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(57) Zusammenfassung
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mol/mol Stickstoff, 0,20 mol/mol bis 0,38 mol/mol Methan, Rest Ethan.
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Kéltemittelgemisch fiir einen Gemisch-Drossel-Prozef

Die Erfindung betrifft ein Kaitemittelgemisch fir einen Gemisch-Drossel-ProzeR zur

Kélteerzeugung im Temperaturbereich von 90 bis 110 K.

Nach dem Stand der Technik sind Verfahren bekannt, um im Temperaturbereich von
65 bis 150 K Kalte zu erzéugen. Bei diesen Verfahren wird ein gasférmiges
Kaitemittel in einem Kompressor von einem relativ geringen Druck (Niederdruck) auf
einen relativ hohen Druck (Hochdruck) verdichtet und in einem Nachkihler auf
Umgebungstemperatur abgekihlt. AnschlieRend wird das verdichtete Kaltemittel im
Hochdruckstrom in einem WarmeUbertrager im Gegenstrom zu dem noch nicht
verdichteten Kaltemittel abgekuhlt und schlieRlich mit Hilfe eines Drosselventils in
das Zweiphasengebiet des Kaltemittels entspannt. Nach der Entspannung wird der
flissige Anteil des Kaltemittels in einem Verdampfer unter Aufnahme der
Kalteleistung teilweise verdampft. Das aus dem Verdampfer kommende Kaltemittel
wird im Niederdruckstrom dem Gegenstrom-Warmeubertrager zugefihrt und darin
durch das verdichtete Kaltemittel aufgewarmt. AnschlieRend wird das aufgewarmte

Kéltemittel dem Kompressor wieder zugeleitet.

Als Kaltemittel werden oft Gemische aus Gasen mit Normalsiedetemperaturen unter
320 K verwendet. Dazu gehéren zum Beispiel Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff,
Edelgase, Kohlenwasserstoffe und halogenierte Kohlenwasserstoffe. Die zuvor
beschriebenen Verfahren werden bei einer Verwendung derartiger Stoffgemische als

Kaltemittel als “Gemisch-Joule-Thomson-Verfahren* bezeichnet.

FUr die Verdichtung des Kaltemittels ist es vorteilhaft, einen digeschmierten

Verdichter einzusetzen. Der wartungsfreie Zeitraum fur élgeschmierte Verdichter ist
mit Gber 20000 Betriebsstunden relativ lang. Dadurch wird ein hohe Zuverl&ssigkeit
der gesamten Kélteanlage gewahrleistet, denn es sind keine weiteren Komponenten

mit mechanisch bewegten Bauteilen vorhanden.
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Die Verwendung eines 6lgeschmierten Verdichters ist mit dem Nachteil verbunden,
daR Ol aus dem Verdichter in das Kéltemittel gelangen kann und so in den
Kaltekreislauf verschleppt werden kann. Gelangt das Ol in den kalten Teil der
Kélteanlage, dann friert es bei den im Verdampfer auftretenden tiefen Temperaturen
aus und verstopft den Verdampfer. Dem Verdichter missen daher entsprechende
Bauteile nachgeschaltet werden, um Ol aus dem Kaitemittel nach dessen
Verdichtung abzuscheiden. Aufgrund der relativ hohen Temperaturen des
verdichteten Kéaltemittels sind in der Regel sowohl aerosole, als auch dampfférmige
Olanteile in dem Kaltemittel vorhanden. Als Ré‘inigungseinheit kann vorteilhaft ein
Flussigkeitsélabscheider mit Olriickfihrung in den Verdichter und ein
nachgeschalteter Adsorber zum Entfernen von dampfférmigen Olanteilen und noch
verbliebenen feinsten Trépfchen eingesetzt werden. Diese Anordnung wurde bereits
beschrieben (R. C. Longsworth, M. J. Boiarski, L.A. Klusmier, 80 K Closed Cycle
Throttle Refrigerator, Proceedings of the 8" International Cryocooler Conference,
Vail Co., June 1994).

Die Effektivitat eines Gemisch-Joule-Thomson-Verfahrens hangt stark von der
Zusammensetzung des Kaltemittelgemisches ab. Bei der standigen Zirkulation des
Kaltemittelgemisches werden héhersiedende Komponenten im Adsorber mehr und
mehr adsorbiert, so daR die Gesamtzusammensetzung sich verandert. Die Anderung
der Zusammensetzung fuhrt zu einer wesentlichen Verschiechterung der
Charakteristika des Systems und die erforderliche Kaélteleistung oder Kuhltemperatur
werden nicht mehr erreicht. Eine Erneuerung des Kaltemittelgemisches ist dann

notwendig.

Far die thermodynamische Effektivitat des Kreislaufs des Kéaltemittelgemisches ist es
wichtig, bestimmte Zusammensetzungen des Kéltemittelgemisches zu verwenden.
Hauptkriterium zur Auswahl der Zusammensetzung ist die GréR3e und Verteilung der
Temperaturdifferenz zwischen Hoch- und Niederdruckstrom im Joule-Thomson-
Warmelbertrager. Die Temperaturdifferenz soll méglichst gering und die Verteilung

der Temperaturdifferenz im Warmeubertrager soll méglichst gleichmaRig sein.
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Kaitemittelgemische, die eine besonders guhstige Temperaturdifferenzverteilung im
WarmeuUbertrager bieten, sind vor dem Eintritt in den Joule-Thomson-
Warmeubertrager meist nicht gasférmig, sondern teilweise verflissigt. Dies wird
durch Zugabe von héhersiedenden Komponenten, wie zum Beispiel Propan oder iso-
Butan erreicht (A. Alexeev, H. Quack, Ch. Haberstroh, Low cost mixture Joule
Thomson Refrigerator, Cryogenics, Proceedings of the 16" International Cryogenic

Enginéering Conference, Kitakyushu, Japan, 1996).

Die héhersiedenden Gemisch-Komponenten b“esitzen in der Regel auch eine héhere
Gefriertemperatur. Bei tiefen Temperaturen im Kaltteil kénnen diese Komponenten
ausfrieren und den Verdampfer verstopfen. Aus diesem Grund sollte der Anteil von
hohersiedenden Komponenten im Kaltemittelgemisch méglichst gering sein. Die
Vorteile des Einsatzes von Kéltemittelgemischén werden so nicht voll genutzt, die
potentiell vorhandene Effektivitat wird nicht erreicht. Das ist ein weiterer Nachteil der

im Stand der Technik bekannten Gemisch-Joule-Thomson-Verfahren.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine Gemischzusammensetzung zu finden,
die es ermdglicht, gleichzeitig die Effektivitat der Anlage zur Kalteerzeugung zu
erhdhen und die Gefahr des Ausfrierens von Gemischbestandteilen bei tiefen

Temperaturen im Kaltteil der Anlage zu reduzieren.

Erfindungsgeman wird die Aufgabe durch ein Kaltemittelgemisch gel&st, welches
0,06 mol/mol bis 0,20 mol/mol Propan, 0,26 mol/mol bis 0,36 mol/mol Stickstoff. 0,20

mol/mol bis 0,38 mol/mol Methan, Rest Ethan enthalt.

Der Vorteil des Kaltemittelgemisches liegt darin, dal? die Anforderungen bezlglich
der Temperaturverteilung erfullt werden und daB sich eine gunstige
Temperaturdifferenz, das bedeutet eine relativ gleichmaRige und relativ geringe

Temperaturdifferenz im Joule-Thomson-Warmeubertrager einstelit.
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Nach der Erfindung betragen die Anteile im Kaitemittelgemisch, bezogen auf ein Mol

Kaltemittelgemisch,

an Stickstoff von:  Zn2= 1.07 Zcsug + (0.022py, - 0.14) mol/mol
bis:  zno= 1.23 Zcans + (0.022p;, - 0.14) mol/mol,

an Propan von:  Zcawg = 0.27 - P/100£0.02 (Hochdruck in bar),

an Methan VON:  Zews = (2.2 - 0.07Py) Zeans +(Py - 2)/100 mal/mol

bis:  Zcua = (2.8 - 0.1Pp) Zcans +(Pn-1)/100 mol/mol,
Rest Ethan.

Hier bedeutet r, der Druck fur den Hochdruckbereich des Gemisch-Drossel-

Prozesses.

Nach der Erfindung weist das Kaltemittelgemisch vor Eintritt in den Joule-Thomson-

Wérmetauscher eine Temperatur von 233 bis 243 K auf.

Es ist nach der Erfindung vorgesehen, da der Druck das Kaltemittelgemisches vor
dessen Verdichtung 1 bis 3 bar, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 bar und besonders
bevorzugt 1,6 bis 1,8 bar, betragt und daR das Kaltemittelgemisch nach dessen
Verdichtung einen Druck von 10 bis 28 bar, vorzugsweise 12 bis 18 bar und

besonders bevorzugt 14 bis 16 bar, aufweist.

Erfindungsgeman wird das Kéltemittelgemisch bei einem Verfahren zur
Kalteerzeugung im Temperaturbereich von 90 bis 110 K verwendet, bei dem das
Kaitemittelgemisch mit einem 6lgeschmierten Verdichter verdichtet wird,
anschlielend auf Umgebungstemperatur abgekihit wird und anschlieRend Ol aus
dem Kaltemittelgemisch abgetrennt wird, bevor das Kaltemittel einem Joule-

Thomson-Wéarmeubertrager zugefthrt wird und bei dem das Kaltemittelgemisch nach
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dessen Abkuhlung auf UmgebungstemperatUr und vor dem Eintritt in den Joule-

Thomson-WarmeUbertrager zusatzlich gekahit wird.

Die Vorrichtung fur die zusétzliche Abkuhlung wird hier Olkondensator genannt.
Denn Uberraschenderweise kondensieren durch die relativ geringe zuséatzliche
Abkuhlung in betrachtlichem MaRe vorteilhaft weitere Olanteile aus dem

Kaltemittelstrom.

Bei dem Verfahren wird nach der Erfindung das Kéltemittelgemisch nach dessen

Abkiihlung auf Umgebungstemperatur und vor der Olabtrennung zusatzlich gekuhlt.

Nach der Erfindung ist es vorgesehen, dal bei dem Verfahren das
Kaltemittelgemisch nach der Abtrennung des Ols und vor dem Eintritt in den Joule-
Thomson-Warmeubertrager zusatzlich gekuhit wird. Dazu wird nach der Abtrennung
des Ols der Kaitemittelstrom vorteilhaft in einem weiteren Wéarmetbertrager gekuhit,
so dal das Kaltemittel im Joule-Thomson-Warmeubertrager teilweise verflussigt
vorliegt. Die Warmeubertrager zur Kiihlung des Hochdruckstromes unter die
Umgebungstemperatur beziehen ihre Kélteleistung vorteilhaft von einer zusétzlichen

Kalteanlage.

Nach der Erfindung werden bei dem Verfahren nach der Abkihlung des
Kaltemittelgemisches auf Umgebungstemperatur Gberwiegend flussige Olanteile aus
dem Kaltemittelgemisch abgetrennt. Wenn der Partialdruck der Oldampfe im Strom
des verdichteten Kaltemittelgemischs nach dem Flussigkeitsélabscheider weniger als
ca. 10° mbar betragt oder wenn die gewiinschte Verdampfungstemperatur tber 120
K liegt, dann kann bei dem erfindungsgemaRen Verfahren vorteilhaft nur mit einem
Flussigkeitsélabscheider als Abtrennungsstufe fir Ol schon eine technisch sinnvolle

Reinheit des Kaltemittelgemisches erzielt werden.

Erfindungsgeman ist es bei dem Verfahren ebenso vorgesehen, nach der
Abtrennung des Uiberwiegend flissigen Olanteils aus dem Kéltemittelgemisch

anschlieRend den Giberwiegend dampfférmigen Olanteil aus dem Kaltemittelgemisch
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abzutrennen. Die Abtrennung erfolgt vorteilhaft mit einem FIUssigkeitsdlabscheider
und nachgeschaltetem Adsorber, wobei in dem FlUssigkeitsdlabscheider die im
Kaltemittelstrom enthaltenen Oltrépfchen abgeschieden werden und der
verbleibende Kaltemittelstrom mit nunmehr geringen dampfférmigen Olanteilen in
einem Adsorber weiter gereinigt wird. Die Old&mpfe aus dem Kéltemittelgas nach der
Verdichtung kondensieren relativ gut aus und werden im Flussigkeitsdlabscheider
relativ gut abgeschieden. Die Konzentration des Restdls im gasférmigen
Kaltemittelgemisch nach dem Flussigkeitsélabscheider ist relativ gering, wodurch der
Adsorber wesentlich entlastet wird. Der Adsorber wird von relativ kaltem
Kaltemittelgemisch durchflossen und dadurch gekuhlt. So vergréRert sich die
spezifische Kapazitat des Adsorptionsmittels des Adsorbers gegenuber Verfahren
nach dem Stand der Technik und der Wartungszeitraum des Adsorbers und damit

der gesamten Vorichtung zur Kéalteerzeugung wird verlangert.

Die Erfindung wird nun anhand von Tabellen fir vorteilhafte Kéltemittelgemisch-

Zusammensetzungen beispielhaft naher erlautert:
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Tabellen:

PCT/EP99/02931

Gemischzusammensetzungen fur das Kaltemittelgemisch nach der Erfindung,
optimiert fur bestimmte Werte fur den Hochdruck und Niederdruck des Gemisch-
Drossel-Prozesses und flr eine Vorkuhltemperatur von ca. 243 K (-30° C).

Bezeichnungen:

HD  Hochdruck
ND  Niederdruck

q spezifische Kalteleistung des Kreislaufs bei einer Kihitemperatur von 100 K

ND =1,6 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

g, kd/mol

ND =1,8 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

q, kJ/mol

ND = 2 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

q, kdJ/mol

ND = 2,2 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

g, kd/mol

HD =12 bar

HD =12 bar

HD =12 bar

HD =12 bar

0,14
0,289
0,293

- 0,278

1,084

0,14

0,288
0,304
0,268
1,029

0,14

0,286
0,313
0,261
0,977

0,14

0,286
0,321
0,253
0,932

0,16

0,311
0,318
0,211
1,235

0,16
0,31
0,329
0,201
1,177

0,16
0,309
0,339
0,192
1,21

0,16
0,309
0,347
0,184
1,07

0,18

0,313
0,385
0,122
1,215

0,18

0,306
0,409
0,105
1,126

0,18

0,319
0,329
0,172
1,079

0,18

0,306
0,431
0,083
0,944
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ND = 2,4 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/moi
Ethan, mol/mol

g, kd/mol

ND = 2,6 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

q, kdJ/mol

ND = 1,6 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

g, kd/mol

ND = 1,8 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

g, kdJ/mol

ND = 2 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, moi/mol
Ethan, mol/mol

q, kd/moi

HD =12 bar

HD =12 bar

HD = 14 bar

HD =14 bar

HD = 14 bar

0,1
0,295
0,245
0,36
1,092

0,1

0,293
0,253
0,354
1,044

0,1
0,292
0,26
0,348
0,998

0,16
0,31
0,353
0,177
1,02

0,16
0,311
0,359
0,17
0,981

0,12

0,318
0,267
0,295
1,248

0,12

0,317
0,275
0,288
1,197

0,12

0,315
0,283
0,282
1,144

0,14

0,337
0,295
0,228
1,374

0,14

0,336
0,303
0,221
1,323

0,14
0,335
0,31
0,215
1,27

PCT/EP99/02931

0,16

0,337
0,359
0,144
1,393

0,16
0,335
0,375
0,13
1,312

0,16

0,339
0,389
0,112
1,231
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ND = 2,2 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

g, kdJ/mol

ND = 2,4 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

g, kd/mol

ND = 2,6 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

q, kd/mol

ND =1,6 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

q, kdJ/mol

ND =1,8 bar
Propan, mol/mol
Stickstoff, mol/mol
Methan, mol/mol
Ethan, mol/mol

q, kd/mol

HD = 14 bar

HD = 14 bar

HD =14 bar

HD =16 bar
0,06 0,08
0,289 0,313
0,201 0,224
0,45 0,383
1,031 1,19
HD =16 bar
0,06 0,08
0,287 0,312
0,207 0,23
0,446 0,378
0,986 1,142

0,1

0,291
0,265
0,344
0,953

0,1
0,292
0,27
0,338
0,914

0,1
0,337
0,243
0,32
1,343

0,1
0,336
0,25
0,314
1,293

0,12

0,315
0,291
0,274
1,096

0,12

0,315
0,297
0,268
1,052

0,12

0,316
0,301
0,263
1,009

0,12

0,352
0,274
0,254
1,451

0,12
0,352
0,28
0,248
1,405

0,14

0,344
0,314
0,202
1,217

0,14

0,335
0,327
0,198
1,171

0,14

0,335
0,333
0,192
1,122

0,14

0,359
0,319
0,182
1,514

0,14

0,358
0,329
0,173
1,453

PCT/EP99/02931

0,16

0,344
0,294
0,202
1,122

0,16

0,343
0,383
0,114
1,089

0,16
0,345
0,38
0,115
1,022

0,16

0,346
0,408
0,085
1,397

0,16

0,355
0,391
0,094
1,329
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ND =2 bar HD =16 bar
Propan, mol/mol 0,06 0,08
Stickstoff, mol/mol 0,286 0,311
Methan, mol/mol 0,212 0,236
Ethan, mol/mol 0,442 0,373
g, kd/mol 0,943 1,097
ND = 2,2 bar HD =16 bar
Propan, mol/mol 0,06 0,08
Stickstoff, mol/mol 0,285 0,31
Methan, mol/mol 0,217 0,242
Ethan, mol/mol 0,438 0,368
q, kd/mol 0,903 1,052
ND = 2,4 bar HD =16 bar
Propan, mol/mol 0,08
Stickstoff, mol/mol 0,31
Methan, mol/mol 0,246
Ethan, mol/mol 0,364
q, kJ/mol 1,014
ND = 2,6 bar HD = 16 bar
Propan, mol/mol 0,08
Stickstoff, mol/mol 0,31
Methan, mol/mol 0,25
Ethan, mol/mol 0,36
g, kJ/mol 0,973

10

0,1
0,335
0,256
0,309
1,247

0,1

0,334
0,262
0,304
1,203

0,1
0,334
0,268
0,298
1,16

0,1

0,335
0,272
0,293
1,119

0,12

0,352
0,287
0,241
1,358

0,12

0,352
0,292
0,236
1,314

0,12
0,352
0,298
0,23
1,27

0,12

0,353
0,302
0,225
1,227

0,14
0,357
0,34
0,163
1,393

0,14

0,357
0,349
0,154
1,335

0,14

0,356
0,359
0,145
1,274

0,14

0,357
0,365
0,138
1,217

PCT/EP99/02931

0,16

0,358
0,396
0,086
1,238

0,16

0,355
0,412
0,073
1,136

0,16

0,358
0,411
0,071
1,066
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Patentanspriiche

1. Kaéltemittelgemisch fur einen Gemisch-Drossel-ProzeR,
dadurch gekennzeichnet,
daf} das Kéaltegemisch 0,06 mol/mol bis 0,20 mol/mol Propan, 0,26 mol/mol bis
0,36 mol/mol Stickstoff, 0,20 mol/mol bis 0,38 mol/mol Methan, Rest Ethan
enthalt.

2. Kaitemittelgemisch nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dafl’ das Kaltegemisch Anteile

an Stickstoff von:  znp= 1.07 Zcans + (0.022pP;, - 0.14) mol/mol
bis:  zno= 1.23 Zeang + (0.022p;, - 0.14) mol/mol,

an Propan von:  Zesws = 0.27 - Pp/100 % 0.02 (Hochdruck in bar),

an Methan von:  Zews = (2.2 - 0.07Pp) Zeaus +(Pr - 2)/100 mol/mol

bis: ZcH4 = (28 -01 Ph) ZC3Hs +(Ph -1 )/1 00 mol/mol,
Rest Ethan, enthalt.

3. Kaltemittelgemisch nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daR das Kaltegemisch vor Eintritt in den Joule-Thomson-Warmetauscher eine
Temperatur von 233 bis 243 K aufweist.

4. Kaltemittelgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

daR das Kaltegemisch vor dessen Verdichtung einen Druck von 1 bis 3 bar,
vorzugsweise 1,5 bis 2,5 bar und besonders bevorzugt 1,6 bis 1,8 bar aufweist
und daR das Kéltegemisch nach dessen Verdichtung einen Druck von 10 bis 28
bar, vorzugsweise 12 bis 18 bar und besonders bevorzugt 14 bis 16 bar,
aufweist.
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Verwendung eines Kéltemittelgemisches nach einem der Anspriiche 1 bis 4 fiir
ein Verfahren zur Kalteerzeugung im Temperaturbereich von 90 bis 110 K,
dadurch gekennzeichnet,

daR das Kaltemittelgemisch mit einem élgeschmierten Verdichter verdichtet
wird, anschlieend auf Umgebungstemperatur abgekuhit wird und anschlieRend
Ol aus dem Kéaltemittelgemisch abgetrennt wird, bevor das Kaltemitte! einem
Joule-Thomson-Warmeubertrager zugefihrt wird und bei dem das
Kaltemittelgemisch nach dessen Abkuhlung auf Umgebungstemperatur und vor
dem Eintritt in den Joule-Thomson-Warmetbertrager zusatzlich gekihlt wird.

Verwendung nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,

daR bei dem Verfahren das Kaltemittelgemisch nach dessen Abkuhlung auf
Umgebungstemperatur und vor der Olabtrennung zusétzlich gekthlt wird.

Verwendung nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,

dal bei dem Verfahren das Kaltemittelgemisch nach der Abtrennung des Ols
und vor dem Eintritt in den Joule-Thomson-WarmeUbertrager zusétzlich gekuhlt
wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 5 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

daB bei dem Verfahren nach der Abkihlung des Kaltemittelgemisches auf
Umgebungstemperatur Uberwiegend flissige Olanteile aus dem
Kaltemittelgemisch abgetrennt werden.

Verwendung nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet,

daf bei dem Verfahren nach der Abtrennung des Gberwiegend

flussigen Olanteils aus dem Kaltemittelgemisch anschlieRend der Gberwiegend
dampfférmige Olanteil aus dem Kaltemittelgemisch abgetrennt wird.
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