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(57) Abstract: The invention relates to a method for liquefying a hydrocarbon-rich flow, in particular a flow of natural gas, the
hydrocarbon-rich flow being liquefied against a refrigerant-mixture circuit cascade consisting of three refrigerant-mixture circuits.
According to the invention the first and the second refrigerant-mixture circuits (2a - 2b, 3a - 3b) are for precooling the hydrocarbon-
rich flow and the third refrigerant-mixture circuit (4a - 4b) is for liquefying and supercooling said flow. The first and/or the second
refrigerant-mixture circuits (2a - 2b, 3a - 3b) are preferably designed as single-stage refrigerant-mixture circuits, while the third
refrigerant mixture circuit (4a - 4b) is preferably designed as a two-stage refrigerant-mixture circuit.
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CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
Versftentlicht: des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
—  mit internationalem Recherchenbericht PCT-Gazette verwiesen.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zum Verfliissigen eines Kohlenwasserstoff-reichen Stromes, insbesondere eines
Erdgasstromes, wobei die Verfliissigung des Kohlenwasserstoff-reichen Stromes gegen eine aus drei Kéltemittelgemischkreisldufen
bestehende Kiltemittelgemischkreislaufkaskade erfolgt, beschrieben. ErfindungsgeméB dienen der erste und der zweite Kéltemit-
telgemischkreislauf (2a - 2b, 3a - 3b) der Vorkiithlung und der dritte Kéltemittelgemischkreislauf (4a - 4b) der Verflissigung und
Unterkithlung des Kohlenwasserstoff-reichen Stromes dient. Hierbei sind der erste und/oder der zweite Kiltemittelgemischkreislauf
(2a - 2b, 3a - 3b) vorzugsweise als einstufige Kaltemittelgemischkreisldufe ausgelegt, wihrend der dritte Kéltemittelgemischkreis-
lauf (4a - 4b) vorzugsweise als ein zweistufiger Kéltemittelgemischkreislauf ausgelegt ist.
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Verfahren zum Verflussigen eines Kohlenwasserstoff-reichen Stromes

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verflissigen eines Kohlenwasserstoff-reichen
Stromes, insbesondere eines Erdgasstromes, wobei die Verflussigung des
Kohlenwasserstoff-reichen Stromes gegen eine aus drei Kéltemittelgemischkreislaufen

bestehende Kaltemittelgemischkreislaufkaskade erfolgt.

Nachfolgend sei unter dem Begriff "erster Kaltemittelgemischkreislauf' immer auch ein
Kohlendioxid-Kaltemittelkreislauf zu verstehen.

Ein gattungsgemaRes Verfahren zum Verflissigen eines Kohlenwasserstoff-reichen
Stromes ist aus der deutschen Offenlegungsschrift 197 16 415 bekannt. Mit der
Zitierung der deutschen Offenlegungsschrift 197 16 415 sei deren Offenbarungsgehalt
in den Offenbarungsgehalt der vorliegenden Patentanmeldung aufgenommen. A

Erdgasverflissigungsanlagen werden entweder als so genannte LNG-Baseload-Plants
— also Anlagen zur Verflissigung von Erdgas zur Versorgung mit Erdgas als
_Primarenergie — oder als so genannte Peak-Shaving-Plants — also Anlagen zur

Verflussigung von Erdgas zur Deckung des Spitzenbedarfs — ausgelegt.

LNG-Baseload-Plants werden im Regelfall mit Kéltekreislédufen betrieben, die aus
Kohlenwasserstoffgemischen bestehen. Diese Gemischkreisléufe sind energetisch
effizienter als Expander-Kreislaufe und ermdglichen bei den groften
Verflussigungsleistungen der Baseload-Plants entsprechend relativ niedrige

Energieverbrauche.

Bei gattungsgemaRen Verfiissigungsverfahren dient bisher grundsétzlich der erste
Gemischkreislauf der Vorkihlung, der zweite Gemischkreislauf der Verflissigung und
der dritte Gemischkreislauf der Unterkiihlung des Kohlenwasserstoff-reichen Stromes

bzw. Erdgases.

Zwischen der Vorkihlung und der Verflissigung findet — sofern erforderlich — die

Abtrennung von héhersiedenden Kohlenwasserstoffen statt. Das sind mindestens
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diejenigen Komponenten des zu verfllissigenden Kohlenwasserstoff-reichen Stromes
bzw. Erdgases, die bei der nachfolgenden Abkiihlung ausfrieren wiirden — also Cs.-
Kohlenwasserstoffe und Aromate. Oftmals werden zudem diejenigen
Kohlenwasserstoffe — gemeint sind hierbei insbesondere Propan und Butan —, die den
Heizwert des verflissigten Erdgases unerwiinscht erhéhen wiirden, vor der

Verflissigung abgetrennt.

Aus der deutschen Patentanmeldung 103 44 030 ist ebenfalls ein gattungsgeméaRes
Verflussigungsverfahren bekannt; bei diesem wird zumindest ein Teilstrom des
Kaltemittelgemisches des zweiten Kéltemittelgemischkreislaufes fur die Vorkuhlung
des Kohlenwasserstoff-reichen Stromes verwendet. Dieses Verflissigungsverfahren
ermoglicht eine wirtschaftlichere Ausnutzung der verfugbaren Verdichter und Antriebe,
da die (Kreislauf)Verdichter der drei Gemischkreislaufe in etwa die gleiche
Antriebsleistung, also jeweils ca. 33,33 % der Gesamtantriebsleistung,‘erhalten. Somit
kénnen insbesondere groRe Verflissigungsaniagen mit einer Verflissigungsleistung
groRer 5 Millionen Tonnen LNG pro Jahr wirtschaftlicher betrieben werden, da durch
eine Vereinheitlichung der Antriebe und Verdichter der drei Kéltekreisldufe die mit
erprobten Antrieben bzw. Verdichtern erreichbare Verflissigungsleistung des

Verflissigungsprozesses maximiert werden kann.

Das zur Vorkihlung verwehdete Kaltemittelgemisch des ersten
Kaltemittelgemischkreislaufes wird bei den vorbeschriebenen gattungsgeméaRen
Verflissigungsverfahren in der Regel auf iwei oder mehreren unterschiediichen
Druckniveaus verdampft. Damit wird eine gute Anpassung des Kalteangebots an den
Kiihlbedarf der warmen Prozessstréme erreicht und somit der Energieverbrauch
verringert. Insbesondere flr sogenannte Base-Load-Anlagen bzw. -Prozesse ist daher
eine einstufige Vorkuthlung aufgrund des mit ihr verbundenen erhthten

Energieverbrauches uniblich.

Die vorbeschriebene, zum Stand der Technik zahlende Verfahrensfuhrung hat zur
Folge, dass mindestens ein Kaltemittelgemischteilstrom, der der Vorkiihiung dient, auf
einem niedrigeren Druck als der restliche Kéaltemittelgemischteilstrom verdampft wird.
Die Verwendung von verdampfendem Kaéltemittel bei niedrigem Druck fiihrt jedoch
zwangslaufig zu gréferen und damit kostenintensiveren Apparaten, Maschinen sowie

Rohrieitungen.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein gattungsgeméfRes Verfahren

anzugeben, das die vorgenannten Nachteile vermeidet.

Zur Ldsung dieser Aufgabe wird ein gattungsgemaRes Verfahren zum Verflissigen
eines Kohlenwasserstbff—reichen Stromes vorgeschlagen, das dadurch gekennzeichnet
ist, dass der erste und der zweite Kaltemittelgemischkreislauf der Vorkihlung und der
dritte Kaltemittelgemischkreislauf der Verfllissigung und Unterkiihlung des

Kohlenwasserstoff-reichen Stromes dient.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgeméRen Verfahrens zum
Verflissigen eines Kohlenwasserstoff-reichen Stromes sind dadurch gekennzeichnet,

dass

- der erste und/oder der zweite Kéltemittelgemischkreislauf als einstufige

Kaltemittelgemischkreislaufe ausgelegt sind,

- der dritte Kéltemittelgemischkreislauf als ein zweistufiger
Kaltemittelgemischkreislauf ausgelegt ist,

- die Leistungsaufnahme der Verdichter des ersten und des zweiten
Kaltem|ttelgem|schkre|slaufes identisch oder im Wesentlichen |dent|sch zu der
Lelstungsaufnahme der Verdichter des zweistufigen, dritten

~ Kaltemittelgemischkreislaufes ist,

- wobei vorzugsweise samtliche Verdichter der Kaltemittelgemischkreislaufe eine

identische oder im Wesentlichen identische Leistungsaufnahme aufweisen,

- die Leistungsaufnahme der Verdichter des ersten und des zweiten
Kaltemittelgemischkreislaufes identisch oder im Wesentlichen identisch zu der
Leistungsaufnahme jedes einzelnen der beiden Verdichter des zweistufigen,

dritten Kéltemittelgemischkreislaufes ist, und

- als Antriebe flr die Verdichter vorzugsweise Gasturbinen, Dampfturbinen
und/oder Elektromotoren zur Anwendung kommen.
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Unter dem Begriff "Vorkiihlung" sei ein Abklhlen des zu verflissigenden
Kohlenwasserstoff-reichen Stromes auf eine Temperatur von wenigstens -30 °C bis

-70 °C, vorzugsweise -40 °C bis -60 °C zu verstehen.

Anstelle des bei den zum Stand der Technik z&hlenden Verfilissigungsverfahren
realisierten zweistufigen VorkUhlkreislaufes werden nunmehr erfindungsgeman zwei
getrénnte, jeweils einstufige Kaltemittelgemischkreislaufe zur Vorkihlung des
Kohlenwasserstoff-reichen Stromes herangezogen. Mittels einer geeigneten Wahl der
Verfahrensbedingungen, wie Gemischzusammensetzungen, Druckprofil, etc., kann der
Saugdruck der beiden Vorkuhlkreisldufe bei dem erfindungsgeméten
Verflissigungsverfahren deutlich angehoben werden, namlich typischerweise auf 5
bara und hdher. Im Vergleich dazu betragt der Saugdruck der Niederdruckstufe eines

zweistufigen VorkUhlkreislaufes typischerweise 2 bis 3 bara.

Das erfindungsgemaRe Verfahren ermdéglicht aufgrund der hdheren Gasdichten der zur
Vorkuhlung herangezogenen Kéltemittelgemischkreisléufe die Realisierung
kompakterer Anlagen bzw. Prozesse. Verglichen mit Verflissigungsverfahren, bei
denen lediglich zwei Gemischkreisldufe zur Anwendung kommen, weist das
erfindungsgemaRe Verfahren mit drei Gemischkreislaufen zudem einen niedrigeren

spezifischen Energieverbrauch auf.

Das erfindungsgemale Verfahren sowie weitere Ausgestaltungen desselben, die
Gegensténde der abhdngigen Patentanspriiche darstellen, seien im Folgenden anhand
des in der Figur dargestellten AusfUhrungsbeispieles néher erldutert.

Bei der anhand der Figur beschriebenen Verfahrensweise erfolgt die Abkiihlung und
Verflissigung des Kohlenwasserstoff-reichen Stromes, der Uber Leitung 1 dem
Waérmetauscher E1 zugefuhrt wird, gegen eine Kéltemittelgemischkreislaufkaskade,
bestehend aus drei Kaltemittelgemischkreislaufen. Diese weisen im Regeilfall
unterschiedliche Zusammensetzungen auf, wie sie bspw. in der vorerwéhnten
deutschen Offenlegungsschrift 197 16 415 beschrieben sind.

Der zu verflissigende Kohlenwasserstoff-reiche Strom wird im Warmetauscher E1
gegen den verdampfenden Kaltemittelgemischstrom 2b des ersten Gemischkreislaufes
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2a bis 2c abgekuhlt. AnschlielRend wird der Kohlenwasserstoff-reiche Strom Gber
Leitung 1a dem Warmetauscher E2 zugeflihrt und in diesem gegen den
verdampfenden Kaltemittelgemischstrom 3b des zweiten Gemischkreislaufes 3a bis 3c
weiter abgekdinhit.

Am Ausgang des Warmetauschers E2 liegt der abgekuihlte Kohlenwasserstoff-reiche
Strom unter einer Temperatur von -30 °C bis -70 °C, vorzugsweise -40 °C bis -60 °C
vor. Er wird nunmehr Uber Leitung 1b einer lediglich als Black-Box dargesteliten

Trenneinheit S zugefihrt.

In dieser erfolgt die vorbeschriebene Cs.-Abtrennung, wobei die aus dem zu
verflussigenden Kohlenwasserstoff-reichen Strom abgetrennten Komponenten Uber die

Leitung 1c aus der Trenneinheit S abgezogen werden. '

Der zu verflissigende Kohlenwasserstoff-reiche Strom wird sodann Uber Leitung 1d
einem dritten Warmetauscher E3 zugeftihrt und in diesem gegen den verdampfenden
Kaltemittelgemischstrom 4b des dritten Kaltekreislaufes 4a bis 4c¢ verflussigt und

unterkuhit.

Das unterkihlte Flissigprodukt wird anschlieRend Gber Leitung 1e seiner weiteren
Verwendung und/oder (Zwischen)Speicherung zugefihrt.

Wie bereits erwdhnt, handelt es sich bei den beiden der Vorkiihlung des
Kohlenwasserstoff-reichen Stromes dienenden Kéltemittelgemischkreislaufe 2a bis 2¢

und 3a bis 3¢ jeweils um einstufige Kéltemittelgemischkreislaufe.

Die in dem jeweiligen Kreislaufverdichter V2 bzw. V3 verdichteten Kaltemittelgemische
werden Uber die Leitung 2a bzw. 3a durch den Warmetauscher E1 — im Falle des
ersten Kaltemittelgemischkreislaufes — bzw. durch beide Warmetauscher E1 uhd E2-
im Falle des zweiten Kaltemittelgemischkreislaufes — gefiihrt. Nach erfolgter
Entspannung im Entspannungsventil a bzw. b wird der Kaltemittelgemischstrom im
Waérmetauscher E1 bzw. E2 gegen abzukuhlende Verfahrensstrome verdampft und
anschlieRend Uber die Leitung 2¢ bzw. 3¢ wieder dem Kreislaufverdichtern V2 bzw. V3
zugefihrt. '
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Gleiches gilt fur den dritten Kaltemittelgemischkreislauf, bei dem das verdichtete
Kaltemittelgemisch 4a nach erfoigter Abkiihlung in den Warmetauschern E1, E2 und
E3 Uber Leitung 4b einer Entspannungsvorrichtung ¢ zugefuhrt, in dieser entspannt,
anschlieBend im Warmetauscher E3 gegen abzukihlende Verfahrensstrome verdampft
und sodann Uber Leitung 4c dem Eingang der Niederdruckverdichterstufe V4, der die
Hochdruck-Verdichterstufe V4' nachgeschaltet ist, zugeflhrt wird.

Die mit der erfindungsgemaRen Verfahrensweise verbundene Anhebung des
Betriebsdruckes sowie der Gasdichte des zweiten, zur Vorkuhlung verwendeten
Kaltemittelgemischteilstromes 3a bis 3¢ férdert die Verwendung von gewickelten
Warmetauschern, bei denen das Kaltemittelgemisch mantelseitig verdampft, fur den
Warmeaustausch E2. Bei gattungsgeméRen, zum Stand der Technik zéhlenden
Verflissigungsverfahren kénnen bisher oftmals keine derartigen gewickelten
Warmetauscher zur Anwendung kommen, da diese zu grof bauen wirden, ihre
maximal zulassigen Durchmesser in der Regel jedoch aufgrund von Fertigungs- und

TransportmafRen begrenzt sind.

In der Figur nicht dargestellt sind die den Verdichtern V2, V3, V4 und V4'
nachgeschalteten Kihler bzw. Warmetauscher, in denen das Kéaltemittelgemisch
gegen ein Kihimedium — bspw. Wasser oder Luft — abgekudhit und im Falle des ersten
Kaltemittelgemischkreislaufes 2a bis 2c kondensiert wird. Das Kaltemittelgemisch des
zweiten Kaltemittelgemischkreislaufes wird in der Regel nach der Verdichtung

zumindest gegen ein Kiihimedium — bspw. Wasser oder Luft — teilweise kondensiert.

Geman weiterer vorteilhafter Ausgestaltungen des erfindungsgeméRen Verfahrens
kann die Leistungsaufnahme der Verdichter V2 und V3 des ersten und des zweiten
Kaltemittelgemischkreislaufes 2a - 2b und 3a - 3b identisch oder im Wesentlichen
identisch zu der Leistungsaufnahme der Verdichter V4 und V4' des zweistufigen,
dritten Kaltemittelgemischkreislaufes 4a - 4b ausgelegt sein. In diesem Falle weisen
vorzugsweise samtliche Verdichter V2, V3, V4 und V4' der
Kaltemittelgemischkreislaufe 2a - 2b, 3a - 3b und 4a - 4b eine identische oder im

Wesentlichen identische Leistungsaufnahme auf.

Bei dieser Ausgestaltung des erfindungsgeméatien Verfahrens kénnen entweder zwei
identische Antriebe, wobei ein Antrieb den Verdichtem V2 und V3 und ein Antrieb den
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Verdichtern V4 und V4' zugeordnet ist, oder vier identische Antriebe, die jeweils einen
der Verdichter V2, V3, V4 bzw. V4' antreiben, vorgesehen werden.

Unter der Begriffsfolge "im Wesentlichen identisch” seien Leistungsaufnahmen zu

verstehen, die sich um nicht mehr als +/- 2 % voneinander unterscheiden.

Alternativ zu der vorbeschriebenen Ausgestaltungen des erfindungsgemafien
Verfahrens kann die Leistungsaufnahme der Verdichter V2 und V3 des ersten und des
zweiten Kaltemittelgemischkreislaufes 2a - 2b und 3a - 3b identisch oder im
Wesentlichen identisch zu der Leistungsaufnahme jedes einzelnen der beiden
Verdichter V4 und V4' des zweistufigen, dritten KéItemitteIgemischkreislaufes 4a-4b
ausgelegt sein. Bei dieser Ausgestaltung des erfindungsgeméRen Verfahrens kommen
vorzugsweise drei identische Antriebe A2/3, A4 und A4' zur Anwendung, wobei der
Antrieb A2/3 den Verdichtem V2 und V3 und die Antriebe A4 und A4' den Verdichtern
V4 bzw. V4' zugeordnet sind.

Vor allem im Falle einer stufenweisen Verfugbarkeit groBer Antriebe, insbesondere
Gasturbinen, kann somit eine Palette von AnlagengréRen abgedeckt werden. Die
vorbeschriebene, letztgenannte Alternative eignet sich besonders bei kalten

Kihimedien, da in diesem Fall der Energiebedarf der Vorkuhlung verringert ist.

Die vorbeschriebenen Ausgestaltungen des erfindungsgemaRen Verfahrens weisen
somit insbesondere den Vorteil auf, dass bzgl. ihrer Leistung identische bzw. im

Wesentlichen identische Antrieb A2/3, A4 und A4' zur Anwendung kommen kénnen.
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Patentanspriiche

Verfahren zum Verflissigen eines Kohlenwasserstoff-reichen Stromes,
insbesondere eines Erdgasstromes, wobei die Verflissigung des
Kohlenwasserstoff-reichen Stromes gegen eine aus drei
Kaltemittelgemischkreisldufen bestehende KéltemitteIgenﬁischkreislaufkaskade
erfolgt, dadurch gekennzeichnet, dass der erste und der zweite
Kaltemittelgemischkreislauf (2a - 2b, 3a - 3b) der Vorkuhlung und der dritte
Kaltemittelgemischkreislauf (4a - 4b) der Verflissigung und Unterkiihlung des

Kohlenwasserstoff-reichen Stromes dient.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der erste und/oder der
zweite Kaltemittelgemischkreislauf (2a - 2b, 3a - 3b) als einstufige

Kaltemittelgemischkreisldufe ausgelegt sind.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der dritte
Kaltemittelgemischkreislauf (4a - 4b) als ein zweistufiger

Kaltemittelgemischkreislauf ausgelegt ist.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Leistungsaufnahme der Verdichter (V2, V3) des ersten und des zweiten
Kaltemittelgemischkreislaufes (2a - 2b, 3a - 3b) identisch oder im Wesentlichen
identisch zu der Leistungsaufnahme der Verdichter (V4, V4') des zweistufigen,

dritten Kaltemittelgemischkreislaufes (4a - 4b) ist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sémtliche Verdichter
(V2, V3, V4, V4') der Kéltemittelgemischkreislaufe (2a - 2b, 3a - 3b, 4a - 4b) eine

identische oder im Wesentlichen identische Leistungsaufnahme aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Leistungsaufnahme der Verdichter (V2, V3) des ersten und des zweiten
Kaltemittelgemischkreislaufes (2a - 2b, 3a - 3b) identisch oder im Wesentlichen
identisch zu der Leistungsaufnahme jedes einzelnen der beiden Verdichter (V4,
V4') des zweistufigen, dritten Kaltemittelgemischkreislaufes (4a - 4b) ist.

PCT/EP2006/005138
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass als Antriebe (A2/3, A4, A4') fir die Verdichter (V2, V3, V4,

V4") Gasturbinen, Dampfturbinen und/oder Elektromotoren zur Anwendung
kommen.
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