du procédé, comme par exemple avec les fumées chaudes de
1’unité de combustion.

EP2176165A1 porte sur le recyclage d’un courant enrichi en NO, en amont d’une
unité de séparation (et en amont d’un SCR existant) qui produit un courant enrichi en

CO,, un courant appauvri en CO, (incondensables) et un courant enrichi en NO,.
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La présente invention concerne un SCR placé non pas en aval d’une unité de
combustion sur les fumées a basse pression mais sur un courant préconcentré en NO,
grace a un ou des procédés de séparation en amont du SCR placés en série ou en
parallele de sorte a ce que le débit a traiter soit plus faible. L’avantage d’une telle
solution est de réduire significativement le CAPEX du SCR, le débit des fumées a
traiter pouvant €tre 100 fois plus grand que le débit entrant dans le SCR. Un des incon-
vénients est que la température des fumées (~200-400°C nécessaire pour le SCR) n’est
alors plus forcément disponible a I’entrée du SCR. De plus, le fait de concentrer en NO
» le courant a traiter dans le SCR peut également amener a concentrer en certaines
impuretés ce courant a I’entrée du SCR (par exemple SO,).

Plus spécifiquement, I’unité de concentration en NO, en amont du SCR pourrait étre
avantageusement un concentrateur comme une unit€ PSA ou des membranes, ou une
colonne a distiller opérée a une température inférieure a 1I’ambiant (par exemple avan-
tageusement sur une plage de température entre [-40 ; 10]°C et un fluide a I’entrée de
la colonne a distiller comportant >50%mol de CO, et <50%mol de Ny).

De plus, le courant préconcentré en NO, en sortie de I’unité de concentration en NOy
peut comporter majoritairement du CO, (plage de concentration [50 ; 99,5]%mol) et de
I’azote (plage de concentration [0.5 ; 50]%mol).

Le fait d’avoir a réchauffer le fluide d’entrée dans le SCR a 1’avantage également de
pouvoir choisir et réguler la température de réaction du SCR qui est un parametre
important qui influe sur les réactions chimiques ayant lieu dans le SCR. Dans
I'application usuelle des SCR, la température des fumées est subie et non régulée.

De plus, afin de limiter les émissions de CO, et de NH3 (provenant du NH; qui passe
dans le SCR sans réagir) a I’atmosphere, les produits du SCR peuvent étre recyclés
dans le procédé (recycle fluidiquement connecté a 1’unité de concentration en NO, en
amont du SCR avec, entre les deux, d’autres opérations unitaires possibles telles qu’un
moyen de compression et une unité de séchage du fluide).

Comme mentionné, I’unité de concentration en NO, peut €également concentrer en
d’autres impuretés comme les SO, (notamment du SO,). Si tel est le cas, les SO,
risquent de réagir avec le NH; pour former notamment de I’ammonium bisulfate (ABS)
dans le SCR qui risque d’encrasser et de corroder le catalyseur et I’économiseur.

Pour limiter les risques de formation d’ABS, il est proposé selon I’invention de diluer
le courant d’entrée du SCR avec un autre fluide (comme de I’azote résiduaire) (méme
si cela engendre une augmentation du débit volumique d’entrée dans le SCR).

Ce débit de dilution peut également permettre d’assurer un débit constant a 1’entrée
du SCR malgré une variation potentielle du débit sortant de 1’unité de concentration en
NO, et/ou d’apporter des constituants nécessaires au SCR comme le dioxygene (par

exemple : colonne a distiller dont le débit de sortie liquide dépend du reflux liquide en
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téte de colonne).

Il devient ainsi possible de réduire ou d’éviter le débit d’air devant étre envoyé au

SCR avec I’ammoniac.

Il est également intéressant d’utiliser le débit de dilution méme en absence de SOX

afin de pouvoir ajuster la concentration et/ou le débit et/ou la température du gaz
alimentant le SCR.

Selon un objet de I’invention, il est prévu un procédé de purification d’un flux

gazeux contenant du NO et/ou du NO,, du dioxyde de carbone et de I’azote dans

lequel :

L

il.

1il.

Le flux gazeux est épuré par adsorption pour produire un débit enrichi en
dioxyde de carbone et en NO, et appauvri en azote et un fluide appauvri en
dioxyde de carbone et en NO, et enrichi en azote,

Le débit enrichi en dioxyde de carbone et en NOx et appauvri en azote est
trait€ dans une unité de traitement pour former un fluide enrichi en NO, par
rapport au débit traité,

Le fluide enrichi en NO, est envoyé a une unité de conversion catalytique
permettant la conversion d’au moins une partie du NO,, en présence
d’oxygene ainsi que d’ammoniac ou d’urée, en azote et en eau pour produire
un gaz appauvri en NO, par rapport au fluide enrichi en NO,, I’unité de
conversion catalytique étant alimentée également par un fluide ayant de
I’azote comme composant principal constitué par :

Au moins une partie du fluide appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et
enrichi en azote de I’étape 1) et/ou

Un fluide a une pression supérieure a la pression du fluide a I’entrée de 1’unité
de conversion catalytique, obtenu en traitant au moins une partie du flux
gazeux ou d’une et/ou

d’une unité de séparation d’air ou d’un réseau.

Selon d’autres aspects facultatifs de ’invention :

le fluide enrichi en NO, est chauffé en amont de I’unité de conversion ca-
talytique

on chauffe le fluide enrichi en NO, en amont de 1’unité de conversion ca-
talytique par échange de chaleur avec le gaz appauvri en NO,

le flux gazeux est un flux de fumées de combustion.

les fumées de combustion proviennent en partie d’un four de reformage
d’hydrocarbure, par exemple a la vapeur d’eau.

au moins une partie du gaz appauvri en NO, produit par 1’unité de conversion
catalytique est envoyé se mélanger avec le flux gazeux en amont de

I’adsorption, par exemple en ’envoyant a une tour de lavage du flux gazeux.
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. I’unité de traitement produit en plus du fluide enrichi en NO, un produit
appauvri en NO, et enrichi en CO,, ce produit contenant de préférence au
moins 80% mol de CO..

. I’ unité de traitement comprend un appareil de s€paration par condensation
partielle et/ou par distillation alimentée a une température inférieure a 0°C,
voire a -10°C.

. le flux gazeux contient du SOx.

. on varie le débit du fluide ayant de I’azote comme composant principal, par
exemple du fluide appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et enrichi en
azote, envoyé a I’unité de conversion catalytique en fonction de la com-
position et/ou de la température et/ou du débit du fluide enrichi en NO,
envoyé a ’unité de conversion catalytique.

. une partie du débit du fluide appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et

enrichi en azote est envoyée a une autre entité et/ou a 1’air.

. le flux gazeux est traité par lavage a I’eau ou avec une solution alcaline, tel
que. NaOH, Na2CO3, en amont de I’étape 1).
. le fluide ayant de I’azote comme composant principal, par exemple le fluide

appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et enrichi en azote, contient au
moins 90% mol d’azote, voire au moins 95% mol d’azote et de préférence au
moins 1% mol d’oxygene voire au moins 2% d’oxygene.

. le fluide enrichi en NO, est réchauffé en amont de I’ unité de conversion ca-
talytique par échange de chaleur avec le gaz appauvri en NO,.

Selon un autre objet de I’invention, il est prévu un appareil de purification d’un flux
gazeux contenant du NO,, du dioxyde de carbone et de 1’azote comprenant une unité
d’épuration par adsorption, une unité de traitement, une unité de conversion catalytique
de NO,, des moyens pour envoyer le flux gazeux a I’unité d’épuration par adsorption
pour s’y séparer en un débit enrichi en dioxyde de carbone et en NO, et appauvri en
azote et en un fluide appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et enrichi en azote, des
moyens pour envoyer le débit enrichi en dioxyde de carbone et en NO, et appauvri en
azote a I’unité de traitement pour former un fluide enrichi en NO, par rapport au débit
traité, des moyens pour envoyer le fluide enrichi en NO, est envoy€ a I’unité de
conversion catalytique permettant la conversion d’au moins une partie du NO, en
présence d’ammoniac et d’oxygene en azote et eau pour produire un gaz appauvri en
NO, par rapport au fluide enrichi en NO, et des moyens pour envoyer au moins ponc-
tuellement un fluide ayant 1’azote comme composant principal, par exemple au moins
une partie du fluide appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et enrichi en azote, a
’unité de conversion catalytique.

L’unité de traitement peut comprendre une colonne de distillation pour produire le
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fluide enrichi en NO, par rapport au débit trait€ et un gaz appauvri en NO, et des
moyens pour séparer le gaz appauvri en NO, pour former un fluide riche en dioxyde de
carbone.

L’invention sera décrite de maniere plus détaillée en se référant aux figures dont :

[Fig.2] illustre un procédé selon I’invention.

[Fig.3] illustre un détail d’un procédé selon I’invention.

[Fig.4] illustre un procédé selon I’invention.

[Fig.5

[Fig.6

[Fig.7] illustre un procédé comparatif.

|
|
] illustre un procédé selon I’invention.

] illustre un procédé selon I’invention.

|

[Fig.8] illustre un détail d’un procédé selon I’invention.

[Fig.9] illustre un détail d’un procédé selon I’invention.

[Fig.10] illustre un détail d’un procédé selon I’invention.

[Fig.2] illustre un procédé de purification d'un flux gazeux F comprenant du NO,. Le
débit F est un flux gazeux faisant partie des fumées d’un four de réchauffage d’une
unité de reformage d’hydrocarbure pour produire un gaz contenant de I’hydrogene, par
exemple le vaporeformage de méthane.

Le flux F contient du dioxyde de carbone, de I’azote et du NO et/ou du NO, ainsi
qu’éventuellement au moins un des composants suivants : N20O, SOy, oxygene, argon.
Typiquement il ne contient pas d’hydrogene ou de méthane voire seulement éven-
tuellement des traces). L’oxidation de NO, quand présent, vers le NO, peut avoir lieu
petit a petit pendant toutes les parties du procédé ou ’oxygene et le NO sont presents
dans la phase gazeuse. Le taux d’oxidation est plus élevé a des pressions élevées et des
températures basses. L’oxidation est catalysée par les adsorbants tels que ceux présents
dans le sécheur et le PSA.

Ce gaz F est produit a haute température et donc est refroidi par lavage a I’eau dans
une tour de lavage Q pour produire un gaz refroidi 1. Le gaz refroidi 1 est comprimé
par un compresseur C jusqu’a entre 5 et 15 bars abs et ensuite est séché dans un
sécheur S par exemple par adsorption pour produire un gaz sec 5. Le gaz sec 5 est
envoyé a une unité d’adsorption PSA avec variation de pression (en anglais « pressure
swing adsorption » comportant plusieurs adsorbeurs travaillant en décalage de maniere
connue. L unité PSA produit un débit 6 enrichi en dioxyde de carbone et en NO, et
appauvri en azote et un fluide 17, 19 appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et
enrichi en azote ; le fluide 17, 19 contient éventuellement de 1’oxygene.

Le débit 6 est refroidi dans un échangeur de chaleur E1 jusqu’a une température
permettant la liquéfaction du NO, dans le débit 6 produisant un fluide refroidi 7 qui est
séparé par distillation et/ou condensation partielle. Ici on voit une colonne de dis-

tillation K produisant un débit 9 appauvri en NO, et un liquide de cuve 11 enrichi en
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NO,. Le liquide 11 est vaporis€ (non illustré) pour produire un gaz qui est détendu
dans une vanne V1 et envoyé comme gaz 13 pour étre traité dans I’unité de réduction
sélective catalytique SCR apres réchauffage dans I’échangeur de chaleur E3.

L’ unité de réduction SCR est alimenté par de I’ammoniac et/ou de 1’urée ainsi que
par une source d’oxygene, par exemple de ’air si le gaz 13 ne comprend pas suf-
fisamment d’oxygene. Une injection d’air peut toutefois €tre nécessaire pour atomiser
I’ammoniac ou ’'urée. L’unité SCR produit un gaz 15 dans lequel le NO, a €t€ en
partie converti en azote et en eau. Ce gaz est envoyé€ a la tour de lavage 15 pour
récupérer le dioxyde de carbone qu’il contient. Cela permet également d’éviter
d’envoyer de I’ammoniac a I’atmosphere.

Au moins une partie 17 du gaz appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et enrichi
en azote peut &tre mélangée avec le gaz 11 pour former le gaz 13. La vanne V2 regle la
quantité de gaz 17 mélangé avec le gaz 11, cette vanne étant commandée par un FIC
pour détecter le débit du fluide 13 et/ou par un AIC pour détecter la teneur d’un
composant du fluide 13.

Une autre partie 19 du gaz appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et enrichi en
azote peut étre envoyée a I’atmosphere.

Le gaz 17 est plus riche en azote que le liquide vaporisé 11 et donc permet d’enrichir
le liquide vaporisé 11 en azote. Le gaz 17 est €également plus riche en oxygene que le
liquide vaporisé 11 et permet d’enrichir le gaz 11 en oxygene pour réduire la quantité
d’oxygene a envoyer a I’unité SCR d’une autre source si besoin.

L’azote a I’avantage d’€tre un gaz neutre qui n'influence pas les mécanismes réac-
tionnels dans la chambre de réaction du SCR (contrairement a I’air qui contient de I’O,
).

Sile gaz 5 contient au moins un SO,, le SO, risque d’étre présent dans le gaz 13,
voire d’€tre enrichi par les traitements en amont. I1 y a donc un danger que I’au moins
un SO, (notamment du SO,) réagisse avec le NH; pour former notamment de
I’ammonium bisulfate (NH,) HSO, (ABS) qui risque d’encrasser et de corroder le ca-
talyseur de I’unité SCR. Pour limiter les risques de formation d’ABS, on dilue le
courant d’entrée 13 de I'unité SCR avec le fluide 17 riche en azote, contenant de
préférence au moins 90% mol, voire au moins 95% mol d’azote et de préférence au
moins 1% mol d’oxygene voire au moins 2% d’oxygene. Ceci peut engendrer une aug-
mentation du débit volumique d’entrée dans 1’unité SCR.

Ce débit de dilution 17 peut également permettre d’assurer un débit constant a
I’entrée du SCR malgré une variation potentielle du débit 11 sortant de 1’unité de
concentration en NOx et/ou d’apporter des constituants nécessaires a 1’unit€ SCR
comme le dioxygene et/ou I’eau. Par exemple la colonne a distiller K a un débit de

sortie liquide 11 qui dépend du reflux liquide en téte de colonne et le débit 11 est donc
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variable.

On ne peut empécher de I’ABS de se former si I'unité SCR n’est pas opéré a suf-
fisamment haute température. Ainsi, pour éliminer I’ABS formé, la température doit
étre augmentée jusqu’a 300-350°C, la réaction de formation de I’ ABS étant réversible.

Le débit 17 peut étre varié afin de viser un débit fixe (sur une certaine plage de
variation) rentrant dans I’unité SCR. Ainsi si le débit 11 baisse, le débit 17 augmente et
vice versa.

Il sera également compris que selon des variantes de I’invention, le débit 17 rajouté
au débit 11 peut Etre un gaz ayant pour composant principal de I’azote, provenant
d’une source autre que 1’unité PSA. Il peut provenir d’une autre unité traitant le gaz
refroidi 1 et/ou d’un réseau, par exemple une canalisation transportant de 1’azote et/ou
un appareil de s€paration d’air, par exemple par distillation cryogénique.

Alternativement le débit 17 peut €tre varié afin de viser une composition donnée. Par
exemple, on peut viser un rapport donné entre la teneur en CO, et la teneur en azote du
débit 13. On peut viser une teneur donnée en oxygene du débit 13 ou une teneur
donnée en impuretés telles que le SO,. L’ajout d'eau dans le débit 11 permet de réduire
la formation de composés. En effet, I’eau joue le réle d’inhibiteur pour certaines
réactions chimiques indésirables ayant lieu dans 1’unité SCR. En pratique de 1'air est
souvent ajouté au débit 13 d'entrée s’il y a besoin d'augmenter la concentration en O2
ou pour atomiser plus facilement I'ammoniac dans l'injecteur. Le procédé comprend
1’ajout d'ammoniac ou d'urée dans I’unité SCR en amont de la chambre de réaction
(dont la concentration en phase aqueuse peut potenticllement &tre ajustée en fonction
du besoin en eau).

Le débit de dilution peut étre caractérisé de la maniere suivante :

Concentration molaire en azote > 80%, de préférence > 90% et/ou

. Débit de débit 17 choisi de sorte & obtenir une concentration en N, > 20% a
I’entrée de 1’unité SCR et/ou

. Débit du débit 17 constituant entre 10% et 70% du débit molaire 11 par
exemple dans certains cas de marche stabilisés et lors de phases transitoires
et/ou

. Débit du débit 17 de sorte a obtenir une concentration en SO, < Sppm molaire
en entrée de I’unité SCR et/ou

. Débit du débit 17 de sorte a obtenir une concentration en O, > 1.5% molaire
en entrée de I’unité SCR

Recycler le produit 15 de ’unité SCR dans le procédé est contre-intuitif pour
I'homme de l'art sur la gestion des NOx. Généralement le produit du SCR est di-
rectement envoyé a l'atmosphere (SCR mis juste avant la cheminée / pot

d'échappement pour réduire les NOx envoyés a 'atmosphere).
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[Fig.3] montre le chauffage d’un échangeur de chaleur H3 en amont de 1’unité SCR
au moyen d’un calorigéne H. On note que de I’eau et/ou de 1’azote sont rajoutés en
amont du FIC et du AIC.

[Fig.4] montre une variante de la [Fig.2] dans laquelle pour limiter la puissance
installée du réchauffeur E3 en amont de 1’unité SCR, une partie 25 du courant 11
entrant vers I’unité SCR peut contourner I’unité SCR (étant renvoyée en aval du SCR
pour rejoindre le débit 15) ou comme débit 23 étre envoyée a 1’atmosphere durant les
phases de régénération de I’ABS (~quelques heures 1 a 2 fois par an). De plus, une
boucle ou un bypass est a prévoir pour permettre de régénérer 1’économiseur. Les
vannes V3 sur le débit 21 dont sont divisés les débits 23,25 et V4 sur le débit 25
permettent de réguler les quantités de gaz envoyés a I’air ou en aval de I’unité SCR.

[Fig.5] montre une variante de la [Fig.4] dans laquelle 1’unité de séparation de NO, N
produit un débit appauvri en NO, 9 et un débit enrichi en NO, 11 mais n’implique pas
nécessairement une séparation a basse température, par exemple une condensation
partielle ou distillation. Toute maniere connue de séparation de NO, peut étre
envisagée, par exemple par adsorption sur tamis moléculaire

Dans cette Figure, les débits 21, 23 ne sont pas obligatoirement présents.

[Fig.6] montre une variante de la [Fig.2] dans laquelle 1’unité SCR opere a une
pression entre 4 et 10 bars abs, compatible avec la pression de sortie ou avec une
pression intermédiaire du compresseur C. Dans ce cas, le gaz 15 produit par I’unité
SCR est envoyé€ en aval du compresseur C ou a un étage de compression intermédiaire
de ce compresseur, de sorte que I’azote et le dioxyde de carbone que le gaz 15 contient
soient recyclés.

Si I’'unité SCR opere sous pression (typiquement a une pression légerement su-
périeure a celle des sécheurs), ceci permet de réduire la taille de I’équipement et
d’améliorer 1’énergie spécifique en recyclant directement sous pression le gaz 15
produit par cette unité SCR en amont des sécheurs S.

On peut recycler le débit 15 en aval du compresseur C. Dans ce cas on doit
comprimer le débit 17 en amont de I’entrée de I’unité SCR.

Sinon on peut recycler le débit 15 en inter-€tage du compresseur C et dans ce cas on
peut envoyer le débitl7 a ’entrée de I’unité SCR sans le comprimer.

[Fig.7] montre une version comparative de la [Fig.2] sans 1’unité de séparation
d’azote par adsorption.

[Fig.8] illustre un détail d’un procédé selon I’invention montrant le réchauffeur R
pour réguler la température en entrée du SCR. Le gaz 13 est un mélange du fluide
enrichi en NO, 11 et le fluide 17 appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et enrichi
en azote. Il est réchauffé d’abord dans un échangeur de chaleur E3 par échange de

chaleur indirect. Le gaz réchauff€ est ensuite réchauffé par le réchauffeur et mélangé
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avec I’ammoniac pour atteindre la température requise pour I'unité SCR. Le gaz
produit 15 est chaud et sert a chauffer I’échangeur E3 avant d’étre envoyé a la tour Q.

[Fig.9] est une variante de la [Fig.8] ou I’échanger E3 est chauffé par un gaz ca-
lorigéne H.

[Fig.10] illustre le cas ou le gaz 13 est réchauffé uniquement par le réchauffeur R.

Dans tous les cas mentionnés, I’'unité SCR peut étre intégrée dans une unité de
production d’un débit riche en CO, par exemple par condensation partielle et/ou dis-
tillation. Le débit 9 appauvri en NO, peut étre traité par condensation partielle et/ou
distillation dans un systeme de colonnes pour produire au moins un fluide riche en CO,
, par exemple contenant au moins 90% mol CO,. De préférence le débit 9 n’est pas
réchauffé mais est envoyé directement a la condensation partielle et/ou a la distillation.
En amont de cette séparation froide, la plupart du NO, si présent, aura été converti en
NO., qui coexiste avec le N204.

Afin de concentrer le flux a traiter en NO,, un rebouilleur en cuve de la colonne a
distiller K peut &tre ajouté (en option) en amont de 1’unité SCR ou la température
d’entrée du fluide 7 dans la colonne a distiller K peut €tre ajustée de sorte a obtenir un
certain débit ou une certaine concentration en sortie de la colonne a distiller K.

Pour éviter les problemes de corrosion dans 1’économiseur, on choisira avec attention
les matériaux (par exemple des aciers inoxydables...)

On pourra aussi alternativement, utiliser des matériaux moins nobles pour cet éco-
nomiseur en régulant la température de sortie du fluide ayant réagi et en s’assurant
qu’il reste au-dessus de son point de rosée. Pour cela, on prévoira aussi un réchauffeur
en amont de I’économiseur sur le fluide a traiter

De préférence la séparation du NO, a basse température dans les unités K ou N a lieu
dans la méme enceinte thermiquement isolée que la séparation du fluide appauvri en
NO, produit par la séparation du NO, pour produire un fluide contenant au moins 90%
de CO..
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Revendications

Procédé de purification d’un flux gazeux (1,3,5) contenant du NO et/ou
du NO,, du dioxyde de carbone et de 1’azote dans lequel :

1) Le flux gazeux est épuré par adsorption (PSA) pour produire un débit
enrichi en dioxyde de carbone et en NOXx et appauvri en azote (6) et un
fluide appauvri en dioxyde de carbone et en NOx et enrichi en azote
17),

i1) Le débit enrichi en dioxyde de carbone et en NOx et appauvri en
azote est traité dans une unité de traitement (E1, K) pour former un
fluide enrichi en NO, (11) par rapport au débit traité,

ii1) Le fluide enrichi en NO, est envoyé€ a une unité de conversion ca-
talytique (SCR) permettant la conversion d’au moins une partie du NO,,
en présence d’oxygene ainsi que d’ammoniac ou d’urée, en azote et en
eau pour produire un gaz appauvri en NO, (15) par rapport au fluide
enrichi en NO,, I’unité de conversion catalytique étant alimentée
également par un fluide ayant de I’azote (17) comme composant

principal constitu€ par :

. Au moins une partie du fluide appauvri en dioxyde de carbone
et en NO, et enrichi en azote de I’étape 1) et/ou

. Un fluide a une pression supérieure a la pression du fluide a
I’entrée de 1’unité de conversion catalytique, obtenu en traitant
au moins une partie du flux gazeux ou d’une et/ou

. d’une unité de séparation d’air ou d’un réseau.

Procédé selon la revendication 1 dans lequel le flux gazeux (1,3,5) est
un flux de fumées de combustion.

Procédé selon la revendication 2 dans lequel les fumées de combustion
proviennent en partie d’un four de reformage d’hydrocarbure, par
exemple a la vapeur d’eau.

Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel au
moins une partie du gaz appauvri en NO, (15) produit par ’unité de
conversion catalytique (SCR) est envoyé se mélanger avec le flux
gazeux (1,3,5) en amont de 1’adsorption, par exemple en I’envoyant a
une tour de lavage du flux gazeux.

Procédé selon I’une des revendications précédentes dans lequel I'unité

de traitement (K) produit en plus du fluide enrichi en NO, (11) un
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produit appauvri en NO, et enrichi en CO, (9), ce produit contenant de
préférence au moins 80% mol de CO..

Procédé selon I’une des revendications précédentes dans lequel I'unité
de traitement (K) comprend un appareil de séparation par condensation
partielle et/ou par distillation alimentée a une température inférieure a
0°C, voire a -10°C.

Procédé selon I’une des revendications précédentes dans lequel le flux
gazeux (1,3,5) contient du SOx.

Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel on varie
le débit du fluide ayant de 1’azote comme composant principal (17), par
exemple du fluide appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et enrichi
en azote, envoyé€ a I’unité de conversion catalytique en fonction de la
composition et/ou de la température et/ou du débit du fluide enrichi en
NO, envoyé a I’unité de conversion catalytique.

Procédé selon I’une des revendications précédentes dans lequel une
partie (19) du débit du fluide appauvri en dioxyde de carbone et en NO,
et enrichi en azote (17) est envoy€ a une autre entité et/ou a 1’ air.
Procédé selon I’une des revendications précédentes dans lequel le flux
gazeux est traité par lavage a I’eau ou avec une solution alcaline, tel
que. NaOH, Na2CO3, en amont de I’étape 1).

Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel le fluide
(17) ayant de 1’azote comme composant principal, par exemple le fluide
appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et enrichi en azote, contient
au moins 90% mol d’azote, voire au moins 95% mol d’azote et de
préférence au moins 1% mol d’oxygene voire au moins 2% d’oxygene.
Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel le fluide
enrichi en NO, (11) est réchauffé en amont de I’unité de conversion ca-
talytique (SCR) par échange de chaleur avec le gaz appauvri en NO,
(15).

Appareil de purification d’un flux gazeux (1,3,5) contenant du NO,, du
dioxyde de carbone et de I’azote comprenant une unité d’épuration par
adsorption (PSA), une unité de traitement (K), une unité de conversion
catalytique de NO, (SCR), des moyens pour envoyer le flux gazeux a
I’unité d’épuration par adsorption pour s’y sé€parer en un débit enrichi en
dioxyde de carbone et en NO, et appauvri en azote et en un fluide
appauvri en dioxyde de carbone et en NO, et enrichi en azote, des
moyens pour envoyer le débit enrichi en dioxyde de carbone et en NO,

et appauvri en azote a ’'unité de traitement pour former un fluide enrichi
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en NO, par rapport au débit traité, des moyens pour envoyer le fluide
enrichi en NO, est envoyé a I’unité€ de conversion catalytique permettant
la conversion d’au moins une partie du NO, en présence d’ammoniac et
d’oxygene en azote et eau pour produire un gaz appauvri en NO, par
rapport au fluide enrichi en NO, (11) et des moyens pour envoyer au
moins ponctuellement un fluide ayant 1’azote comme composant
principal (17), par exemple au moins une partie du fluide appauvri en
dioxyde de carbone et en NO, et enrichi en azote, a ’unité de
conversion catalytique.

Appareil selon la revendication 13 dans lequel ’unité de traitement
comprend une colonne de distillation (K) pour produire le fluide enrichi
en NO, (11) par rapport au débit trait€ et un gaz appauvri en NO, (9) et
des moyens pour séparer le gaz appauvri en NO, pour former un fluide

riche en dioxyde de carbone.
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