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Déclarations en vertu de la régle 4.17 : Publiée :

—  relative a la qualité d'inventeur (régle 4.17.iv)) — avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

Dans un procédé de séparation, un gaz riche en dioxyde de carbone est refroidi au moins dans un premier échangeur de chaleur
(5), le gaz riche en dioxyde de carbone refroidi dans le premier échangeur de chaleur rentre dans un premier séparateur de phases
(9) a une premiére température entre -50°C et -53°C, un liquide (13) enrichi en dioxyde de carbone est soutiré du premier sépara -
teur de phases et sert de produit, un gaz (11) appauvri en dioxyde de carbone du premier séparateur de phases est réchaufté dans le
premier échangeur jusqu'a une deuxiéme température entre -35°C et -45°C, sans avoir été détendu en aval du premier séparateur
de phases et rentre dans une unité de perméation (17) a la deuxiéme température, le gaz réchauffé subit au moins une étape de per-
méation dans l'unité de perméation pour produire au moins deux fluides (19,21) qui sont réchauffés ensuite dans le premier échan-
geur, le fluide issu de 1'unité de perméation, réchaufté dans I'échangeur, qui sort de I'unité de perméation a la température la plus
basse étant a une température au-dessus de - 54°C.
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Procédé de séparation d’un gaz riche en dioxyde de carbone par
condensation partielle et perméation

La présente invention est relative a un procédé de séparation d’'un gaz
riche en dioxyde de carbone par condensation partielle et perméation.

Un gaz riche en dioxyde de carbone contient au moins 65% molaires, ou au
moins 80% molaires, voire au moins 90% molaires de dioxyde de carbone, sur
base seche.

Le gaz riche en dioxyde de carbone contient au moins un gaz plus léger, tel
que I'oxygéne, I'azote, le monoxyde de carbone, I'hnydrogéne.

De préférence il contient moins que 5% molaire de méthane, voire moins
que 2% molaire de méthane.

Tous les pourcentages dans ce document concernant des puretés sont des
pourcentages molaires.

La séparation a basse température d’'un gaz riche en dioxyde de carbone
est particulierement choisie comme voie de capture du CO; quand la
concentration du gaz est suffisamment haute (230% molaire). Avant d’étre refroidi
(le plus souvent au plus proche du point triple du CO3), généralement le gaz doit
étre séché et sa pression doit étre augmentée dans le but de capturer le CO2 au
rendement désire, car la séparation est essentiellement basée sur la condensation
partielle.

On peut augmenter ce rendement par le biais de membranes placées sur la
téte du pot de condensation partielle comme illustré dans WO-A-2012/048078 : en
effet, on profite de la pression des incondensables que I'on va valoriser dans les
membranes.

On choisira des membranes dans lesquelles le CO2 va perméer
préférentiellement par rapport aux autres composés pour capturer le CO, dans le
perméat des membranes.

Des membranes capables d’effectuer une telle séparation sont connues de
WO-A-2011/084516 et de « CO2 Capture by Subambient Membrane Operation »
de Kulkarni et al, 2010 NETL CO, Capture Technology.
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Des détails des membranes adaptées pour la présente invention et leur
fonctionnement sont donnés dans ces documents.

La perte de pression entre le gaz d’entrée des membranes et le perméat
impliqgue une chute importante de température. Cette chute de température sera
appliquée a la fois sur le perméat et sur le résidu issu des membranes car le
perméat va échanger de la chaleur avec le résidu.

La membrane agit ainsi comme un échangeur de chaleur, a tel point que
dans certaines configurations (comme le contre courant) la chute de température
est plus importante pour le résidu que pour le perméat.

De plus, le gaz issu du pot de condensation étant a I'équilibre de phase et
proche du point triple, une chute de température trop importante pourrait liquéfier
du COg, voire le geler dans la membrane, ce qui pourrait dégrader ses
performances voire menacer son intégrité.

Enfin, si la température du résidu et/ou du perméat descend en deca de la
température du point triple (ce que l'on va facilement atteindre pour des
rendements au niveau de la membrane élevés), la valorisation du froid de ces
fluides dans un échangeur va s’avérer complexe. En effet, ces fluides étant
particulierement froids, on va chercher a refroidir du CO.; contre eux. La
température de peau au niveau de I'échange (tubes ou plaques par exemples)
serait alors trés basse et les risques de solidification du CO; a refroidir seraient
trés importants.

La présente invention traite de I'adaptation de la température de sortie des
membranes pour éviter des températures trop basses impliquant des risques de
solidification du CO: lors de la valorisation du froid des fluides en sortie des
membranes.

L’invention consiste donc a limiter la chute de température jusqu’'a une
température supérieure au point triple du CO; pour pouvoir assurer la valorisation
du froid généré par la séparation membranaire dans le reste du procédé.

Pour limiter la chute de température, on peut augmenter la température
d’opération des membranes en réchauffant la téte du pot.

Plusieurs options sont alors possibles :

- réchauffage et valorisation du froid des fluides issus de la membrane

dans la ligne d’échange principale (Figure 1),
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- réchauffage dans un échangeur dédié (Figure 2), en particulier quand la
ligne d’échange est séparée en deux avec la deuxiéme partie (la plus froide)
utilisant une technologie évitant la prise en glace massive de la boite froide
(calandre et tubes par exemple).

Dans ce schéma, on sous refroidit le CO2 BP avant sa détente contre tous
les gaz dont la température est nettement inférieure a celle de la ligne d’échange
(celle des plus hautes températures). Cela permet de cette maniere de valoriser
du froid a basse température contre des fluides plus chauds a des températures
proches ce qui optimise le systéme par minimisation des pertes exergétiques lors
des échanges de chaleur.

- réchauffage de la téte de séparateur de phases et réchauffage
intermédiaire (Figure 3). Les performances des membranes cryogéniques sont
plus intéressantes quand la température est minimisée. Pour optimiser la
séparation membranaire, on va donc réchauffer moins que dans les schémas
précédents la téte de pot et pour limiter la chute en température, on va ressortir
d’un premier lot de modules, re-réchauffer avant d’aller dans les derniers modules
de membranes. Ces deux réchauffages peuvent se faire comme précédemment
dans la ligne d’échange principale ou dans un échangeur dédié.

On pourra répéter les réchauffages intermédiaires autant que possible pour
optimiser le systéme.

Quelle que soit la solution choisie, on fera attention a adapter la perte de
charge dans les échangeurs dans les passes du (ou des) permeéat(s) des
membranes. En effet, la pression coté perméat étant particulierement faible, le
débit volumique du gaz est trés important, ce qui impacte grandement la taille des
échangeurs. Choisir des pertes de charges importantes permettrait de diminuer la
section de passage du (ou des) permeéat(s) diminuant ainsi la taille de I'échangeur.

Selon un objet de I'invention, il est prévu un procédé de séparation d’'un gaz
riche en dioxyde de carbone par condensation partielle et permeéation dans lequel
le gaz riche en dioxyde de carbone est refroidi au moins dans un
premier échangeur de chaleur, le gaz riche en dioxyde de carbone refroidi dans le
premier échangeur de chaleur ou un fluide dérivé de ce gaz rentre dans un
premier séparateur de phases a une premiére température entre -50°C et -53°C,
un liquide enrichi en dioxyde de carbone est soutiré du premier séparateur de
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phases et sert de produit ou est traité pour I'enrichir encore plus en dioxyde de
carbone, un gaz appauvri en dioxyde de carbone du premier séparateur de
phases est réchauffé dans le premier échangeur ou un deuxieme échangeur
jusqu’a une deuxiéme température entre -35°C et -45°C, sans avoir été détendu
en aval du premier séparateur de phases et rentre dans une unité de permeéation a
la deuxieme température, le gaz réchauffé subit au moins une étape de
permeéation dans l'unité de perméation pour produire au moins deux fluides qui
sont réchauffés ensuite dans I'échangeur dans lequel le gaz appauvri a été
réchauffé, le fluide issu de I'unité de perméation réchauffé dans I'échangeur qui
sort de l'unité de perméation a la température la plus basse étant a une
température au-dessus de -54°C.

Selon d’autres aspects facultatifs :

- le gaz appauvri est réchauffé dans le deuxiéme échangeur et les au
moins deux fluides issus de la perméation étant réchauffés dans le deuxiéme
échangeur, le deuxieme échangeur ne servant pas a refroidir le gaz riche en
dioxyde de carbone.

- un fluide provenant du traitement du liquide enrichi en dioxyde de
carbone est envoyeé au deuxiéme échangeur a une tempeérature inférieure a -40°C,
pour réchauffer le gaz appauvri et les au moins deux fluides issus de la
permeéation.

- le fluide provenant du traitement de liquide est un liquide contenant au
moins 90% de dioxyde de carbone produit par distillation et détendu dans une
vanne.

- le gaz appauvri est réchauffé dans le premier échangeur tout comme
les fluides issus de la perméation.

- l'unité de perméation permet d’'effectuer une seule étape de perméation
et le perméat et le résidu de I'étape de perméation sont envoyés se réchauffer
dans le premier ou le deuxieme échangeur de chaleur.

- l'unité de permeéation permet d'effecteur une premiére étape de
permeéation, produisant un permeéat et un résidu, au moins une partie du résidu
étant ensuite séparé par une deuxiéme étape de perméation avec une
température d’entrée entre -40°C et -45°C, au moins deux des fluides choisis dans

la liste au moins une partie d’'un résidu de la premiére étape et/ou au moins une
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partie d’'un résidu de la deuxieme étape et/ou au moins une partie d’'un perméat de
la deuxiéme étape et/ou au moins une partie d’un perméat de la premiére étape
etant réchauffés dans le premier ou le deuxieme echangeur.

- le gaz riche en dioxyde de carbone est envoyé du premier échangeur
de chaleur au premier séparateur de phases sans avoir été séparé par
permeéation.

- le gaz riche en dioxyde de carbone est traité par une étape de
condensation partielle et le gaz formé est au moins partiellement condensé pour
former le fluide dérivé du gaz riche en dioxyde de carbone qui rentre dans le
premier séparateur de phases.

Selon un autre aspect de I'invention, il est prévu un appareil de séparation
d’'un gaz riche en dioxyde de carbone par condensation partielle et perméation
comprenant un premier échangeur de chaleur, des moyens pour envoyer le gaz
riche en dioxyde de carbone se refroidir au moins dans un premier échangeur de
chaleur, un premier séparateur de phases, des moyens pour envoyer le gaz riche
en dioxyde de carbone refroidi dans le premier échangeur de chaleur ou un fluide
dérivé de cegaz dans le premier séparateur de phases a une premiére
température entre -50°C et -53°C, des moyens pour soutirer un liquide enrichi en
dioxyde de carbone du premier séparateur de phases pour servir de produit ou
pour étre traité pour I'enrichir encore plus en dioxyde de carbone, des moyens
pour envoyer un gaz appauvri en dioxyde de carbone du premier séparateur de
phases se réchauffer jusqu’a une température intermédiaire du premier échangeur
ou d’'un deuxieme échangeur, la température intermédiaire étant une deuxiéme
température entre -35°C et -45°C, sans moyen de détente du gaz appauvri en
dioxyde de carbone en aval du premier séparateur de phases, des moyens pour
envoyer le gaz appauvri réechauffé dans une unité de perméation a la deuxiéme
température, des moyens pour sortir au moins deux fluides de l'unité de
perméation, des moyens pour envoyer les au moins deux fluides se réchauffer
dans I'’échangeur dans lequel le gaz appauvri a été réchauffé de sorte que le fluide
issu de l'unité de permeéation et réchauffé dans I'échangeur qui sort de l'unité
de perméation a la température la plus basse soit a une température au-dessus
de -54°C.
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L’invention sera décrite en plus de détail en se référant aux figures. Les
Figures 1 a 3 représentent des procédés selon I'invention.

Dans la Figure 1, une unité d’'oxycombustion 1 produit un débit de gaz 3
riche en dioxyde de carbone contenant au moins 80% de dioxyde de carbone en
base séche, ainsi qu’au moins de I'oxygéne, de I'azote et de I'argon. Le gaz se
refroidit dans un premier échangeur de chaleur 5 qui est un échangeur a plaques
et a ailettes en aluminium brasé. Le gaz refroidi 7 a une température entre -50°C
et -53°C est envoyé dans un séparateur de phases 9 qui produit un gaz 11 enrichi
en oxygéne, azote et argon contenant 34% de dioxyde de carbone et un liquide 13
enrichi en dioxyde de carbone. Le liquide 13 est envoyé a un stockage 15 comme
produit final. Le gaz 11 est réchauffé dans le premier échangeur 5 a entre -35°C et
-45°C, par exemple -40°C et puis envoyé a une étage de séparation par
permeéation 17. Cette perméation provoque un refroidissement des produits. Le
perméat 19 a -42°C est détendu puis envoyé se réchauffer dans le premier
échangeur 5. Le résidu 21 a -51°C est également envoyé se réchauffer dans le
premier échangeur 5. Le plus froid des deux fluides 19, 21 est a une température
au-dessus de -54°C a la sortie de I'unité 17.

Dans la Figure 2, une unité d’'oxycombustion 1 produit un débit de gaz 3
riche en dioxyde de carbone contenant au moins 65% de dioxyde de carbone,
ainsi qu’au moins de l'oxygene, de I'azote et de I'argon. Le gaz se refroidit dans un
premier échangeur de chaleur 5 qui est un échangeur a plaques et a ailettes en
aluminium brasé. Le gaz refroidi 7 est envoyé a un séparateur de phases 23 pour
produire un gaz 25 enrichi en oxygene, azote et argon et un liquide 27. Le liquide
27 est détendu et alimenté la téte d'une colonne de séparation a basse
température 15. Le gaz 25 est partiellement condensé dans un échangeur 29 a
tubes et a calandre pour produire un débit diphasique 31. Ce débit 31 est a une
température entre -50°C et -53°C et est envoyé dans un séparateur de phases 9
qui produit un gaz 11 enrichi en oxygene, azote et argon et un liquide 13 enrichi
en dioxyde de carbone. Le liquide 13 est envoyé a la téte de la colonne 15. Le gaz
11 est réchauffé un second échangeur 105 jusqu’a entre -35°C et -45°C et puis
envoye a une étage de separation par perméation 17. Cette perméation provoque
un refroidissement des produits. Le perméat 19 est détendu puis envoyé se
réchauffer dans le second échangeur 105. Le résidu 21 est également envoyé se
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réchauffer dans le second échangeur 105. Le plus froid des deux fluides 19,21 est
a une température au-dessus de -54°C a la sortie de I'unité 17. Le liquide de cuve
33 de la colonne de distillation se refroidit dans le second échangeur 105. Un
fluide froid 47 a moins que -40°C peut se réchauffer dans I'échangeur 105. Un
fluide 49 s’y refroidit. Le liquide 33 sousrefroidi dans le deuxiéme échangeur 105
se vaporise dans I'échangeur 29 pour former un produit gazeux qui se réchauffe
ensuite dans le premier échangeur 5.

Dans la Figure 3, une unité d’'oxycombustion 1 produit un débit de gaz 3
riche en dioxyde de carbone contenant au moins 80 % de dioxyde de carbone,
ainsi qu’au moins de l'oxygene, de I'azote et de I'argon. Le gaz se refroidit dans un
premier échangeur de chaleur 5 qui est un échangeur a plaques et a ailettes en
aluminium brase. Le gaz refroidi 7 a une tempeérature entre -50°C et -53°C est
envoye dans un séparateur de phases 9 qui produit un gaz 11 enrichi en oxygéne,
azote et argon et contenant 34% de dioxyde de carbone et un liquide 13 enrichi en
dioxyde de carbone. Le liquide 13 est envoyé a un stockage 15 comme produit
final. Le gaz 11 est rechauffé dans le premier échangeur 5 a entre -35°C et -45°C,
par exemple -45°C et puis envoye a deux étages de separation par perméation en
série 17, 117 formant une unité de permeéation. Cette permeéation provoque un
refroidissement des produits. Le perméat 19 du premier étage de perméation 17 a
-50°C est envoyé se réchauffer dans le premier échangeur 5. Le résidu 21 a -53°C
est également envoyé se réchauffer dans le premier échangeur 5 jusqu’a une
température intermédiaire de celui-ci (-45°C) puis alimente la deuxiéme étage de
permeéation 117 pour produire un permeat 41 a -47°C et un résidu 43 a -50°C. Le
résidu se réchauffe dans le premier échangeur et le perméat 41 se mélange avec
le perméat 19 pour faire un deébit 45 a -49°C. Le plus froid des quatre fluides 19,
21,41, 43 qui est le résidu 21 du premier étage est a une température au-dessus
de -54°C a la sortie de I'unité 17, 117.

Comme le rendement du premier étage est de 64% et celui du deuxiéme
est de 79%, le rendement global de I'unité de perméation est de 92%.

Il est également possible d’exploiter I'invention dans la variante de la Figure
3 sans réchauffer le résidu 21 du premier étage 17. Cette version n’est pas
illustrée. Dans ce cas, le gaz 11 est a -45°C, le perméat 19 est a -42°C et le résidu
21 est a -51°C. Le résidu arrive dans le deuxieme étage 117 toujours a -51°C.



WO 2014/009643 PCT/FR2013/051620

Le perméat produit 41 est a -54°C et le résidu 43 est a -54°C. Les deux
perméats se mélangent pour former un débit a -45°C. Comme le rendement du
premier etage est de 75% et celui du deuxiéme est de 78%, le rendement global
de l'unité de perméation est de 92%.
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Revendications

1. Procédé de séparation d’'un gaz riche en dioxyde de carbone par
condensation partielle et perméation dans lequel le gaz riche en dioxyde de
carbone est refroidi au moins dans un premier échangeur de chaleur (5), le gaz
riche en dioxyde de carbone refroidi dans le premier échangeur de chaleur ou un
fluide dérivé de ce gaz rentre dans un premier séparateur de phases (9) a une
premiére température entre -50°C et -53°C, un liquide (13) enrichi en dioxyde de
carbone est soutiré du premier séparateur de phases et sert de produit ou est
traité pour I'enrichir encore plus en dioxyde de carbone, un gaz (11) appauvri en
dioxyde de carbone du premier séparateur de phases est réchauffé dans le
premier échangeur ou un deuxieéme échangeur (105) jusqu'a une deuxiéme
température entre -35°C et -45°C, sans avoir été détendu en aval du premier
seéparateur de phases et rentre dans une unité de permeation (17, 117) a la
deuxiéme température, le gaz réchauffé subit au moins une étape de perméation
dans 'unité de perméation pour produire au moins deux fluides (19, 21, 41, 43) qui
sont réchauffés ensuite dans I'échangeur (5, 105) dans lequel le gaz appauvri a
été rechauffé, le fluide issu de l'unité de perméation, réchauffé dans I'échangeur,
qui sort de l'unité de perméation a la température la plus basse étant a une
température au-dessus de -54°C.

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel le gaz appauvri (11) est
réchauffé dans le deuxiéme échangeur (105) et les au moins deux fluides issus de
la perméation (19,21) étant réchauffés dans le deuxiéme échangeur, le deuxieme

échangeur ne servant pas a refroidir le gaz (3) riche en dioxyde de carbone.

3. Procédé selon la revendication 2 dans lequel un fluide (33) provenant
du traitement du liquide enrichi en dioxyde de carbone est envoyé au deuxiéme
echangeur (105) a une température inféerieure a -40°C, pour réchauffer le gaz

appauvri et les au moins deux fluides issus de la perméation.
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4. Procédé selon la revendication 3 dans lequel le fluide provenant du
traitement de liquide (33) est un liquide contenant au moins 90% de dioxyde de
carbone produit par distillation et détendu dans une vanne.

5. Procédé selon la revendication 1 dans lequel le gaz appauvri (11) est
réchauffé dans le premier échangeur tout comme les fluides (19, 21, 41, 43) issus
de la perméation.

6. Procédé selon 'une des revendications préceédentes dans lequel l'unité
de perméation (17) permet d’effectuer une seule étape de perméation et le
perméat (19) et le résidu (21) de I'étape de permeéation sont envoyés se réchauffer
dans le premier ou le deuxiéme échangeur de chaleur (5, 105).

7. Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel l'unité
de perméation (17, 117) permet d’effecteur une premiére étape de perméation,
produisant un perméat (19) et un résidu (21), au moins une partie du résidu étant
ensuite séparé par une deuxiéme étape de perméation avec une température
d’entrée entre -40°C et -45°C, au moins deux des fluides choisis dans la liste au
moins une partie d'un résidu de la premiére étape (21) et/ou au moins une partie
d'un résidu de la deuxieme étape (43) et/ou au moins une partie d’'un permeéat (41)
de la deuxiéme étape et/ou une partie d’un perméat (19) de la premiére étape
étant réchauffés dans le premier ou le deuxiéme échangeur (5, 105).

8. Procédé selon I'une des revendications précedentes dans lequel le gaz
riche en dioxyde de carbone (3) est envoyé du premier échangeur de chaleur (5)
au premier séparateur de phases (9) sans avoir été séparé par permeation.

9. Procédé selon I'une des revendications précedentes dans lequel le gaz
riche en dioxyde de carbone (3) est traité par une étape de condensation partielle
et le gaz forme (25) est au moins partiellement condensé pour former le fluide (31)
dérivé du gaz riche en dioxyde de carbone qui rentre dans le premier séparateur

de phases.
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