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| exchange with at least one coolant (3) in a
heat exchanger (2); Step b) Scrubbing of
compounds containing at least six carbon
atoms from the gas partially liquefied in step
a) in a washing column (5) containing a co-
lumn (5) overhead (8) in its highest end and a
column (5) bottom (7) in its lowest end in or-
der to form, as washing column (5) overhead
(8), a gas stream (9) containing less than 5
ppm by volume of compounds containing at
least six carbon atoms and, as washing co-
Iumn (5) bottoms (7), a liquid stream (6) enri-
ched in compounds containing at least five
carbon atoms; Step c) At least partial conden-
sation of said gas stream (9) resulting from
step b) in a heat exchanger (10, 2) in order to
form a two-phase stream (15); Step d) Separa-
ting said two-phase stream (15) resulting
from step ¢) in a phase separator pot (16) at a
temperature between -60°C and -80°C in or-

der to form a gas stream (17) as pot overhead and a liquid stream (18) as pot bottoms (16); Step e) Use of the liquid stream (18) re -
sulting trom step d) as washing column (5) overhead (8) reflux; Step f) Condensation of the gas stream (17) resulting from step d) by
heat exchange in a heat exchanger (20, 2) at a temperature below -100°C in order to form a liquefied gas (21) containing less than 5
ppm by volume of compounds containing at least six carbon atoms.
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Déclarations en vertu de la régle 4.17 :

—  relative a la qualité d'inventeur (régle 4.17.iv))

Procédé de purification d'un gaz (1 ) riche en hydrocarbures, et comprenant au moins 10 ppm en volume d'hydrocarbures ayant au
moins six atomes de carbone, comprenant les étapes suivantes : Etape a) Refroidissement dudit gaz a une température comprise
entre -20°C et -60°C par échange thermique avec au moins un réfrigérant (3) dans un échangeur de chaleur (2); Etape b) Epura-
tion en composés contenant au moins six atomes de carbone du gaz partiellement liquéfié a 1'étape a) dans une colonne (5) de la-
vage contenant une téte (8) de colonne (5) dans son extrémité la plus haute et une cuve (7) de colonne (5) dans son extrémité la
plus basse pour former, en téte (8) de colonne de lavage (5), un courant (9) gazeux contenant moins de 5 ppm en volume de com-
posés contenant au moins six atomes de carbone et, en cuve (7) de colonne de lavage (5), un courant (6) liquide enrichi en compo -
sés contenant au moins cing atomes de carbone; Etape ¢) Condensation au moins partielle dudit courant (9) gazeux issu de 'étape
b) dans un échangeur (10, 2) de chaleur pour former un courant diphasique (15); Etape d) Séparation dudit courant diphasique
(15) issu de I'étape c) dans un pot (16) séparateur de phases a une température comprise entre -60°C et -80°C pour former un cou -
rant (17) gazeux en téte de pot et un courant (18) liquide en cuve de pot (16); Etape e) Utilisation du courant liquide (18) issu de
I'étape d) comme reflux en téte (8) de colonne de lavage (5); Etape f) Condensation du courant (17) gazeux issu de l'étape d) par
échange thermique dans un échangeur de chaleur (20, 2) a une température intérieure a -100°C pour former un gaz (21 ) liquéfié
contenant moins de 5 ppm en volume de composés contenant au moins six atomes de carbone.
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Methode de purification d’'un gaz riche en hydrocarbures

La présente invention concerne un procédé de purification d’un gaz riche
en hydrocarbures, par exemple le gaz naturel. Un tel procédé est mis en ceuvre
par exemple dans les unités de liquéfaction de gaz naturel ou dans les unités
de purification de gaz naturel. Typiquement, le gaz naturel contient des
hydrocarbures « lourds » et des dérivés aromatiques. Par hydrocarbures lourds
on entend hydrocarbures ayant plus de quatre atomes de carbone dont
notamment des hydrocarbures ayant plus de six atomes de carbone. Les
dérivés aromatiques sont des composees cycliqgues comme le benzéne, le
xyléne ou le toluéne par exemple.

Afin d'eviter le gel de certains hydrocarbures lourds et des dérives
aromatiques comme le benzéne par exemple au cours de la liquéfaction du gaz
naturel, il convient de les retirer a une température suffisamment élevée pour
eviter tout risque de formation de solide.

Une solution existante est d’envoyer le gaz naturel "chaud" (c'est-a-dire
avant I'entrée dans un échangeur de liquéfaction) dans une colonne de lavage
ou il est lavé et débarrassé des ses constituants lourds dont le benzéne. Le
courant gazeux en sortie de téte de cette colonne, épuré en composes lourds,
est ensuite envoyé dans un échangeur de liquéfaction ou il se condense. Une
sortie intermédiaire dans I'échangeur permet de récupérer un débit liquide issu
de la condensation partielle du gaz naturel, et sert a faire le reflux en téte de
colonne.

L’'inconvénient de cette solution est que le lavage d'une colonne a
température ambiante avec un liquide cryogénique, de plus a I'équilibre
thermodynamique car typiquement issu d'un pot de condensation partielle,
entraine une vaporisation instantanée trés importante qui traduit une mauvaise
intégration thermique du systéme et donc une mauvaise efficacité.

De plus, la composition et les conditions opératoires du gaz naturel a

traiter peuvent évoluer au cours de la vie de I'unité et le reflux liquide en téte de
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colonne peut ne pas étre suffisant si seulement dépendant d’'une condensation
partielle.

L’invention se propose de résoudre les problémes décrits précédemment
lies a l'abattement des hydrocarbures lourds et des dérivés aromatiques en
particulier du benzéne présent dans le gaz naturel.

La présente invention a pour objet un procédé de purification d’'un gaz
riche en hydrocarbures, et comprenant au moins 10 ppm en volume
d’hydrocarbures ayant au moins six atomes de carbone (tels que le benzéne),
comprenant les étapes suivantes :

Etape a) Refroidissement dudit gaz a une température comprise
entre -20°C et -60°C par échange thermique avec au moins un réfrigérant dans
un échangeur de chaleur;

Etape b) Epuration en composés contenant au moins six atomes de
carbone du gaz partiellement liquéfié a I'étape a) dans une colonne de lavage
contenant une téte de colonne dans son extrémité la plus haute et une cuve de
colonne dans son extrémité la plus basse pour former, en téte de colonne de
lavage, un courant gazeux contenant moins de 5 ppm en volume de composés
contenant au moins six atomes de carbone et, en cuve de colonne de lavage,
un courant liquide enrichi en composés contenant au moins cinq atomes de
carbone ;

Etape ¢) Condensation au moins partielle dudit courant gazeux issu de
I'étape b) dans un échangeur de chaleur pour former un courant diphasique ;

Etape d) Séparation dudit courant diphasique issu de I'étape ¢) dans un
pot séparateur de phases a une température comprise entre -60°C et -80°C
pour former un courant gazeux en téte de pot et un courant liquide en cuve de
pot ;

Etape e) Utilisation du courant liquide issu de I'étape d) comme reflux en
téte de colonne de lavage ;

Etape f) Condensation du courant gazeux issu de I'étape d) par échange
thermique dans un échangeur de chaleur a une température inférieure a -100°C
pour former un gaz liquéfié contenant moins de 5 ppm en volume de composés

contenant au moins six atomes de carbone.
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Selon d’autres modes particuliers, la présente invention a aussi pour
objet :

- Un procédé tel que défini précédemment, caractérisé en ce que le
courant gazeux issu de I'étape b) et le gaz liquéfié issu de I'étape f) contient
moins de 1 ppm en volume de composés contenant au moins six atomes de
carbone

- Un procédé tel que défini precédemment caractérisé en ce que le
gaz riche en hydrocarbures est le gaz naturel.

- Un procédé tel que défini précédemment caractérisé en ce que
lesdits hydrocarbures ayant au moins six atomes de carbone comportent une
majorité de benzene.

- Un procédé tel que défini précédemment caractérisé en ce que ledit
réfrigérant est un réfrigérant mixte comprenant de l'azote, du méthane, de
I'éthane et du butane.

- Un procédé tel que défini précédemment caractérisé en ce qu’au
moins une partie du courant liquide formé en cours d’étape f) est ponctionnée a
une température inférieure a -100°C puis recyclée dans le pot séparateur de
phases mis en ceuvre a |'étape d).

- Un procédé tel que défini precédemment caractérisé en ce que le
courant liquide formé en cuve du pot séparateur de phases a |'étape d) est
pompé a l'aide d’au moins une pompe afin d’alimenter la téte de colonne de
lavage mise en ceuvre a I'étape b).

- Un procédé tel que défini préecédemment caractérisé en ce que la
température de mise en ceuvre de I'étape a) est comprise entre -20°C et -40°C.

- Un procédé tel que défini précédemment caractérisé en que la
température de mise en ceuvre de I'étape d) est comprise entre -70°C et -80°C.

- Un procédé tel que défini précédemment caractérisé en que la
température de mise en ceuvre de I'étape f) est comprise entre -100°C et -160°C.

Le procédé objet de la présente invention permet de retirer les
constituants lourds et dérivés aromatiques, en particulier le benzéne du gaz
naturel a liquéfier et repose sur une ou plusieurs étapes de lavage a différents

niveaux de température.
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Au cours du procédé objet de la présente invention, un refroidissement
du gaz naturel jusqu’a un premier niveau de température est tout d’abord
effectué assurant que les constituants lourds, en particulier le benzéne contenu
dans le liquide généré ne gélent pas. La température est typiquement comprise
entre -20°C et -40°C.

Le gaz naturel partiellement liquéfié est ensuite envoyé dans une
colonne de lavage permettant de produire en téte de colonne un courant
gazeux de gaz naturel épuré en composés les plus lourds, respectant
notamment la spécification souhaitée sur le benzéne, et de produire en pied de
colonne un courant liquide enrichi en composés lourds, par exemple les
produits contenant majoritairement plus de quatre atomes de carbone et les
différents dérivés aromatiques, en particulier le benzéne.

Le gaz de téte ainsi épuré est ensuite renvoyé dans la ligne d’échange
principale ou il va se condenser de nouveau.

Il est ensuite soutiré a un niveau de température plus bas que le précéedent,
choisi pour permettre d’avoir un courant suffisamment diphasique pour générer
une quantité de liquide cohérente avec le besoin en lavage de la téte de colonne.

Typiqguement, ladite température est comprise entre -60°C et -80°C,
préférentiellement entre -70°C et -75°C.

Le liquide est séparé du gaz au moyen d’un pot séparateur de phases et
est envoyé comme reflux en téte de colonne de lavage. Cette fois, le flash
(i.e la vapeur instantaneée) est limité car les niveaux de température entre la
colonne et le liquide de reflux sont plus proches. En fonction de I'installation du
pot par rapport a la colonne, une paire de pompes de relevage peut étre
envisagee.

Par ailleurs, la température particulierement basse de ce pot séparateur
de phases permet d’assurer une bonne séparation du benzéne du gaz, en cas
de défaillance de la colonne de lavage et offre ainsi une protection
supplémentaire.

Le procédeé objet de la présente invention est illustré sur la figure 1.

Sur la figure 1, un courant gazeux 1 riche en hydrocarbures tel qu'un

courant de gaz naturel est introduit dans un échangeur de chaleur 2.
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La pression de ce courant gazeux est par exemple comprise entre 25 et
60 Bar absbars. Typiquement, le courant gazeux 1 contient entre 30 ppm en
volume et 500 ppm en volume de benzene, usuellement moins de 100 ppm en
volume. Le courant gazeux 1 est refroidi par échange thermique dans
I'échangeur de chaleur 2 au contact d'un réfrigérant. L'échangeur de chaleur
est alimenté par au moins un courant de réfrigérant. Par exemple ce courant
peut étre composé d’'un courant de réfrigérant mixte. La composition et les
conditions opératoires du réfrigérant mixte sont ajustées a I'hydrocarbure a
liquéfier.

Le courant de gaz naturel refroidi a une température comprise entre
-20°C et -70°C, typiquement comprise entre -35°C et -40°C en sortie 4
d’échangeur 2 est introduit dans une colonne de lavage dans laquelle les
produits lourds sont séparés du gaz naturel. Par produits lourds on entend les
hydrocarbures ayant plus de quatre atomes de carbone et les composés
aromatiques dont notamment le benzéne.

Un courant liquide 6 contenant tout (au ppm en volume pres) le benzéne
du courant gazeux initial 1 est évacué en cuve 7 de colonne 5.

En téte 8 de colonne 5, un courant gazeux 9 comprenant moins de
1 ppm en volume de benzéne est récupéré pour étre introduit dans un
deuxiéme échangeur de chaleur 10 qui peut étre préférentiellement une
deuxiéme section de I'échangeur de chaleur 2.

Le courant 11 de réfrigérant mixte réecupéere en sortie de I'échangeur de
chaleur 2 est introduit dans un pot séparateur de phases 12 produisant un
courant gazeux 13 contenant les éléments légers du réfrigérant en téte de pot
12 et un courant liquide 14 contenant les éléments lourds du réfrigérant en cuve
de pot 12. Ces deux courants 13 et 14 alimentent le deuxiéme echangeur de
chaleur 10 (ou deuxiéme étage de I'échangeur 2).

Le courant gazeux 9 contenant moins de 1 ppm en volume de benzene
introduit dans le deuxieme échangeur de chaleur 10 (ou deuxiéme section de
I'échangeur 2) est condensé au moins partiellement. Le courant diphasique 15
en sortie du deuxiéme échangeur de chaleur 10 (ou deuxieme section de
I'échangeur 2) est introduit dans un pot séparateur de phases 16 afin de
produire une courant gazeux 17 en téte de pot 16 et un courant liquide 18 en
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cuve de pot 16. La température est alors typiquement comprise entre -70°C et -
75°C.

Le courant liquide 18 alimente la téte 8 de la colonne de lavage 5.
En fonction de l'installation du pot 16 par rapport a la colonne 5, une paire 19
de pompes de relevage peut étre présente afin d’aspirer le courant liquide 18
pour effectuer le reflux en téte 8 de colonne 5.

Il est a noter que le reflux liquide (courant 18) peut ne pas étre suffisant
et que dans ce cas, il est possible de refroidir le pot 16 en injectant du gaz
naturel liquide a l'entrée du pot diphasique (ligne 22). Cette ligne 22 est
importante car elle permet de contrdler le débit de reflux liquide dans la colonne
5 et donc la teneur en benzéne du produit a liquéfier. Comme la composition et
les conditions opératoires du gaz naturel peuvent évoluer au cours de la vie de
I'unité, le débit de reflux nécessaire peut ainsi étre optimisé, ainsi que I'énergie
de liquéfaction.

Il est existe au moins deux variantes pour cette solution, objet de la
présente invention:

e Variante n°1 : Pour simplifier 'échangeur principal, il est possible de
« doucher » directement la téte de colonne 5 avec du gaz naturel liquide
(courant 22) mais le debit de gaz naturel liquide 22 est alors plus important et
cette option peut étre colteuse en énergie de liquéfaction.

e Variante n°2: pour diminuer le débit de gaz naturel liquide
nécessaire, il est aussi possible de doucher la téte du pot séparateur 16 et ainsi
de purifier le gaz naturel par deux reflux successifs.

Le courant gazeux 17 est introduit dans un troisieme échangeur de
chaleur 20 qui peut étre préférentiellement une troisieme section de
I'échangeur 2 afin d’étre refroidi a une température inférieure a -110°C, par
exemple comprise entre -110°C et -115°C. Le courant 21 ainsi refroidi peut-étre
en partie ponctionné et former un courant 22 qui sera recyclé en étant introduit
avec le courant 15 dans le pot séparateur de phases 16.

En effet, selon un mode particulier du procédé de liquéfaction du gaz
naturel 1 objet de l'invention, les réfrigérants liquides 14 sont soutirés puis,
ensuite, détendus, par exemple a l'aide de vannes 23, avant d’étre réintroduits
et re-vaporisés dans la ligne d’échange 24 en face du gaz naturel 17 se
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liquéfiant. Ainsi, un courant de gaz naturel liquide peut étre ponctionné 22 a ce
niveau (plus froid que le pot 16 séparateur de phases faisant le reflux de la
colonne 5) et recyclé dans le pot 16 pour augmenter le liquide 18 de reflux en
cas de manque de ce dernier, tout en limitant la perte d'efficacité par
vaporisation instantanée.

Enfin, le courant de gaz 21 est introduit dans un échangeur de
chaleur 26 afin de produire un courant de gaz naturel liquéfié 27, produit épuré
en composés lourds et en aromatiques dont typiquement le benzéne issu du
procede de liquéfaction et de purification objet de la présente invention.
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Revendications

1. Procédé de purification d’'un gaz (1) riche en hydrocarbures, et
comprenant au moins 10 ppm en volume d’hydrocarbures ayant au moins six
atomes de carbone, comprenant les étapes suivantes :

Etape a) Refroidissement dudit gaz a une température comprise entre
-20°C et -60°C par échange thermique avec au moins un réfrigérant (3) dans un
échangeur de chaleur (2) ;

Etape b) Epuration en composés contenant au moins six atomes de
carbone du gaz partiellement liquéfié a I'étape a) dans une colonne (5) de
lavage contenant une téte (8) de colonne (5) dans son extrémite la plus haute
et une cuve (7) de colonne (5) dans son extremité la plus basse pour former, en
téte (8) de colonne de lavage (5), un courant (9) gazeux contenant moins de
5 ppm en volume de composés contenant au moins six atomes de carbone et,
en cuve (7) de colonne de lavage (5), un courant (6) liquide enrichi en
composeés contenant au moins cing atomes de carbone ;

Etape ¢) Condensation au moins partielle dudit courant (9) gazeux issu
de I'étape b) dans un échangeur (10, 2) de chaleur pour former un courant
diphasique (15) ;

Etape d) Séparation dudit courant diphasique (15) issu de |'étape c)
dans un pot (16) séparateur de phases a une température comprise entre -60°C
et -80°C pour former un courant (17) gazeux en téte de pot et un courant (18)
liquide en cuve de pot (16) ;

Etape e) Utilisation du courant liquide (18) issu de I'étape d) comme
reflux en téte (8) de colonne de lavage (5) ;

Etape f) Condensation du courant (17) gazeux issu de I'étape d) par
échange thermique dans un échangeur de chaleur (20, 2) a une température
inférieure a -100°C pour former un gaz (21) liquéfié contenant moins de 5 ppm

en volume de composés contenant au moins six atomes de carbone.
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2. Procédé selon la revendication précédente caractérisé en ce que le
courant gazeux (9) issu de I'étape b) et le gaz (21) liquéfié issu de I'étape f)
contient moins de 1 ppm en volume de composés contenant au moins

six atomes de carbone.

3. Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en
ce que le gaz (1) riche en hydrocarbures est le gaz naturel.

4. Procédé selon 'une des revendications précédentes caractérisé en
ce que lesdits hydrocarbures ayant au moins six atomes de carbone

comportent une majorité de benzene.

5. Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en
ce que ledit réfrigérant (3) est un réfrigérant mixte comprenant de I'azote, du
meéthane, de I'éthane et du butane.

6. Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en
ce qu’au moins une partie (22) du courant liquide (21) formé en cours d’'étape f)
est ponctionnée a une température inférieure a -100°C puis recyclée dans le
pot séparateur de phases (16) mis en ceuvre a I'étape d).

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le courant (18) liquide formé en cuve du pot séparateur
de phases (16) a I'étape d) est pompé a I'aide d’au moins une pompe (19) afin
d’alimenter la téte (8) de colonne de lavage (5) mise en ceuvre a I'étape b).

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que la température de mise en ceuvre de I'étape a) est

comprise entre -20°C et -40°C.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en que la température de mise en ceuvre de I'étape d) est comprise
entre -70°C et -80°C.
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10. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en que la température de mise en ceuvre de I'étape f) est comprise
entre -100°C et -160°C.
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