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de distillation (17), on soutire de la colonne de distillation un débit enrichi en méthane par rapport au débit d'alimentation et on
soutire de la colonne de distillation un débit enrichi en azote et/ou oxygeéne par rapport au débit d'alimentation. La bouteille de
décarbonatation est régénérée par un débit contrdlé de méthane gazeux.
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Procedé et appareil de séparation cryogénique d'un débit riche en méthane

La présente invention concerne un procédé et un appareil de séparation
cryogénique d’'un débit riche en méthane.

Afin d’épurer un débit riche en méthane provenant d’une source organique,
pour produire un produit épuré, il est nécessaire d’enlever les impuretés, telles que
le dioxyde de carbone, 'oxygéne et I'azote. Idéalement le produit contient moins
de 2% de dioxyde de carbone et moins de 2% pour le contenu total en oxygéne en
azote.

Tous les pourcentages de composition de ce document sont des
pourcentages molaires.

Selon un objet de linvention, il est prévu un procédé de séparation
cryogénique d’'un débit d’alimentation riche en méthane contenant également du
dioxyde de carbone et soit de I'azote soit de 'oxygene soit les deux dans lequel :

i) on envoie le débit a une unité d’épuration par adsorption pour produire
un débit appauvri en dioxyde de carbone par rapport au débit d’alimentation

ii) on refroidit au moins une partie du débit appauvri en dioxyde de carbone
pour produire un débit refroidi

iii) on envoie au moins une partie du débit refroidi a une colonne de
distillation

iv) on soutire de la colonne de distillation un débit enrichi en méthane par
rapport au débit d’alimentation et

v) on soutire de la colonne de distillation un débit enrichi en azote et/ou
oxygéne par rapport au débit d’alimentation

vi) caractérisé en ce que l'unité d’épuration est régénérée par au moins une
partie du liquide enrichi en méthane vaporisé.

Selon d’autres aspects facultatifs

- le méthane vaporisé ayant servi de gaz de régénération constitue un
produit et contient de préférence entre 1 et 3 % mol. de dioxyde de carbone

- on refroidit le débit appauvri en dioxyde de carbone en amont de la

colonne au moyen d’au moins un fluide soutiré de la colonne .
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- le fluide soutiré de la colonne est le débit enrichi en azote et/ou en
oxygeéne .

- le fluide soutiré de la colonne est le débit enrichi en méthane ;

- le débit enrichi en méthane est soutiré sous forme liquide ;

- le liquide enrichi en méthane se vaporise par échange de chaleur avec le
débit appauvri en dioxyde de carbone ;

- le contenu en dioxyde de carbone du liquide vaporisé ayant servi a la
régénération est maintenu substantiellement constant, en particulier en y
mélangeant une partie de liquide enrichi en méthane vaporisé pris en amont de
l'unité d’épuration ;

- le maintien en froid est assuré au moins partiellement par vaporisation
d’un débit d’azote liquide provenant d’une source extérieure ;

- 'azote liquide se vaporise par échange de chaleur avec le débit appauvri
en dioxyde de carbone ;

- 'azote liquide se vaporise dans un condenseur de téte de la colonne ;

- le maintien en froid est assuré au moins partiellement par un cycle
frigorigéne ;

- on produit le débit enrichi en méthane sous forme gazeuse et/ou liquide ;

- on chauffe un rebouilleur de cuve de la colonne, éventuellement avec au
moins une partie du débit a séparer ;

- le débit soutiré de la colonne enrichi en méthane contient au moins 98,
voire 99% méthane ;

- le debit d’alimentation contient entre 75 et 95% de méthane ;

- le débit d'alimentation contient entre 3 et 25% en total d’azote et/ou
d’oxygene.

Selon un autre aspect de l'invention, il est prévu un appareil de séparation
cryogénique d’'un débit d’alimentation riche en méthane contenant également du
dioxyde de carbone et soit de I'azote soit de 'oxygéne soit les deux comprenant :

i) une unité d’épuration par adsorption et des moyens pour y envoyer le
débit d’alimentation pour produire un débit appauvri en dioxyde de
carbone par rapport au débit d’alimentation

ii) des moyens de refroidissement d’au moins une partie du débit appauvri

en dioxyde de carbone pour produire un débit refroidi
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iii) une colonne de distillation et des moyens pour envoyer au moins une

partie du débit refroidi a la colonne de distillation

iv) des moyens pour soutirer de la colonne de distillation un débit enrichi en

méthane par rapport au débit d’alimentation et

v) des moyens pour soutirer de la colonne de distillation un débit enrichi

en azote et/ou oxygéne par rapport au débit d’alimentation.

L’invention sera décrite en plus de détail en se référant aux figures dont les
figures 1 et 6 représentant schématiquement un appareil selon l'invention, la figure
2 est un graphique représentation un échange de chaleur ayant lieu dans un
échangeur de I'appareil selon I'invention, les figures 3 et 4 illustrent des cycles de
production de frigories exploitables pour la production du froid nécessaire au
procédé selon linvention et la figure 5 représente schématiquement un aspect
d’un appareil selon I'invention.

Dans la Figure 1, un gaz d’alimentation 1 a température ambiante et
moyenne pression ( 5 a 15 bars), ayant été épuré dans une unité de perméation
ou d’adsorption, contient >75% de méthane, <2% de dioxyde de carbone et <25%
au total d'oxygéne et d’azote. De ces 25%, environ 20% sont constitués par de
l'azote et le reste d’'oxygéne. Le contenu en oxygéne et en azote dépasse
largement celui souhaité pour le produit.

Le gaz 1 est envoyé a une unité d’adsorption constitué par deux bouteilles
d’adsorbants 3, 29 pour produire un débit appauvri en CO, 5. Ce débit 5 est
envoyé a une boite froide 7 contenant des échangeurs de chaleur 9, 13 et une
colonne 17. Le débit 5, contenant entre 75 et 95% de méthane et de 3 a 25% au
total d’azote et d’oxygéne, se refroidit et se liquéfie partiellement dans I'échangeur
de chaleur 9, selon le graphique que I'on voit a la figure 2.

L’échangeur 9 est un échangeur a plaques brasées en aluminium ou en
acier inoxydable.

Le débit refroidi 5, qui est diphasique, assure le rebouillage d’un rebouilleur
de cuve 11 de la colonne 17 et la chaleur produite 23 est transférée a la cuve de la
colonne. Ensuite le débit 5 se liquéfie dans I'échangeur de chaleur 13, est détendu
d’environ la moitié de sa pression dans une vanne 15 et envoyé a un point
intermédiaire de la colonne 17.

Dans cette colonne 17, qui contient des garnissages structurés, la
distillation du débit 5 liquéfié est effectuée pour produire en cuve un débit liquide
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27 riche en méthane contenant moins de 2% au total d’azote et d’oxygéne et un
debit gazeux 19 en téte de colonne enrichi en azote et /ou en oxygéne et
contenant moins de 5% de méthane.

Le refroidissement du condenseur de téte 67 (Figures 3 et 4) de la colonne
17 est assuré de diverses facons, pour enlever de la chaleur 21 de la colonne.

Par exemple, le condenseur 67 peut étre refroidi par biberonnage d’azote
liquide provenant d’une source extérieure.

Le froid peut autrement étre fourni par une machine de production de froid,
telle gu’une moteur Stirling, une machine Gifford-McMahon, un tube a pulse...

Alternativement les frigories pour le condenseur 67 peuvent étre fournies
par un cycle azote, tel gu'illustré dans la Figure 3. L'azote 66 est envoyé au
condenseur 67 ou il se vaporise pour former le gaz 67. Le gaz 67 est mélangé
avec le gaz de téte 66 du séparateur de phases 65 et ensuite avec le débit 71. Le
deébit 45 ainsi formé est envoyé a un mélangeur, refroidi dans les échangeurs 61,
53 et ensuite comprimé dans le compresseur 44 alimenté en énergie 43. Le débit
comprimé 47 est refroidi dans un échangeur 49 pour former le débit 51, chauffé
dans I'échangeur 53 pour former le gaz 55 et détendu dans une turbine 55. Le
débit 55 est divisé en deux, une partie 59 étant envoyée a la turbine 69 pour
former le débit 71 et le reste 57 étant envoyé a I'échangeur 61. Le débit 57 se
détend dans la vanne 63 et est envoyé au séparateur de phases 65. Le débit
liquide du séparateur 65 est envoyé au condenseur 67.

Une autre possibilité (fig.4) est d’utiliser un cycle Brayton avec de I'hélium
comme fluide de cycle. Un gaz 81, réchauffé dans le condenseur 67 est envoyée a
un échangeur 83, comprimé dans un compresseur 85, alimenté par de I'énergie 87
pour former le débit 89. Ce débit est envoyé a I'échangeur 91 et ensuite a
I'échangeur 83. Puis il est détendu dans une turbine 93 avant d’étre envoyé au
condenseur 67.

Dans le cas ou le méthane est produit uniguement sous forme gazeuse, le
méthane liquide 27 contenant <2% d’azote+oxygéene et >98% de meéthane se
vaporise par échange de chaleur dans I'échangeur 9.

Le résiduaire enrichi en azote et/ou en oxygéne 19 réchauffe le mélange a
séparer dans I'échangeur 13, se réchauffe dans I'échangeur 9 et est envoyé a 'air.

[l contient moins de 5% de méthane.
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Comme montré en détail dans la Figure 5, le méthane vaporisé a
I'échangeur 9 est envoyé a 'autre bouteille d’adsorbants 29 afin de la régénérer et
le gaz de régénération 32 ainsi produit sert de produit du procédé, étant enrichi en
dioxyde de carbone par rapport au débit 27 pour contenir entre 1 et 3 % mol. de
dioxyde de carbone, par exemple.

Le contenu en dioxyde de carbone du produit 32 est analysé par un
analyseur AIC 105 et le contenu est maintenu substantiellement constant au
moyen d'une vanne 103 commandée par I'AIC qui ouvre une conduite de
contournement 101 permettant de mélanger du gaz 101 plus riche en méthane au
débit 32, au besoin. Comme l'opération des adsorbeurs est cyclique, cette
disposition est nécessaire pour éviter une variation de pureté cyclique du produit
32.

Optionnellement, le produit 32 est comprimé dans un ou plusieurs
compresseurs 31 jusqu’a une haute pression (20 a 30 bars), voire une trés haute
pression (200 a 350 bars), comme illustré a la Figure 1.

Ce produit contient un peu plus que >96% méthane, < 2% d’azote+oxygéne
et < 2% de CO2.

Dans la Figure 6, un procédé selon l'invention est illustré qui permet de
produire le méthane sous forme liquide. Un gaz d’alimentation 1 ayant été épuré
dans une unité de perméation contient 76,5% de méthane, 1,6% de dioxyde de
carbone et 22% au total d’'oxygéne et d’'azote. Le contenu en oxygéne et en azote
dépasse largement celui souhaité pour le produit.

Le gaz 1 est envoyé a une unité d’adsorption constitué par deux bouteilles
d’adsorbants 3, 29 pour produire un débit appauvri en CO, 5. Ce débit 5 est
envoyé a une boite froide 7 contenant des échangeurs de chaleur 9,13 et une
colonne 17. Le débit 5, contenant entre 75 et 95% de méthane et de 3 a 25% au
total d'azote et d’'oxygéne, se refroidit et se liquéfie partiellement dans I'échangeur
de chaleur 9, selon le graphique que I'on voit a la figure 2.

Le deébit refroidi 5, qui est diphasique, assure le rebouillage d’un rebouilleur
de cuve 11 de la colonne 17 et la chaleur produite 23 est transférée a la cuve de la
colonne. Ensuite le débit 5 se liquéfie dans I'échangeur de chaleur 13, est détendu
dans une vanne 15 et envoyé a un point intermédiaire de la colonne 17.

Dans cette colonne 17, qui contient des garnissages structurés, la
distillation du débit 5 liquéfié est effectuée pour produire en cuve un débit liquide
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27 riche en méthane contenant moins de 2% au total d’azote+oxygéne et un débit
gazeux 19 en téte de colonne enrichi en azote+oxygéne et contenant moins de 5%
de méthane.

Le refroidissement du condenseur de téte 203 (Figures 3 et 4) de la colonne

5 17 est assuré par envoi d'azote liquide de biberonnage 201 provenant d'une
source extérieure.

Le résiduaire enrichi en azote et/ou en oxygéne 19 est détendu dans une
vanne 25, meélangé avec le débit d’azote liquide de biberonnage vaporisé 204. Le
débit mélangé 207 est mélangé dans un mélangeur, refroidit le mélange a séparer

10 dans I'échangeur 13, se réchauffe dans I'échangeur 9 et est envoyé a lair. Il
contient moins de 5% de méthane.

Le méthane liquide 27 est produit comme produit final.

Pour tenir en froid I'échangeur 9, un autre débit d’azote de biberonnage 211
est envoyé a I'échangeur 9 ou il se vaporise pour former le débit 213. Ce debit

15 d’azote 213 sert ensuite a régénérer la bouteille d’adsorbants 215 avant d’étre
rejeté a I'atmosphére comme débit 217.

Alternativement, comme pour la Figure 1, I'azote 211 peut étre remplacé par
une partie du produit 27.

Il sera compris que n’importe laquelle source de froid indiquée pour la

20  Figure 1 peut étre utilisée pour le procédeé de la Figure 6.
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REVENDICATIONS

Procédé de séparation cryogénique d'un débit d’alimentation riche en
méthane contenant également du dioxyde de carbone et soit de I'azote soit
de I'oxygéne soit les deux dans lequel :

i) on envoie le débit a une unité d’épuration par adsorption (3, 29) pour
produire un débit appauvri en dioxyde de carbone par rapport au débit
d’alimentation

ii) on refroidit au moins une partie du débit appauvri en dioxyde de carbone
pour produire un débit refroidi

iii) on envoie au moins une partie du débit refroidi a une colonne de
distillation (17)

iv) on soutire de la colonne de distillation un débit enrichi en méthane (27)
par rapport au débit d’alimentation et

v) on soutire de la colonne de distillation un débit (19) enrichi en azote
et/ou oxygene par rapport au débit d’alimentation et caractérisé en ce
que

vi) l'unité d’épuration (3, 29) est régénérée par au moins une partie du

liquide enrichi en méthane vaporisé.

Procédé selon la revendication 1 dans lequel on refroidit le débit appauvri en
dioxyde de carbone en amont de la colonne (17) au moyen d’au moins un

fluide soutiré de la colonne.

Procédé selon la revendication 2 dans lequel le fluide soutiré de la colonne

(17) est le débit enrichi en azote et/ou en oxygene (19).

Procédé selon la revendication 2 ou3 dans lequel le fluide soutiré de la

colonne (17) est le débit enrichi en méthane (27).

Procédé selon la revendication 4 dans lequel le débit enrichi en méthane (27)

est soutiré sous forme liquide.
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10.

11.

12.

13.

14.

Procédé selon la revendication 5 dans lequel le liquide enrichi en méthane
(27) se vaporise par échange de chaleur avec le débit (5) appauvri en
dioxyde de carbone.

Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel le contenu
en dioxyde de carbone du liquide vaporisé ayant servi a la régénération est
maintenu substantiellement constant, en particulier en y mélangeant une
partie de liquide enrichi en méthane vaporisé (101) pris en amont de l'unité

d’épuration.

Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel le maintien
en froid est assuré au moins partiellement par vaporisation d’un débit d’azote

liquide (201, 211) provenant d'une source extérieure.

Procédé selon la revendication 9 dans lequel I'azote liquide se vaporise par

échange de chaleur avec le débit appauvri en dioxyde de carbone.

Procédé selon la revendication 8 ou 9 dans lequel I'azote liquide se vaporise

dans un condenseur de téte (67) de la colonne (17).

Procédé selon 'une des revendications précédentes dans lequel le maintien

en froid est assuré au moins partiellement par un cycle frigorigéne.

Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel on produit le
débit enrichi en méthane (27) sous forme gazeuse et/ou liquide.

Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel on chauffe
un rebouilleur de cuve (11) de la colonne (17), éventuellement avec au moins

une partie du débit a séparer.

Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel le débit
soutiré de la colonne enrichi en méthane (27) contient au moins 98, voire
99% méthane.
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15. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel le débit

d’alimentation (1) contient entre 75 et 95% de méthane.

16. Procédé selon la revendication 17 dans lequel le débit d’alimentation (1)

contient entre 3 et 25% en total d’azote et/ou d’'oxygeéne.
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