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(54) Title: METHOD FOR LIQUEFYING A HYDROCARBON-RICH FRACTION
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUM VERFLUSSIGEN EINER KOHLENWASSERSTOFF-REICHEN FRAKTION
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(57) Abstract: The invention relates to a method for liquefying a hydrocarbon-rich fraction, in particular natural gas, wherein - the
hydrocarbon-rich fraction is pre-cooled before liquetying, is subjected to water separation and a subsequent drying process, and the
hydrocarbon-rich fraction is liquefied against at least one mixture refrigerant circuit, wherein - the refrigerant circulating in the
mixture refrigerant circuit is compressed in at least two stages, then at least partially condensed and the fluid fraction generated in
the process is mixed at least partially with the refrigerant compressed to an intermediate pressure. According to the invention, a
partial flow of the fluid fraction (17) is used to pre-cool the hydrocarbon-rich fraction (1, 2) to be liquetied, before the introduction
of same to the water separation (D4), wherein the heat exchange between the fluid fraction (17) and the hydrocarbon-rich fraction (1,
2) to be liquefied occurs via at least one heat exchange system (E4).

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Es wird ein Verfahren zum Verfliissigen einer Kohlenwasserstoft-reichen Fraktion, insbesondere Frdgas beschrieben, wobei - die
Kohlenwasserstoft-reiche Fraktion vor ihrer Verfliissigung vorgekiihlt, einer Wasserabtrennung und einem daran anschlielenden
Trocknungsprozess unterworfen und die Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion gegen wenigstens einen Gemischkéltekreislauf
verfliissigt wird, - wobei das in dem Gemischkaltekreislauf zirkulierende Kéltemittel wenigstens zweistufig verdichtet,
anschlieBend wenigstens partiell kondensiert und die dabei anfallende Fliissigfraktion zumindest teilweise dem auf einen
Zwischendruck verdichteten Kiltemittel zugemischt wird. Erfindungsgemall dient ein Teilstrom der Fliissigfraktion (17) der
Vorkiihlung der zu verfliissigenden Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion (1, 2) vor deren Zufithrung in die Wasserabtrennung
(D4), wobei der Warmeaustausch zwischen der Fliissigfraktion (17) und der zu verfliissigenden Kohlenwasserstoff-reichen
Fraktion (1, 2) iiber wenigstens ein Warmeaustauschsystem (E4) erfolgt.
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Beschreibung

Verfahren zum Verflissigen einer Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verfliissigen einer Kohlenwasserstoff-reichen

Fraktion, insbesondere Erdgas, wobei

- die Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion vor ihrer Verflussigung vorgekihlt, einer
Wasserabtrennung und einem daran anschlieBenden Trocknungsprozess
unterworfen und

- die Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion gegen wenigstens einen
Gemischkaltekreislauf verflissigt wird,

- wobei das in dem Gemischkaltekreislauf zirkulierende Kaltemittel wenigstens
zweistufig verdichtet, anschlieRend wenigstens partiell kondensiert und die
dabei anfallende Flussigfraktion zumindest teilweise dem auf einen
Zwischendruck verdichteten Kaltemittel zugemischt wird und

- wobei ein Teilstrom der Flussigfraktion der Vorkiihlung der zu verflussigenden
Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion vor deren Zufiihrung in die

Wasserabtrennung dient.

Zur Verflissigung Kohlenwasserstoff-reicher Gasfraktionen, insbesondere Erdgas,
werden unter anderem Verfahren mit einem Kaltemittelgemisch bestehend aus leichten
Kohlenwasserstoffen sowie Stickstoff verwendet, wobei das Kaltemittelgemisch gegen
Umgebung unter erhéhtem Druck zumindest teilweise kondensiert wird. Um das
Erdgas zu verflussigen, wird das flussige Kaltemittel anschlieBend unter reduziertem
Druck im indirekten Warmeaustausch mit dem Erdgas verdampft. Da bei einem (nicht
azeotropen) Gemisch die Tautemperatur bei gegebenem Druck immer oberhalb der
Siedetemperatur liegt, findet die Kaitemittelverdampfung je nach Zusammensetzung
gleitend tiber einen Temperaturbereich statt, der sich je nach Verfahren tUber

wenigstens 20 °C, teilweise sogar Uber 200 °C erstreckt.

Wenn die Investitionskosten fir eine Erdgasverflissigungsanlage niedrig gehalten
werden sollen, wird ausschlieBlich ein Gemischkreislauf der vorbeschriebenen Art fur
den gesamten Temperaturbereich zwischen‘Umgebungstemperatur und LNG(Liquefied
Natural Gas)-Produkttemperatur (ca. -160 °C) verwendet. Auf den Einsatz eines
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gesonderten Vorkuhlkreislaufes fur den Temperaturbereich zwischen

Umgebungstemperatur und etwa -50 °C wird dabei verzichtet.

Bei einer Verfahrensfihrung dieser Art, die Ublicherweise als SMR(Single Mixed
Refrigerant)-Prozess bezeichnet wird, steht also nur ein Kéltemittel, bzw. dessen
Teilstrome, zur Verfugung, das eine gleitende Verdampfung aufweist. Ein derartiges

Erdgas-Verflussigungsverfahren ist bspw. aus der DE 197 22 490 bekannt.

Vor der Verflissigung wird das Erdgas in der Regel mittels einer chemischen Wasche,
bspw. einer Aminwésche, von Sauergaskomponenten wie CO, und H,S gereinigt.
Dadurch wird das Erdgas mit Wasser(dampf) gesattigt. Um eine wirtschaftliche
Auslegung der anschlieBenden Trocknung — diese basiert in der Regel auf Adsorption
an einem zeolithischem Molekularsieb — zu erreichen, wird das Erdgas mdéglichst weit
abgekihlt und durch partielle Wasserkondensation sowie anschlielende
Wasserabscheidung in der Wasserkonzentration soweit abgesenkt, bis die drohende
Bildung von Hydraten oder Wassereis eine Grenze setzt. Diese Grenze wird je nach

Gaszusammensetzung bei einer Temperatur bis zu 20 °C erreicht.

Unter vielen klimatischen Bedingungen ist es nicht méglich, das Erdgas gegen Luft
und/oder Kiihlwasser hinreichend nahe (héchstens 10 °C, vorzugsweise 5 °C Uber der

Hydrattemperatur) an die vorgenannte Grenztemperatur abzukuhlen.

In der DE 10 2006 021 620 wird deshalb eine Weiterbildung des in der DE 197 22 490
offenbarten Verfahrens zum Verfliissigen einer Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion
vorgeschlagen, bei dem ein Teilstrom der Flussigfraktion des Kaltemittels der
Vorkihlung der zu verflussigenden Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion vor deren

Zufuhrung in die Wasserabtrennung dient.

Gemischkaltemittel sind jedoch aufgrund der gleitenden Verdampfung wenig geeignet,
um die optimale Temperatur des feuchten Erdgases vor der Trocknung auf
wirtschaftliche Weise méglichst genau zu erreichen, ohne gleichzeitig zumindest in

Teilen des verwendeten Warmetauschers die Hydrattemperatur zu unterschreiten.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein gattungsgemales Verfahren zum
Verflussigen einer Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion anzugeben, das es erméglicht,
die zu verflissigende Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion ohne Verwendung eines
vollstandigen Vorkuhlkreislaufs, d. h. ohne einen zusétzlichen Verdichter, vor der
Trocknung vorzukiihlen. Insbesondere soll die Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion auf
eine Temperatur von héchstens 10 °C, vorzugsweise hochstens 5 °C Uber der
Hydrattemperatur vorgekiihit werden, ohne dass die feuchte Kohlenwasserstoff-reiche
Fraktion mit Temperaturen unterhalb des Hydratpunktes in thermischen Kontakt

kommt.

Zur Lésung dieser Aufgabe wird ein gattungsgemafes Verfahren zum Verflussigen
einer Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion vorgeschlagen, das dadurch gekennzeichnet
ist, dass der Warmeaustausch zwischen der Flussigfraktion und der zu verflissigenden
Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion (ber wenigstens ein Warmeaustauschsystem

erfolgt.

Das erfindungsgemalRe Verfahren zum Verflussigen einer Kohlenwasserstoff-reichen
Fraktion weiterbildend wird vorgeschlagen, dass ein Teilstrom der Flissigfraktion des
Kaltemittels auf einen Druck wenigstens 0,3 bar, vorzugsweise wenigstens 0,7 bar
oberhalb des Saugdrucks der zweiten bzw. letzten Verdichterstufe entspannt und
lediglich der dabei anfallende Flussiganteil fir die Vorkihlung der zu verflussigenden
Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion vor deren Zufiihrung in die Wasserabtrennung

verwendet wird.

Die Vorkiihlung der zu verflissigenden Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion vor ihrer
Zufu.hrung in die Wasserabtrennung erfolgt gegen einen Teilstrom, der bei der
partiellen Kondensation des verdichteten Kéltemittels anfallenden Flissigfraktion.
Hierbei wird erfindungsgemal der Warmeaustausch zwischen dieser Flussigfraktion
und der zu verflissigenden Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion tber ein
Wairmeaustauschsystem realisiert. Das Warmeaustauschsystem dient dem indirekten
Wairmeulibergang zwischen der zu verflussigenden Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion

und dem gleitend verdampfenden Kéltemittel.
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Unter dem Begriff "Warmeaustauschsystem" sei jedes System zu verstehen, bei dem
ein indirekter Warmeiibergang zwischen wenigstens zwei Medien mittels eines
Warmetragerfiuids erfolgt. Ein derartiges Warmeaustauschsystem ist beispielsweise
aus dem US-Patent 2,119,091 bekannt.

Derartige Warmeaustauschsysteme verwenden als Warmetragerfiuid vorzugsweise
einen siedenden, im Temperaturbereich zwischen 0 und 30 °C flussig vorliegenden
Reinstoff, bei dem es sich beispielsweise um Ethan, Ethylen, Propan, Propylen, Butan,

Kohlendioxid oder Ammoniak handeln kann.

Das Warmeaustauschsystem wird vorzugsweise aus zwei Geradrohrbindeln, zwei
gewickelten Warmetauschern, zwei Plattentauschern oder einer beliebigen
Kombination dieser Bauarten realisiert, wobei die vorgenannten
Wairmetauscherkomponenten vorzugsweise in einem Druckbehélter, der das siedende

Warmetragerfluid enthalt, eingebaut sind.

Durch geeignete Auswahl des Reinstoff-Warmetragerfluids sowie durch Regelung
seines Betriebsdruckes und somit seiner Siedetemperatur kann die Kohlenwasserstoff-
reiche Fraktion sehr nahe an die Hydrattemperatur abgekuhit werden, ohne mit einem
unzulassig kalten Kéaltemittelstrom unmittelbar in thermischen Kontakt zu treten. Das
Warmetragerfluid bewerkstelligt vergleichsweise effizient durch fortwahrende
Kondensation an der Kéaltemittelseite und Verdampfung an der Seite der
Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion den angestrebten Warmeumsatz. Im Gegensatz zu
dem gleitend verdampfenden Gemischkaltemittel arbeitet das Warmetragerfluid bei
konstanter Siede- und damit Tautemperatur. Auch wenn die Kondensation des
Warmetragerfluids zumindest teilweise gegen Gemischkaltemittel erfolgt, das unterhalb
der Hydrattemperatur der Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion verdampft, so werden
die Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion und das Gemischkaltemittel wirksam durch das

Warmetragerfluid thermisch getrennt.

Mittels der erfindungsgeméBen Verfahrensweise kann eine optimale Entlastung des
Trocknungsprozesses durch Abkuhlung der zu verfliissigenden Kohlenwasserstoff-
reichen Fraktion bzw. des zu verflussigenden Erdgases bis nahe an den Hydratpunkt

und Wasserabscheidung ermdglicht werden.
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Das erfindungsgemabe Verfahren zum Verflussigen einer Kohlenwasserstoff-reichen
Fraktion sowie weitere vorteilhafte Ausgestaltungen desselben seien anhand der in

den Figuren 1 und 2 dargestellten Ausfuhrungsbeispiele n&her erlautert.

Bei den in den Figuren 1 und 2 dargestellten Ausfuhrungsbeispielen, die sich lediglich
im eigentlichen Verflissigungsprozess unterscheiden, wird die zu verflissigende
Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion 1, die im Regelfall eine Temperatur zwischen 40
und 80 °C aufweist, im Wéarmetauscher E3 gegen Kuhlluft und/oder Kilhiwasser auf
eine Temperatur zwischen 30 und 60 °C abgekuhlt. Anschlieend wird die zu
verflussigende Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion 2 einem Warmeaustauschsystem E4
zugefiuhrt und in diesem auf eine Temperatur von héchstens 10 °C, vorzugsweise
héchstens 5 °C uber ihrer Hydrattemperatur vorgekihlt. Die derart vorgekuhite
Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion 3 wird einem Abscheider D4 zugefiihrt, in dessen
Sumpf das auskondensierte Wasser 4 anfalit. Die am Kopf des Abscheiders D4
abgezogene Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion 5 wird nunmehr einem lediglich als
Black-Box dargesteliten Trocknungsprozess T zugefuhrt. Bei diesem handelt es sich im
Regelfall um einen Adsorptionsprozess, bei dem als Adsorptionsmittel Gblicherweise
ein zeolithisches Molekularsieb verwendet wird. Die derart vorbehandelte, zu
verflissigende Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion 6 wird anschlieBend im
Warmetauscher E gegen den noch zu erlduternden Kaltekreislauf abgekinhlt, verflussigt
und ggf. unterkiihlt, so dass tber Leitung 7 im Falle einer Erdgas-Verflissigung ein

LNG-Produktstrom abgezogen werden kann.

Die Verfliissigung der Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion erfolgt bei den in den
Figuren 1 und 2 dargestellten Ausfihrungsbeispielen gegen einen
Gemischkaltekreislauf. Derartige Gemischkaltekreislaufe weisen als Kéltemittel
Ublicherweise Stickstoff und wenigstens einen C.-Kohlenwasserstoff auf. Das zu
verdichtende Kaltemittel 10 wird in der ersten Verdichterstufe C1 auf einen
Zwischendruck verdichtet. AnschlieRend wird das verdichtete Kaltemittel 11 im
Nachkihler E1 partiell kondensiert und im Abscheider D2 in eine tiefersiedende
Gasfraktion 12 und eine héhersiedende Flissigfraktion 15 aufgetrennt. Lediglich die
tiefersiedende Gasfraktion 12 wird in der zweiten Verdichterstufe C2 auf den
maximalen Kreislaufdruck verdichtet. Das verdichtete Kaltemittel 13 wird im
Nachkihler E2 erneut partiell kondensiert und im Abscheider D3 in eine Gasfraktion 14
sowie eine Flussigfraktion 17/17' aufgetrennt. Bei dem in der Figur 1 dargesteliten
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Ausfuhrungsbeispiel werden die Gasfraktion 14 sowie die vorerwéhnte, héhersiedende
Kaltemittel-Flussigfraktion 15, die mittels der Pumpe P auf den Druck der Kaltemittel-
Gasfraktion 14 gepumpt wird, gemeinsam im Warmetauscher E gegen sich selbst
abgekuhlt und anschlieend im Entspannungsventil V4 kélteleistend entspannt. Das
kalteleistend entspannte Kaltemittel 16 wird sodann im Warmetauscher E gegen die zu
verflissigende Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion 6 vollstandig verdampft und erneut
dem der ersten Verdichterstufe C1 vorgeschalteten Abscheider D1 zugefiihrt; dieser
dient der Absicherung der Verdichterstufe C1, da in ihm ggf. mitgefiihrte Flussiganteile

abgetrennt werden.

Wahrend bei der zum Stand der Technik zahlenden Verfahrensweise die aus dem
Abscheider D3 abgezogene Kaltemittel-Flussigfraktion 17' Ober das
Entspannungsventil V1 vollstandig vor den Abscheider D2 zurtckgefuhrt wird, wird
nunmehr ein Teilstrom 17 dieser Flussigfraktion fur die Vorkihlung der zu
verflussigenden Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion 1/2 herangezogen. Dazu wird der
vorbeschriebene Teilstrom 17 der Flussigfraktion im Ventil V2 vorzugsweise auf einen
Druck wenigstens 0,3 bar, insbesondere wenigstens 0,7 bar oberhalb des Saugdrucks
der zweiten Verdichterstufe C2 entspannt und der daraus resultierende zweiphasige
Strom dem Abscheider D5 zugefuhrt. Die in ihm anfallende Gasfraktion 19 wird Gber
Regelventil V3 vor den Abscheider D2 zuriickgefuhrt, wahrend der im Abscheider DS
anfallende Flussiganteil 18 fur die Vorkuhlung der zu verflissigenden
Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion 1/2 herangezogen und anschlieBend ebenfalls vor
den Abscheider D2 zuriickgefihrt wird.

Der Warmeaustausch zwischen der Flussigfraktion 17 bzw. dem nach der
Entspannung im Ventil V2 anfallenden Flussiganteil 18 und der zu verflissigenden

Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion 1/2 erfolgt Uber das Warmeaustauschsystem E4.

Bei dem in der Figur 2 dargestéllten Ausflihrungsbeispiel werden der aus dem
Abscheider D2 abgezogene héhersiedende Flissiganteil 50 des Kaltemittels und die
aus dem Abscheider D3 abgezogene Kaltemittel-Gasfraktion 40 getrennt in der
Vorkilhlzone a des Warmetauschers E' abgekihlt. Wahrend die hohersiedende
Flussigfraktion 50 im Ventil V5 kélteleistend entspannt und anschlieRend im
Gegenstrom zu dem zu verflissigenden Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion 6

verdampft wird, wird die vorgenannte Gasfraktion 40 partiell kondensiert und im
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Abscheider D6 in eine weitere Gasfraktion 41 sowie eine weitere Flussigfraktion 42
aufgetrennt. Die Gasfraktion 41 wird in den Verflussigungs- und Unterkiihlungszonen b
und ¢ des Warmetauschers E' abgekiihlt und partiell kondensiert. Anschliefiend wird
sie im Entspannungsventil V7 kalteleistend entspannt und im Gegenstrom zu der zu
verflissigenden und ggf. zu unterkiihlenden Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion 6
vollstandig verdampft. Die im Abscheider D6 anfallende Flissigfraktion 42 wird in der
Verflussigungszone b des Warmetauschers E' weiter abgekihlt, im Entspannungsventil
V6 kalteleistend entspannt und im Gegenstrom zu der zu verflissigenden
Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion 6 vollstandig verdampft. Sofern der in der Figur 2
dargestellte Warmetauscher E' als sog. gewickelter Warmetauscher ausgebildet ist,
erfolgt die Verdampfung der vorgenannten Kaltemittelstrome 41, 42 und 50 im
Aufenmantel des gewickelten Warmetauschers. Die im Warmetauscher E' vereinigten
und in ihm vollstandig verdampften Kaltemittelstréme 41, 42 und 50 werden Gber
Leitung 43 dem der ersten Verdichterstufe C1 vorgeschalteten Abscheider D1

zugefuhrt.
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Patentanspriiche

Verfahren zum Verflussigen einer Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion,

insbesondere Erdgas, wobei

- die Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion vor ihrer Verflissigung vorgekihlt, einer
Wasserabtrennung und einem daran anschliefenden Trocknungsprozess
unterworfen und

- die Kohlenwasserstoff-reiche Fraktion gegen wenigstens einen
Gemischkaltekreislauf verfliissigt wird,

- wobei das in dem Gemischkaltekreislauf zirkulierende Kaitemittel wenigstens
zweistufig verdichtet, anschlieBend wenigstens partiell kondensiert und die
dabei anfallende Flussigfraktion zumindest teilweise dem auf einen
Zwischendruck verdichteten Kaltemittel zugemischt wird, und

- wobei ein Teilstrom der Flussigfraktion der Vorkithlung der zu verflissigenden
Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion vor deren Zufihrung in die
Wasserabtrennung dient,

dadurch gekennzeichnet, dass der Warmeaustausch zwischen der

Flussigfraktion (17) und der zu verflussigenden Kohlenwasserstoff-reichen

Fraktion (1, 2) Uber wenigstens ein Warmeaustauschsystem (E4) erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Teilstrom der
Flussigfraktion (17) auf einen Druck wenigstens 0,3 bar, vorzugsweise wenigstens
0,7 bar oberhalb des Saugdrucks der zweiten oder letzten Verdichterstufe
entspannt wird (V2) und lediglich der dabei anfallende Flissiganteil (18) der
Vorkithlung der zu verflissigenden Kohlenwasserstoff-reichen Fraktion (1, 2) vor

deren Zuflihrung die Wasserabtrennung (D4) dient.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als
Warmetragerfluid des Warmeaustauschsystems (E4) ein siedender, im
Temperaturbereich zwischen 0 und 30 °C flussig vorliegender Reinstoff,
vorzugsweise Ethan, Ethylen, Propan, Propylen, Butan, CO; oder NH, verwendet

wird.
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das

Warmeaustauschsystem (E4) aus zwei Geradrohrblindeln, zwei gewickelten
Wirmetauschern, zwei Plattentauschern oder einer beliebigen Kombination dieser
Bauarten realisiert wird, wobei die Warmetauscherkomponenten vorzugsweise in

einen Druckbehalter, der das siedende Warmetragerfluid enthalt, eingebaut sind.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das

in dem Gemischkaltekreislauf zirkulierende Kaltemittel Stickstoff und wenigstens

einen C4.- Kohlenwasserstoff aufweist.
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