
(19)国家知识产权局

(12)发明专利

(10)授权公告号 

(45)授权公告日 

(21)申请号 201880079255.8

(22)申请日 2018.12.17

(65)同一申请的已公布的文献号 

申请公布号 CN 111432912 A

(43)申请公布日 2020.07.17

(30)优先权数据

1762869 2017.12.21 FR

(85)PCT国际申请进入国家阶段日

2020.06.08

(86)PCT国际申请的申请数据

PCT/FR2018/053340 2018.12.17

(87)PCT国际申请的公布数据

WO2019/122662 FR 2019.06.27

(73)专利权人 乔治洛德方法研究和开发液化空

气有限公司

地址 法国巴黎

(72)发明人 保罗·泰里安　尼古拉斯·尚丹特　

(74)专利代理机构 北京市中咨律师事务所 

11247

专利代理师 唐秀玲　林柏楠

(51)Int.Cl.

B01D 53/22(2006.01)

F25J 3/02(2006.01)

B01D 53/04(2006.01)

B01D 53/047(2006.01)

审查员 冯家祥

 

(54)发明名称

用于限制生物甲烷流中含有的氧气浓度的

方法

(57)摘要

本发明涉及一种用于通过纯化生物气进料

流(1)来生产生物甲烷(40)的方法，所述方法包

括以下步骤：a)：将所述气体进料流(1)注入预处

理单元(5)，在所述预处理单元中所述气体流与

其含有的CO2和氧气部分分离并被压缩至高于50

巴绝对压力的压力P1；b)：将贫CO2的由步骤b)产

生的气体流(22)注入蒸馏塔(26)中的低温分离

器中以便从所述气体流(22)中分离氮气，所述蒸

馏塔(26)包含n个板，n是包括在8与100之间的整

数；c)：在高于所述产物的临界压力的压力P2下，

通过泵送来自所述塔(26)的底部产物(37)获得

由低温分离产生的富含CH4的流(27)，其特征在

于，当在步骤b)中应用的贫CO2的由步骤a)产生

的所述气体流(22)中的氮气的摩尔浓度低于预

定阈值时，在步骤b)之前注入氮气，以便注入所

述塔(26)的所述流具有至少等于所述预定阈值

的氮气的摩尔浓度。
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1.一种用于通过洗涤生物气进料流来生产生物甲烷(40)的方法，所述方法包括以下步

骤：

步骤a)：将所述进料流引入预处理单元(5)，在所述预处理单元中所述进料流与其含有

的CO2和氧气部分分离并被压缩至高于25巴绝对压力的压力P1；

步骤b)：在蒸馏塔(26)中引入从步骤a)获得的贫CO2的气体流(22)以进行低温分离以从

所述贫CO2的气体流(22)中分离氮气，所述蒸馏塔(26)包含n个板，n是在8与100之间的整

数；在步骤b)期间，从步骤a)获得的所述贫CO2的气体流(22)在被引入所述蒸馏塔(26)之前

经历膨胀(30)至在15巴绝对压力与40巴绝对压力之间的压力P3；在所述膨胀(30)之前，将

从步骤a)获得的所述贫CO2的气体流(22)在热交换器(24)中至少部分地冷凝；

步骤c)：在高于25巴绝对压力的压力P2下，通过泵送所述蒸馏塔(26)的容器(37)中的

产物，回收从所述低温分离获得的富含CH4的流(27)，

其特征在于，当从步骤a)获得并用于步骤b)的所述贫CO2的气体流(22)的氮气的摩尔浓

度小于预定阈值时，在步骤b)之前注入氮气，以便引入所述蒸馏塔(26)的所述贫CO2的气体

流具有至少等于所述预定阈值的氮气的摩尔浓度。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤c)的所述压力P2高于所述产物的临界压

力。

3.如权利要求1所述的方法，其特征在于，所述蒸馏塔(26)包含n个实际板，n是在8与

100之间的整数，并且其特征在于，将从步骤a)获得并用于步骤b)的所述贫CO2的气体流

(22)在板n‑4与板n之间的板的水平处引入所述蒸馏塔，板n是在所述蒸馏塔(26)中位置最

高的板。

4.如权利要求2所述的方法，其特征在于，所述蒸馏塔(26)包含n个实际板，n是在8与

100之间的整数，并且其特征在于，将从步骤a)获得并用于步骤b)的所述贫CO2的气体流

(22)在板n‑4与板n之间的板的水平处引入所述蒸馏塔，板n是在所述蒸馏塔(26)中位置最

高的板。

5.如权利要求1‑4中任一项所述的方法，其特征在于，所述预定阈值等于5mol％。

6.如权利要求1‑4中任一项所述的方法，其特征在于，P1大于50巴绝对压力。

7.如权利要求5所述的方法，其特征在于，P1大于50巴绝对压力。

8.如权利要求1‑4和7中任一项所述的方法，其特征在于，从步骤a)获得并用于步骤b)

的所述贫CO2的气体流包含在0.3mol％与2mol％之间的CO2。

9.如权利要求5所述的方法，其特征在于，从步骤a)获得并用于步骤b)的所述贫CO2的气

体流包含在0.3mol％与2mol％之间的CO2。

10.如权利要求6所述的方法，其特征在于，从步骤a)获得并用于步骤b)的所述贫CO2的

气体流包含在0.3mol％与2mol％之间的CO2。

11.如权利要求1‑4、7和9‑10中任一项所述的方法，其特征在于，步骤a)还包括将水从

压缩至所述压力P1的气体流(8)中洗涤出的步骤。

12.如权利要求5所述的方法，其特征在于，步骤a)还包括将水从压缩至所述压力P1的

气体流(8)中洗涤出的步骤。

13.如权利要求6所述的方法，其特征在于，步骤a)还包括将水从压缩至所述压力P1的

气体流(8)中洗涤出的步骤。
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14.如权利要求8所述的方法，其特征在于，步骤a)还包括将水从压缩至所述压力P1的

气体流(8)中洗涤出的步骤。

15.如权利要求1‑4、7、9‑10和12‑14中任一项所述的方法，其特征在于，在步骤a)期间，

通过包括至少两个分离膜级的单元进行从所述进料气体流中分离CO2和氧气。

16.如权利要求5所述的方法，其特征在于，在步骤a)期间，通过包括至少两个分离膜级

的单元进行从所述进料气体流中分离CO2和氧气。

17.如权利要求6所述的方法，其特征在于，在步骤a)期间，通过包括至少两个分离膜级

的单元进行从所述进料气体流中分离CO2和氧气。

18.如权利要求8所述的方法，其特征在于，在步骤a)期间，通过包括至少两个分离膜级

的单元进行从所述进料气体流中分离CO2和氧气。

19.如权利要求11所述的方法，其特征在于，在步骤a)期间，通过包括至少两个分离膜

级的单元进行从所述进料气体流中分离CO2和氧气。

20.如权利要求1‑4、7、9‑10、12‑14和16‑19中任一项所述的方法，其特征在于，步骤c)

的所述压力P2大于40巴绝对压力。

21.如权利要求5所述的方法，其特征在于，步骤c)的所述压力P2大于40巴绝对压力。

22.如权利要求6所述的方法，其特征在于，步骤c)的所述压力P2大于40巴绝对压力。

23.如权利要求8所述的方法，其特征在于，步骤c)的所述压力P2大于40巴绝对压力。

24.如权利要求11所述的方法，其特征在于，步骤c)的所述压力P2大于40巴绝对压力。

25.如权利要求15所述的方法，其特征在于，步骤c)的所述压力P2大于40巴绝对压力。

26.如权利要求1‑4、7、9‑10、12‑14、16‑19和21‑25中任一项所述的方法，其特征在于，

将从步骤a)获得的所述贫CO2的气体流(22)相对于从步骤c)获得的所述富含CH4的流(27)和

在步骤b)期间分离出的氮气流的至少一部分逆流在热交换器(24)中至少部分地冷凝。

27.如权利要求5所述的方法，其特征在于，将从步骤a)获得的所述贫CO2的气体流(22)

相对于从步骤c)获得的所述富含CH4的流(27)和在步骤b)期间分离出的氮气流的至少一部

分逆流在热交换器(24)中至少部分地冷凝。

28.如权利要求6所述的方法，其特征在于，将从步骤a)获得的所述贫CO2的气体流(22)

相对于从步骤c)获得的所述富含CH4的流(27)和在步骤b)期间分离出的氮气流的至少一部

分逆流在热交换器(24)中至少部分地冷凝。

29.如权利要求8所述的方法，其特征在于，将从步骤a)获得的所述贫CO2的气体流(22)

相对于从步骤c)获得的所述富含CH4的流(27)和在步骤b)期间分离出的氮气流的至少一部

分逆流在热交换器(24)中至少部分地冷凝。

30.如权利要求11所述的方法，其特征在于，将从步骤a)获得的所述贫CO2的气体流(22)

相对于从步骤c)获得的所述富含CH4的流(27)和在步骤b)期间分离出的氮气流的至少一部

分逆流在热交换器(24)中至少部分地冷凝。

31.如权利要求15所述的方法，其特征在于，将从步骤a)获得的所述贫CO2的气体流(22)

相对于从步骤c)获得的所述富含CH4的流(27)和在步骤b)期间分离出的氮气流的至少一部

分逆流在热交换器(24)中至少部分地冷凝。

32.如权利要求20所述的方法，其特征在于，将从步骤a)获得的所述贫CO2的气体流(22)

相对于从步骤c)获得的所述富含CH4的流(27)和在步骤b)期间分离出的氮气流的至少一部
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分逆流在热交换器(24)中至少部分地冷凝。
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用于限制生物甲烷流中含有的氧气浓度的方法

[0001] 本发明涉及一种用于通过洗涤生物气、例如从非危险废物储存设施(NHWSF)获得

的生物气来生产生物甲烷的方法。本发明还涉及一种用于实施所述方法的设施。

[0002] 更确切地说，本发明涉及一种通过将至少含有甲烷、二氧化碳、大气气体(氮气和

氧气)和污染物(H2S和挥发性有机化合物(VOC))的气体流的膜渗透和低温蒸馏结合的方法

处理。目的是产生富含甲烷的气体流，其甲烷含量符合其使用要求，并使CH4排放到大气中

的影响最小化(具有强烈温室效应的气体)。

[0003] 本发明特别涉及从非危险废物储存设施(NHWSF)获得的生物气的洗涤，目的是生

产符合注入天然气网络或在当地用作车辆燃料的生物甲烷。

[0004] NHWSF中存在的有机废物的厌氧消化在NHWSF的整个运行期间并且甚至在停止运

行和关闭NHWSF之后的数年内，都会产生大量生物气。由于其主要成分‑甲烷和二氧化碳‑生

物气是强有力的温室气体；同时，在越来越缺乏化石燃料的背景下生物气也并行地构成了

相当可观的可再生能源的来源。

[0005] 生物气含有若干种污染物化合物并且必须对其进行洗涤以实现商业利用。存在若

干种用于进行生物气的回收和洗涤的方法。

[0006] 生物气主要含有可变比例的甲烷(CH4)和二氧化碳(CO2)，这取决于生产方法。

[0007] 在来自NHWSF的生物气的情况下，气体还含有一定比例的大气气体(氮气和氧气)，

以及还有较小比例的水、硫化氢和挥发性有机化合物(VOC)。取决于降解的有机物质、所使

用的技术以及每种NHWSF的特定条件(气候，类型等)，生物气组分的比例不同。然而，平均来

说，生物气包括，在干燥气体基础上，从30％至60％的甲烷、从15％至50％的CO2、从0至30％

的氮气、从0至6％的氧气、从0至1％的H2S和从每标准立方米几十毫克至几千毫克的VOC以

及痕量的一定数量的其他杂质。

[0008] 生物气以不同方式被有利地利用。在部分处理后，它可在生产现场附近被有利地

利用，以提供热量、电力或两者组合(热电联产)。大含量的二氧化碳和氮气降低了其发热

量，增加了压缩和运输成本，并将其有利的利用的经济利益限制在此附近使用。

[0009] 生物气的更严格的洗涤使生物气得到了更广泛的使用。特别地，生物气的严格洗

涤使得能够获得符合天然气规格并且可以替代天然气的洗涤的生物气。如此洗涤的生物气

被称为“生物甲烷”。因此，生物甲烷向天然气资源补充在区域的中心处生产的可再生部分。

它可以用于与化石来源的天然气完全相同的目的。它可以供给天然气网络或车辆加油站。

[0010] 生物甲烷被有利地利用的方式是根据当地情况：尤其是当地能量需求、有利地利

用生物甲烷作为生物甲烷燃料的可能性、附近的天然气运输或分配网络的存在确定的。通

过产生在给定区域操作的各方(农民、制造商、城市当局)之间的协同作用，生物甲烷的生产

有助于这些区域获取更大的能量自主性。

[0011] 应该注意的是，取决于国家，环境法规通常会关于排放到大气中施加限制。

[0012] 实际上，有必要采取用于限制生物气中含有的温室气体(CH4)和污染物(H2S和VOC)

的影响的技术。因此，重要的是具有高CH4产量(质量上等于相对于生物气中含有的CH4的量

被有利地利用的CH4的量)，并提供针对H2S和VOC的处理系统，这避免了大气排放。
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[0013] 此外，另外的问题仍然是O2的存在，在混合物的分离期间，O2可能在各个富集步骤

期间产生爆炸性气氛。这种产生爆炸性混合物的风险使垃圾场生物气特别难以以安全和经

济的方式洗涤。

[0014] US  8  221  524  B2描述了一种通过各个再循环步骤将气体的CH4富集至88％比例

的方法。所述方法包括压缩气体流并且然后将其通过吸附剂以除去VOC。然后对气体流进行

膜分离步骤并且然后进行变压吸附(PSA)步骤。PSA中使用的吸附剂是CMS(碳分子筛)类型

的，并且使得能够除去氮气和一小部分氧气。

[0015] EP1979446描述了一种生物气洗涤方法，所述方法包括除去H2S、压缩气体并将其

过滤以除去颗粒。然后对气体进行膜分离步骤以除去CO2和O2，通过穿过PSA干燥并且然后穿

过各种过滤器并且最后再次穿过PSA以除去氮气。气体最终被液化。

[0016] US  2004/0103782描述了一种生物气洗涤方法，所述方法包括除去压缩气体，将其

过滤以除去颗粒，对其进行变压吸附(PSA)步骤以除去VOC，并且然后进行膜分离以除去大

部分CO2以及还有一部分氧气。

[0017] US  5486227描述了一种用于洗涤和液化气体混合物的方法，所述方法包括对流进

行变温吸附(TSA)以显著除去H2S，并且然后进行变压吸附(PSA)以显著除去CO2，并且最后进

行低温分离以除去氮气并仅保留甲烷。

[0018] US  5964923和US  5669958描述了一种用于处理气态流出物的方法，所述方法包括

使气体脱水，通过使其穿过交换器而将其冷凝，并对气体进行膜分离，并且然后进行低温分

离。

[0019] US  2010/077796描述了一种洗涤方法，所述方法包括对气体流进行膜分离，在蒸

馏塔中处理渗透物，并且然后在汽化之后将源自塔的甲烷气体与在膜分离结束时获得的渗

余物混合。

[0020] US  3989478和FR  2917489描述了用于洗涤富含甲烷的流的低温系统。这两个系统

使用吸附系统在液化步骤之前洗涤出CO2。

[0021] 在US  3989478中，吸附系统的再生通过在蒸馏塔顶部回收的富含氮气的馏出物进

行。在FR  2917489中，吸附系统的再生通过在蒸馏塔底部抽出的液态甲烷进行。

[0022] EP  0772665描述了使用低温蒸馏塔来分离主要由CH4、CO2和氮气构成的煤矿气体。

[0023] 所引用的文献均没有使得能够解决提供生物甲烷而没有与O2相关的风险的问题，

其中甲烷浓度大于95％，CO2浓度小于2.5％，并且甲烷产率大于85％。

[0024] 因此，本发明解决的问题之一是提供一种符合上述约束条件的生物气洗涤方法，

即一种安全、具有最佳产率、产生可替代天然气的高品质生物甲烷、并且符合尤其是关于污

染物化合物(如VOC)和具有强烈温室效应的化合物(如CH4)的破坏的环境标准的方法。如此

生产的气体将能够以气态形式通过注入气体网络或另外用于机动性应用而被有利地利用。

[0025] 此外，在现有技术中，已知的做法是在气体洗涤单元中处理生物气，其可采用以下

步骤：PSA(变压吸附)、吸附剂筛(以除去VOC)和膜级。

[0026] CO2主要在膜步骤被除去。这种不完美的分离在“洗涤的”气体中留下经常在

0.5mol％与1.5mol％之间的CO2含量。通过使分离单元加大尺寸，可以减少在洗涤的气体中

的CO2含量(需要更大压缩机消耗)。在任何情况下，在洗涤的气体中的CO2含量将永远不可能

低很多(浓度的数量级相同)。
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[0027] 然后在低温单元中处理该洗涤的气体，其尤其含有其余的CO2、甲烷、少量的氧气

和氮气(在1mol％与20mol％之间)。

[0028] 在该单元中达到的温度为大约‑100℃或甚至更低，这在低压下(在大气压与约30

巴之间)导致待处理的气体中含有的CO2的凝固。

[0029] 经常采用的一种解决方案是使用基于吸附技术(TSA，变温吸附)的洗涤步骤。该技

术使得能够实现非常低的CO2含量(例如，在液化天然气的情况下50ppmv)。在这些含量下，

即使在低压下，CO2在所考虑的温度下也不会凝固，因为它仍可溶于甲烷中。然而，该洗涤单

元是相对昂贵的并且需要使用“再生”气体以便能够排出被捕集的CO2。经常使用的气体是

在低温步骤中分离出的氮气，或在NRU(氮气排出单元)出口产生的甲烷。如果使用氮气，则

可能有必要降低单元的产量或添加氮气以便设法获得所需的流量。如果使用生产甲烷，则

可能出现与解吸相关的CO2浓度峰值，从而使气体不符合规格。

[0030] 此外，从垃圾场或生物气生产单元获得的气体含有氧气(氧气的典型值在0％与

1mol％之间，但可能更多)。

[0031] 该氧气在预处理步骤、尤其在包括除去CO2的膜步骤中被部分除去。在此步骤期

间，氧气的以绝对值的量减少，但其浓度增加或保持恒定。

[0032] 进入低温部分的氧气具有在某些地方(如蒸馏塔)浓缩的风险。具体而言，氧气的

挥发性在氮气的挥发性与甲烷的挥发性之间。因此，完全有可能在蒸馏塔中产生氧气浓度

区域。如果不进行控制，则该浓度可能达到易于引起气体混合物的着火或甚至爆炸的值。这

是本发明的诸位发明人寻求最小化的最重要的安全风险。

[0033] 因此，需要改进如上所述的方法，而同时降低运行成本。

[0034] 因此，本发明的诸位发明人开发了一种用于解决以上提出的问题的解决方案。

[0035] 本发明的一个主题是一种用于通过洗涤生物气进料流来生产生物甲烷的方法，所

述方法包括以下步骤：

[0036] 步骤a)：将进料气体流引入预处理单元，在所述预处理单元中所述气体流与其含

有的CO2和氧气部分分离并被压缩至高于25巴绝对压力、但优选高于50巴绝对压力的压力

P1；

[0037] 步骤b)：在蒸馏塔中引入从步骤a)获得的贫CO2的气体流以进行低温分离以从所

述气体流中分离氮气，所述蒸馏塔包含n个板，n是在8与100之间的整数；

[0038] 步骤c)：在高于25巴绝对压力但优选高于所述产物的临界压力的压力P2下，通过

泵送来自所述塔的容器的产物，回收从所述低温分离获得的富含CH4的流，其特征在于，当

从步骤a)获得并用于步骤b)的所述贫CO2的气体流的氮气的摩尔浓度小于预定阈值时，在

步骤b)之前注入氮气，以便引入所述塔的所述流具有至少等于所述预定阈值的氮气的摩尔

浓度。

[0039] 蒸馏塔具有圆柱形状，并且其高度与其直径相比总是很大。最常用的蒸馏塔配备

有板。

[0040] 塔的板的目的是放置液体，所述液体因重力而下降，与上升的蒸气接触。它们包括

穿有孔的活动区域，任选地配备有瓣阀或钟形阀(bell)；用于将一定厚度的液体保留在板

上的挡板；以及用于将所考虑的板的液体带到下板的喷口。

[0041] 因此，作为本发明主题的解决方案是不进一步减少膜步骤出口处的CO2含量，而同
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时确保在待处理的气体(主要是甲烷)中CO2的足够溶解度以避免在方法中的任何时候结

晶。

[0042] 因此消除了用于主要洗涤CO2的TSA步骤。因此，进料低温区段的气体含有在

0.3mol％与2mol％之间的CO2。

[0043] 此外，作为本发明主题的解决方案使得能够限制在蒸馏期间与氧气的存在相关的

风险。

[0044] 根据其他实施例，本发明的主题还是：

[0045] ‑如先前定义的方法，其特征在于，所述蒸馏塔包含n个实际板，n是在8与100之间

的整数，并且其特征在于，将从步骤a)获得并用于步骤b)的所述贫CO2的气体流或混合物在

板n‑4与板n之间的板的水平处引入所述蒸馏塔，板n是在所述塔中位置最高的板。

[0046] ‑如先前定义的方法，其特征在于，所述预定阈值等于5mol％。

[0047] ‑如先前定义的方法，其特征在于，步骤a)还包括将水从压缩至压力P1的气体流中

洗涤出的步骤。

[0048] ‑如先前定义的方法，其特征在于，从步骤a)获得并用于步骤b)的所述贫CO2的气

体流包含在0.3mol％与2mol％之间的CO2。

[0049] ‑如先前定义的方法，其特征在于，在步骤a)期间，通过包括至少两个分离膜级的

单元进行从所述进料气体流中分离CO2和氧气。

[0050] ‑如先前定义的方法，其特征在于，步骤c)的所述压力P2大于40巴绝对压力。

[0051] ‑如先前定义的方法，其特征在于，在步骤b)期间，从步骤a)获得的所述贫CO2的气

体流在被引入所述蒸馏塔之前经历膨胀至在15巴绝对压力与40巴绝对压力之间的压力P3。

优选地，P3大于25巴绝对压力。

[0052] ‑如先前定义的方法，其特征在于，在所述膨胀之前，将从步骤a)获得的所述贫CO2
的气体流在热交换器中至少部分地冷凝。

[0053] ‑如先前定义的方法，其特征在于，将从步骤a)获得的所述贫CO2的气体流相对于

从步骤c)获得的所述富含CH4的流和在步骤b)期间分离出的氮气流的至少一部分逆流在热

交换器中至少部分地冷凝。

[0054] 本发明的主题还是：

[0055] ‑一种用于通过使用如先前定义的方法洗涤从非危险废物储存设施(NHWSF)获得

的生物气来生产生物甲烷的设施。

[0056] ‑如以上定义的用于通过洗涤从非危险废物储存设施(NHWSF)获得的生物气来生

产生物甲烷的设施，所述设施依次包含：

[0057] ‑生物气源；

[0058] ‑氮气源；

[0059] ‑预处理单元，用于从待处理的气体流中除去全部或部分VOC、水和硫化合物；

[0060] ‑至少两个分离膜级，其能够从所述气体流中部分分离CO2和O2；

[0061] ‑压缩机，其能够将所述气体流压缩至在25巴与100巴之间的压力；

[0062] ‑热交换器，其能够冷却所述贫CO2的气体流；

[0063] ‑蒸馏塔；

[0064] 其特征在于，所述蒸馏塔包含n个板，并且在于将待处理的流引入所述塔的水平取
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决于待处理的所述流的氧气浓度，n是在8与100之间的整数。

[0065] 热交换器可以是适于允许一定数量的流通过的任何热交换器、任何单元或其他布

置，并且因此允许一个或多个冷却剂流体管线与一个或多个进料流之间的直接或间接热交

换。

[0066] 当氧气浓度(表示为C1)大于0.1mol％时，限制在将待处理的气体注入蒸馏塔处上

方的实际板数目(最多4个实际板)使得能够限制在塔中形成氧气回路。

[0067] 因此，待处理的气体在交换管线中被部分或完全液化。然后使其膨胀至蒸馏压力。

使部分或完全液化的气体膨胀并且然后注入蒸馏塔。此注入直接在塔的四个顶板之一的水

平处在顶部进行。

[0068] 将参考附图更详细地描述本发明，所述附图说明了由如附图中示意性表示的设施

进行的根据本发明的方法的特定实施例。

[0069] 相同的参考号表示液体流和输送所述液体流的管道，所考虑的压力是绝对压力并

且所考虑的百分比是摩尔百分比。

[0070] 在附图中，所述设施包括待处理的生物气源(1)，包括压缩单元(2)以及CO2和O2洗

涤单元(23)的预处理单元(5)，VOC和水洗涤单元(3)，低温蒸馏单元(4)，以及最后是甲烷气

体回收单元(6)。所有设备项目都通过管道连接在一起。

[0071] 压缩单元(2)的上游是CO2洗涤单元(23)和任选的预先的预处理单元。

[0072] CO2洗涤单元(23)例如组合两个膜分离级。选择膜以允许分离至少90％的CO2和约

50％的O2。然后将从第一分离获得的渗余物引导至第二膜分离。

[0073] 从第二膜分离获得的渗透物通过连接至压缩机上游主回路的管道进行再循环。该

步骤使得能够生产具有小于3％的CO2和具有大于90％的CH4产率的气体(7)。该流的温度典

型地是环境温度；必要时，可以结合用空气或水冷却的步骤。

[0074] 压缩单元(2)例如是呈活塞压缩机的形式。

[0075] 该压缩机将气体流(7)压缩至例如在50巴与80巴之间的压力。离开的流在附图中

用参考号(8)表示。

[0076] 用于洗涤VOC和水的(TSA)单元(3)包括两个瓶(9、10)。它们填充有专门选择的吸

附剂，以允许吸附水和VOC，以及在再生过程中随后解吸。瓶在生产模式和再生模式下交替

地运行。

[0077] 在生产模式下，向瓶(9、10)在其下部进料气体流。气体流(8)在其中循环的管道分

成两个管道(11、12)，每个管道配备有阀(13、14)，并且分别进料第一个瓶(9)和第二个瓶

(10)的下部。阀(13、14)将根据瓶的饱和水平交替地关闭。实际上，当第一个瓶充满水时，阀

(13)关闭并且阀(14)打开以开始填充第二个瓶(10)。分别从每个瓶的上部伸出管道(15和

16)。它们中的每一个分别分成两个管道(17、18)和(19、20)。源自第一个瓶的水和VOC的洗

涤流在管道(18)中循环，而源自第二个PSA的水和VOC的洗涤流在管道(20)中循环。两个管

道接合以形成向低温单元(4)进料的单个管线(21)。

[0078] 在再生模式下，再生气体在管道(17、19)中循环。它在瓶的下部伸出。

[0079] 低温蒸馏单元(4)通过管道(21)进料，待洗涤的气体流(22)在所述管道中循环。它

包括三个元件，分别是热交换器(24)、再沸器(25)和蒸馏塔(26)。

[0080] 交换器(24)优选是铝或不锈钢钎焊板交换器。其通过与从蒸馏塔(26)中抽出的液
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态甲烷流(27)进行热交换来冷却在管线(21)中循环的气体流(22)。气体流(22)被冷却(28)

至约‑100℃的温度。由此产生的两相流(28)可以可替代地确保塔(26)的容器(25)的再沸器

的再沸腾，并且所产生的热量(29)被传递到塔(26)的容器。

[0081] 冷却的流体(28)通过阀(30)膨胀至例如在20巴绝对压力与45巴绝对压力之间的

压力。将于是呈两相形式或呈液体形式(31)的流体在位于所述塔(26)的上部的级E1处在例

如在‑110℃与‑100℃之间的温度下引入塔(26)。

[0082] 在级E1处引入塔(26)的贫CO2的气体流(22)具有等于C1的氧气浓度。

[0083] 当C1严格大于1mol％时，所述方法停止。

[0084] 当C1严格大于0.1mol％时，将气体流(22)在板n‑4与板n之间的水平E1处引入蒸馏

塔，板n是在所述塔中位置最高的板。当C1严格大于0.5mol％且小于或等于1mol％时，将气

体流(22)在板n的水平E1处引入蒸馏塔，板n是在所述塔中位置最高的板。

[0085] 液体(31)然后通过冷凝器(33)在塔(26)中分离以形成气体(32)。冷凝器(33)的冷

却可以例如通过使用氮气和/或甲烷的制冷循环来进行。在‑120℃与‑90℃之间的温度下，

离开蒸馏塔(26)的容器的液体(37)的一部分(36)被送至再沸器(25)，在所述再沸器中其部

分汽化。所形成的气体(29)被送至塔(26)的容器。

[0086] 剩余的液体(37)的另一部分(38)通过泵(39)泵送以形成液态甲烷流(27)，所述液

态甲烷流在交换器(24)中汽化以形成纯甲烷气体产物(40)。该泵送步骤在高压下进行，典

型地高于临界压力并且高于40巴绝对压力，优先高于50巴绝对压力。该压力水平使得能够

避免在交换管线的待汽化的最后液滴中CO2的积累。由于气体中的重烃重烃非常少，因此低

于临界压力的气体的露点非常低(典型地低于‑90℃)。

[0087] 因此，将氮气注入待处理的气体中以便限制蒸馏塔中的氧气浓度使得能够解决本

发明的诸位发明人发现的问题。具体而言，如果具有相等氧气浓度的气体包含更多的氮气，

则由于氧气在氮气中被更大程度地稀释，因此塔顶的浓度风险变得降低。这样就建立了控

制系统。

[0088] 当氮气浓度高于含量t1(例如t1＝5mol％)时，没有氮气注入进料气体中。并且当

氮气浓度低于t1时，将氮气注入进料气体中以便获得具有接近或甚至高于t1的组成的混合

物(典型地，根据混合物中的含量控制注入速率)。

[0089] 由于直接测量气体中的氮气是困难的，因此可以采用测量气体中的甲烷，从中减

去氧气和CO2含量。
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