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Déclarations en vertu de la régle 4.17 :

—  relative a la qualité d'inventeur (régle 4.17.iv))

Dans un procédé de purification d'un débit riche en dioxyde de carbone et contenant au moins une impureté plus légére que le di -
oxyde de carbone, le débit est refroidi dans un échangeur de chaleur (7) et partiellement condensé, le débit partiellement condensé
est envoyé & un premier séparateur de phases (9) opérant a une premiére pression, un gaz du premier séparateur de phases est com-
primé et envoyé a un deuxiéme séparateur de phases (31) opérant & une deuxiéme pression supérieure a la premiére pression, un
premier liquide (11) est envoyé du premier séparateur de phases a une enceinte (15) opérant & une pression inféricure a la pre-
miére pression et un deuxiéme liquide (33) est envoyé a l'enceinte.
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Procédé et appareil de purification d’un débit riche en dioxyde de carbone

La présente invention est relative a un procéd¢ et a un appareil de purification d’un
débit riche en dioxyde de carbone.

Un débit riche en dioxyde de carbone contient au moins 20% vol. de dioxyde de
carbone, voire au moins 40% vol. de dioxyde de carbone, voire au moins 50% vol de
dioxyde de carbone ou méme au moins 60% vol. ou au moins 70% vol. de dioxyde carbone.

Dans un appareil de purification d’un débit riche en dioxyde de carbone, le débit est
refroidi et partiellement condensé. La phase liquide ainsi formée est enrichic en dioxyde de
carbone ct la phase gazeuse est enrichie en au moins un composant plus Iéger pouvant &tre
de I’oxygene, de I’azote, de 1’argon, du monoxyde de carbone, de I’hydrogéne, du méthane
ctc selon la composition du débit a purifier.

Un appareil de purification d’un débit riche en dioxyde de carbone connu de
WO-A-20090007937 comprend plusieurs séparateurs de phase, dont deux connectés en
série.

Selon I’invention, I’appareil peut comprendre au moins deux séparateurs de phases
opérant a des pressions différentes pour améliorer I’efficacité de la séparation.

Selon un objet de I’invention, il est prévu un procédé de purification d’un débit riche
en dioxyde de carbone et contenant au moins une impureté plus 1égere que le dioxyde de
carbone dans lequel :

1)  le débit est refroidi dans un échangeur de chaleur et partiellement condensé

i1) le débit particllement condens¢ est envoyé a un premier séparateur de phases
op¢€rant & une premicre pression

iii) un gaz du premier séparateur de phases est réchauffé, comprimé, refroidi ct
envoy¢ a un deuxi¢me séparateur de phases opérant a une deuxiéme pression supéricure a
la premiére pression

iv)  un premier liquide est détendu et envoy¢ du premier séparateur de phases a une

enceinte opérant a une pression inféricure a la premicre pression,
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v) un deuxi¢me liquide provenant du deuxi¢éme séparateur de phases ou un
troisi¢me liquide dérivé du deuxiéme liquide est détendu et envoyé a I’enceinte ct

vi) un liquide purifié riche en dioxyde de carbone sort de 1’enceinte.

Le liquide envoyé du premier séparateur de phases a 1’enceinte peut étre composé du
premier liquide et du troisi¢cme liquide mélangés, comme illustré pour la Figure 3. Le
troisi¢me liquide est dérivé du deuxiéme liquide par séparation dans le premier séparateur
de phases.

Selon d’autres caractéristiques facultatives :

- le deuxi¢me liquide est réchauffé, éventuellement dans I’échangeur de chaleur, puis
détendu dans une vanne jusqu’a la pression de 1’enceinte et envoyé¢ a 1’enceinte.

- le deuxiéme séparateur de phases opére a une pression moins élevée que 1’entrée du
deuxiéme liquide dans 1’¢changeur, en raison d’une pression hydrostatique due a la position
du deuxi¢me séparateur de phases au-dessus de 1’entrée du deuxiéme liquide dans
I’¢changeur.

- le deuxieme liquide est détendu d’abord a une pression intermédiaire entre la
deuxiéme pression ct la pression de I’enceinte et ensuite jusqu’a la pression de I’enceinte.

- le deuxi¢me liquide est détendu jusqu’a la premicre pression, envoyé au premier
séparateur de phases et le troisieme liquide dérivé du deuxiéme liquide est envoyé du
premier séparateur de phases a I’enceinte

- le procéd¢ produit un produit final liquide riche en dioxyde de carbone

- ’enceinte est un séparateur de phases.

- I’enceinte est une colonne de distillation ou de lavage.

-la température d’entrée du compresseur est substanticllement égale a la température
de I’entrée du débit a refroidir dans I’échangeur de chaleur.

Selon un autre objet de I’invention, il est prévu un appareil de purification d’un débit
riche en dioxyde de carbone et contenant au moins une impureté plus 1égere que le dioxyde
de carbone comprenant une enceinte, un compresseur, un premier séparateur de phases, un
deuxiéme séparateur de phases, un échangeur de chaleur, une conduite pour envoyer le
débit riche en dioxyde de carbone se refroidir dans I’échangeur de chaleur, une conduite
pour amener le débit refroidi de 1’échangeur au premier séparateur de phase, des moyens

pour amener un gaz du premier séparateur de phases a 1’échangeur de chaleur pour se
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réchauffer, des moyens pour amener ce gaz de 1’échangeur de chaleur au compresseur, une
conduite pour amener le gaz du compresseur a 1’¢changeur de chaleur, une conduite pour
amener le gaz comprimé de 1’échangeur de chaleur au deuxiéme séparateur de phases, une
conduite pour amener un premier liquide du premier séparateur de phases a I’enceinte, une
vanne pour détendre le premier liquide en amont de 1’enceinte, une conduite pour sortir un
liquide purifi¢ riche en dioxyde de carbone de I’enceinte et

1) des moyens pour soutirer un deuxieme liquide du deuxiéme séparateur de phases ct
pour amener le deuxi¢me liquide a I’enceinte et une vanne pour détendre le deuxicme
liquide en amont de ’enceinte ou

iijune conduite pour soutirer le deuxi¢me liquide du deuxiéme séparateur de phases et
pour I’envoyer au premier séparateur de phases, une conduite pour amener un troisicme
liquide dérivé du deuxiéme liquide du premier séparateur de phases a I’enceinte et une
vanne pour détendre le troisieme liquide en amont de I’enceinte.

Selon d’autres caractéristiques facultatives :

- les moyens pour soutirer le deuxi¢me liquide du deuxi¢me séparateur de phases ct
pour amener le deuxiéme liquide & 1’enceinte sont constitués par une conduite reliée a un
point d’entrée de 1’échangeur et au deuxi¢me séparateur de phases et une conduite relice a
un point intermédiaire de 1’échangeur et a I’enceinte.

- le point d’entrée de 1’échangeur est en dessous du point de soutirage du deuxiéme
liquide du deuxi¢me séparateur de phases.

- I’appareil comprend des moyens pour détendre le deuxieme liquide & une pression
intermédiaire inféricure a la pression d’opération du deuxi¢éme séparateur de phases et des
moyens pour détendre le deuxiéme liquide ou un troisiéme liquide dérivé du deuxi¢me
liquide a la pression de I’enceinte.

- I’appareil comprend des moyens reliant le deuxi¢éme séparateur de phases au premier
séparateur de phases pour permettre le passage de liquide.

- ’enceinte est une colonne de distillation ou de lavage.

- ’enceinte est un troisi¢me pot séparateur.

Le gaz d’un premier s¢parateur de phase peut étre comprim¢é a une pression plus

¢levée et recondensé, ¢ventucllement a la méme température.
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Quand le dioxyde de carbone est requis a haute pureté, (plus que 98% vol) une
colonne de distillation peut étre nécessaire. Dans ce cas, tous les débits liquides provenant
des séparateurs de phases sont détendus et amenés vers un séparateur de phases ou la
colonne de distillation. Dans ce cas, lors de la détente du débit a la plus haute pression, il
peut étre souhaitable de fonctionner a une température proche de la température de
solidification afin d’augmenter le rendement de dioxyde de carbone pur. Le liquide qui se
refroidit lors de la détente peut alors solidifier. Méme si la pression particlle est telle que le
dioxyde de carbone ne solidifie pas, la température atteinte pourrait tre trop basse pour les
autres fluides présents dans le séparateur ou la colonne de distillation, ainsi, ce serait le
mélange dans le séparateur ou la colonne qui pourrait geler particllement. Alternativement
une canalisation de liquide installée dans la boite froide proche d’une canalisation de
dioxyde de carbone pourrait geler.

Le risque principal n’est pas tellement la solidification compléte des liquides riches en
dioxyde de carbone mais plutét la formation d’aiguilles de dioxyde de carbone qui pourrait
abimer des canalisations (surtout dans les coudes) et I’instrumentation (vannes, sondes....).

La solution de base est d’éviter de trop refroidir le débit a plus haute pression de sorte
que la phase liquide puisse étre détendue sans risque.

Cette approche réduit le rendement en dioxyde de carbone du procédé car elle réduit
la pression et la température dune condensation partielle.

Une solution est de chauffer I¢égérement au moins un liquide a plus haute pression en
amont de la détente de sorte qu’il reste au-dessus du point de solidification. Cette approche
complique I’¢échangeur de chaleur qui refroidit le liquide.

Dans ce cas, il est envisagé d’installer les séparateurs de phases et I’¢changeur de
chaleur de telle sorte qu’il y a suffisamment de hauteur hydrostatique pour ¢&viter la
vaporisation du liquide. Si le liquide du séparateur est chauffé, méme un peu, a la méme
pression, il commencera tout de suite a vaporiser. Une pression plus ¢levée est requise pour
que le liquide reste liquide a la température plus élevée.

Encore une autre solution est de détendre au moins un des liquides a la plus haute
pression par étapes. Une possibilité est de détendre le liquide a plus haute pression dans un

séparateur de phases intermédiaire dont le liquide est envoy¢ a la colonne.
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Un avantage de cette solution est qu’elle réduit le nombre de conduites dans la boite
froide et le nombre de connexions a la colonne et le nombre de connexions sur I’échangeur
principal et enfin les contraintes d’arrangement liées a des besoins de hauteur hydrostatique.

L’invention sera décrite en plus de détail en se référant aux figures. Les figures 1 a 4
montrent des appareils selon 1’invention.

Dans la Figure 1, un compresseur 1 comprime un d¢bit riche en dioxyde de carbone,
contenant au moins 20% vol de dioxyde de carbone, voire au moins 40% vol de dioxyde de
carbone, ¢éventucllement au moins 60% vol de dioxyde de carbone ¢t au moins une
impuret¢ 1égere pouvant étre de 1’oxygene, de I’azote, de I’argon, du monoxyde de carbone,
de I’hydrogeéne, du méthane ou plusicurs de ces impuretés. Le débit peut provenir par
exemple d’une oxycombustion, d’une aciérie, d une cimenterie, d’'un SMR...

Apres la compression a une pression entre 8 et 40 bars a., le débit est refroidi dans le
refroidisseur 4, épuré¢ en eau dans 'unité¢ d’adsorption 5 puis envoy¢ se refroidir dans la
ligne d’échange 7 qui peut étre constituée par un échangeur a plaques ct a ailettes en
aluminium bras¢.

Le débit refroidi et particllement condens¢ est envoyé a un premier s¢parateur de
phases 9. Le premier liquide 11 du premier séparateur de phases 9 est détendu dans une
vanne 13 puis envoy¢ a une enceinte opérant a plus basse pression que le premier
séparateur de phases, pouvant étre un troisicme séparateur de phases 15.

En troisi¢me séparateur de phases 15 est produit un liquide tres riche en dioxyde de
carbone 17 contenant moins d’impuretés que le débit comprimé dans le compresseur 1

Un gaz riche en au moins une impureté 19 sort du troisi¢me séparateur de phases 15
et peut se réchauffer dans la ligne d’échange 7.

Le gaz 25 du premier séparateur de phases 9 est réchauffé dans la ligne d’échange 7,
comprim¢ dans le compresseur 27 pour former un gaz comprimé 29 a une pression entre
5 et 50 bars plus ¢levée que la précédente pression de compression. Le gaz 29 se refroidit
dans la ligne d’échange 7 et est envoyé a un deuxiéme séparateur de phases 31. Le
deuxiéme liquide 33 du deuxi¢me séparateur de phases est détendu dans une vanne 35
jusqu’a la pression de 1’enceinte 15. Le gaz 36 du deuxiéme s¢parateur de phases 31 se
réchauffe dans la ligne d’échange 7, est détendu dans une turbine 37 et sort de 1’appareil

comme gaz 39.
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La ligne d’échange 7 et les séparateurs de phases 9,15, 31 se trouvent a I'intérieur
d’une enceinte isolée (non-illustrée) pour permettre 'opération a une température
subambiante.

La tenue en froid de 1’appareil est assurée par un cycle frigorifique 23 impliquant trois
compresseurs pour comprimer un gaz de cycle a trois pressions, le gaz du cycle sec
refroidissant et se réchauffant dans la ligne d’échange. D’autres méthodes de production de
froid peuvent étre envisagées.

La Figure 2 différe de la Figure 1 en ce qu’elle montre un moyen pour éviter la
solidification de dioxyde de carbone. Le deuxi¢me liquide 33 sortant du deuxi¢me
séparateur de phases 31, opérant a la pression la plus ¢levée que le premier séparateur de
phases, est réchauffé dans la ligne d’¢change 7 et sort de celle-ci @ une température plus
chaude que le bout froid de la ligne d’¢change (indiqué par des lignes pointillées, pour
montrer que le deuxiéme liquide 33 réchauffé ne se refroidit pas dans 1’échangeur).

En addition, le deuxi¢me séparateur de phases 31 peut étre disposé a une hauteur H
au-dessus de I’entrée du deuxiéme liquide dans la ligne d’échange 7 pour s’assurer que la
pression du liquide 33 est suffisante pour empécher sa vaporisation dans la ligne
d’échange 7.

Si la pression du liquide 33 est détendu dans la vanne 35 jusqu’a 10 bars abs, il faut
réchauffer le liquide dans la ligne d’échange 7 auparavant, pour éviter de descendre sous -
54.5°C et pour ¢viter la formation de gaz en détendant, il faut de la hauteur hydrostatique
correspondant a une hauteur H entre 2,9m et 44m selon la composition du liquide.

Si la pression du liquide du liquide 33 sortant de la vanne 35 est a 20 bars abs, la
détente provoque une formation de gaz mais il n’est pas nécessaire d’envoyer ce liquide a
la ligne d’échange 7 auparavant car la température est suffisamment élevée pour éviter la
formation de solides.

La Figure 3 différe de la Figure 1 en ce que le liquide 33 du deuxiéme séparateur de
phases n’est pas envoy¢ directement au troisieme séparateur de phases 15 apres sa détente
dans la vanne 35 mais au premier séparateur de phases. Ainsi la vanne 35 détend le liquide
33 a une pression intermédiaire entre celle du deuxieme séparateur 31 et celle de I’enceinte,

réduisant ainsi la chute de température.
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Le liquide envoy¢ du premier séparateur de phases a 1’enceinte 15 est donc dans ce
cas compos¢ du premier liquide et du troisieme liquide. Le troisi¢me liquide est dérivé du
deuxiéme liquide par s¢paration dans le premier séparateur de phases

L’enceinte opérant a plus basse pression que la premicre pression peut étre le
troisi¢me séparateur de phases 15 ou sinon une colonne de distillation ou de lavage si le
produit liquéfi¢ 17 doit étre plus pur.

Dans la Figure 4, un compresseur 1 comprime un d¢bit riche en dioxyde de carbone,
contenant au moins 20% vol de dioxyde de carbone, voire au moins 40% vol ou au moins
50% vol de dioxyde de carbone, ¢ventuellement au moins 60% vol ou au moins 70% vol de
dioxyde de carbone et au moins une impureté¢ l¢gére pouvant étre de ’oxygene, de ’azote,
de I’argon, du monoxyde de carbone, de I'hydrogéne, du méthane ou plusieurs de ces
impuretés. Le débit peut provenir par exemple d’une oxycombustion, d’une aciérie, d’une
cimenterie, d’un SMR...

Apres la compression a une pression entre 8 et 40 bars a., le débit est refroidi dans un
refroidisseur, épuré en eau dans 1’unité d’adsorption puis envoyé se refroidir dans la ligne
d’échange 7 qui peut &tre constituée par un échangeur a plaques ct a ailettes en aluminium
bras¢.

Le débit refroidi et particllement condens¢ est envoyé a un premier s¢parateur de
phases 9. Le premier liquide 11 du premier séparateur de phases 9 est détendu dans une
vanne 13 puis envoy¢ a une enceinte 15 opérant a plus basse pression que le premier
séparateur de phases, cette enceinte ¢tant une colonne de distillation.

Dans la colonne de distillation 15 est produit un liquide trés riche en dioxyde de
carbone 17 contenant moins d’impuretés que le débit comprimé dans le compresseur 1

Un gaz (non-illustré) riche en au moins une impureté sort de la téte de la colonne 15
et peut se réchauffer dans la ligne d’échange 7.

Le gaz 25 du premier séparateur de phases 9 est réchauffé¢ dans la ligne d’échange 7,
comprim¢ dans le compresseur 27 pour former un gaz comprimé 29 a une pression entre
5 et 50 bars plus ¢levée que la précédente pression de compression. Le gaz 29 se refroidit
dans la ligne d’échange 7 et est envoyé a un deuxiéme séparateur de phases 31. Le
deuxiéme liquide 33 du deuxi¢me séparateur de phases est détendu dans une vanne 35

jusqu’a la pression de la colonne 15. Le gaz 36 du deuxiéme séparateur de phases 31 se
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réchauffe dans la ligne d’échange 7, est détendu dans au moins une turbine 37 et sort de
I’appareil comme gaz.

La ligne d’échange 7, la colonne 15 et les séparateurs de phases 9, 31 se trouvent a
I’intérieur d’une enceinte isolée (non-illustrée) pour permettre 1’opération a une
température subambiante.

La tenue en froid de ’appareil est assurée par vaporisation du liquide 17 de la colonne
15 a trois pressions différentes. Le liquide vaporisé est ensuite comprimé dans un
compresseur 116 et sert de produit 118. D’autres méthodes de production de froid peuvent

étre envisagées.



10

15

20

25

30

WO 2012/066221 PCT/FR2011/052631

Revendications

1. Procédé de purification d’un débit riche en dioxyde de carbone ¢t contenant au
moins une impureté plus 1égére que le dioxyde de carbone dans lequel :

1) le débit est refroidi dans un échangeur de chaleur (7) et particllement condensé

i1)  le débit partiellement condensé est envoyé a un premier séparateur de phases (9)
op¢€rant & une premicre pression

iii) un gaz du premier séparateur de phases est réchauffé, comprimé, refroidi et
envoy¢ a un deuxi¢me s¢parateur de phases (31) opérant a une deuxi¢éme pression
supérieure a la premiére pression

iv) un premier liquide (11) est détendu et envoyé du premier séparateur de phases a
une enceinte (15) opérant a une pression inféricure a la premicre pression,

v) un deuxiéme liquide (33) provenant du deuxiéme séparateur de phases ou un
troisi¢me liquide (11) dérivé du deuxieme liquide est détendu et envoy¢ a I’enceinte et

vi) un liquide (17) purifi¢ riche en dioxyde de carbone sort de I’enceinte.

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel le deuxi¢me liquide (33) est
réchauffeé, éventucllement dans 1’¢changeur de chaleur (7), puis détendu dans une vanne

(35) jusqu’a la pression de I’enceinte (15) et envoyé¢ a I’enceinte.

3. Procédé selon la revendication 2 dans lequel le deuxiéme séparateur de phases
(31) opére a une pression moins ¢levée que 'entrée du deuxiéme liquide (33) dans
I’¢changeur (7), en raison d’une pression hydrostatique due a la position du deuxi¢me

séparateur de phases au-dessus de I’entrée du deuxi¢me liquide dans I’¢échangeur.

4. Procédé sclon I'une des revendications précédentes dans lequel le deuxieme
liquide (33) est détendu d’abord a une pression intermédiaire entre la deuxi¢me pression et

la pression de I’enceinte (15) et ensuite jusqu’a la pression de 1’enceinte.
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5. Procédé sclon la revendication 4 dans lequel le deuxieme liquide est détendu
jusqu’a la premiére pression, envoyé au premier séparateur de phases (9) et le troisieme
liquide dérivé du deuxiéme liquide (11) est envoy¢ du premier séparateur de phases a

I’enceinte (15).

6.  Procédé selon 'une des revendications précédentes dans lequel I'enceinte (15)

est un s¢parateur de phases.

7. Procédé selon 'une des revendications précédentes dans lequel I'enceinte (15)

est une colonne de distillation ou de lavage.

8. Procéd¢ selon I'une des revendications précédentes dans lequel la température
d’entrée du compresseur (27) est substanticllement ¢gale a la température de 1’entrée du

débit a refroidir dans 1’échangeur de chaleur.

9.  Appareil de purification dun débit riche en dioxyde de carbone et contenant au
moins une impureté plus légere que le dioxyde de carbone comprenant une enceinte (15),
un compresseur (27), un premier sé¢parateur de phases (9), un deuxi¢éme séparateur de
phases (31), un échangeur de chaleur (7), une conduite pour envoyer le débit riche en
dioxyde de carbone se refroidir dans 1’échangeur de chaleur, une conduite pour amener le
débit refroidi de 1’¢échangeur au premier séparateur de phase, des moyens pour amener un
gaz du premier s¢parateur de phases a I’¢changeur de chaleur pour se réchauffer, des
moyens pour amener ce gaz de I’échangeur de chaleur au compresseur, une conduite pour
amener le gaz comprim¢ du compresseur a I’échangeur de chaleur, une conduite pour
amener le gaz comprimé de I’échangeur de chaleur au deuxiéme séparateur de phases, une
conduite pour amener un premier liquide du premier séparateur de phases a I’enceinte, une
vanne pour détendre le premier liquide en amont de ’enceinte une conduite pour sortir un
liquide purifi¢ riche en dioxyde de carbone de I’enceinte et

1) des moyens pour soutirer un deuxieme liquide du deuxiéme séparateur de phases ct
pour amener le deuxi¢me liquide & I’enceinte et une vanne pour détendre le deuxicme

liquide en amont de ’enceinte ou
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ii) une conduite pour soutirer le deuxieme liquide du deuxiéme séparateur de phases
et pour I’envoyer au premier s¢parateur de phases, une conduite pour amener un troisiéme
liquide dérivé du deuxiéme liquide du premier séparateur de phases a I’enceinte et une

vanne pour détendre le troisieme liquide en amont de I’enceinte.

10. Appareil selon la revendication 9 dans lequel les moyens pour soutirer le
deuxiéme liquide du deuxiéme séparateur de phases (31) et pour amener le deuxi¢me
liquide a P’enceinte (15) sont constitu¢s par une conduite reliée a un point d’entrée de
I’¢changeur (7) et au deuxi¢me séparateur de phases et une conduite reliée a un point

intermédiaire de 1’échangeur et a ’enceinte.

11. Appareil selon la revendication 10 dans lequel le point d’entrée de 1’¢échangeur
est en dessous du point de soutirage du deuxi¢me liquide du deuxi¢me séparateur de

phases (31).

12. Appareil sclon la revendication 9 a 11 comprenant des moyens pour détendre le
deuxieéme liquide a une pression intermédiaire inféricure a la pression d’opération du
deuxi¢me séparateur de phases (31) et des moyens pour détendre le deuxi¢me liquide ou un

troisieme liquide dérivé du deuxiéme liquide a la pression de ’enceinte (15).

13. Appareil sclon la revendication 12 comprenant des moyens reliant le deuxiéme
séparateur de phases (31) au premier séparateur de phases (9) pour permettre le passage de

liquide.

14. Appareil selon I'une des revendications 9 a 13 dans lequel ’enceinte (15) est

une colonne de distillation ou de lavage.
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