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Titulo No. Fecha

{57) Reivindicacion namero 1.~

Un proceso para licuar gas natural,
que comprende:

(a) remover nitrégeno del
gas natural usando un tamiz
molecular que tiene un tamahfo de
poro en el rango de
aproximadamente 3.5 a
aproximadamente 4.0 angstrom.

(b wusar al menos una
porcidon del gas natural como un
refrigerante en un economizador de
metano; y

(c) aguas abajo del tamiz
molecular, comprimir al menos una
porcion del gas natural usado como
un refrigerante.

Reivindicacién nimero 17.-

Un proceso de licuefaccion de
gas natural que comprende los
pasos de:

(a) adsorber nitrégeno del
gas natural, proporcionando asi una
corriente de gas natural baja en
nitrégeno;

(b) enfriar al menos una
porcion de la corriente de gas
natural baja en nitrdgeno en un
enfriador de propano,
proporcionando asi una corriente de
gas natural enfriada, de primera
etapa;

{c) enfriar al menos una
porcion de la corriente de gas
natural enfriada de la primera etapa
en un enfriader de etileno,
proporcionando asi una corriente de
gas natural enfriada, de segunda
etapa; y
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{¢) usar a menos una
porcion de la corriente de gas
natural enfriada de segunda etapa
como un refrigerante en un ciclo de
metano abierto.

Reivindicacion numero 45.-

Un aparato para licuar gas
natural, dicho aparato comprende:

un sistema de pretratamiento
operable para remover al menos un
contaminante del gas natural, dicho
al menos un contaminante es
seleccionado del grupo consistente
de gas acido, agua, mercurio y
combinaciones de estos; y

un sistema de remocidn de
nitrégeno dispuesto aguas abajo del
sistema de pretratamiento, vy
operable para remover nitrogeno del
gas natural pretratado, dicho
sistema de remocion de gas natural
incluye un tamiz molecular que tiene
un tamafio de poro en el rango de
aproximadamente 3.5 a
aproximadamente 4.0 angstrom.

un enfriador de propano
dispuesto aguas abajo del sistema
de pretratamiento y operable para
enfriar el gas natural.

un enfriador de etileno
dispuesto aguas abajo del enfriador
de propano y operable para enfriar
el gas natural, y

un sistema de ciclo de metano
dispuesto aguas abajo del enfriador
de etileno.
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Resi ferenci . PARA FUTURAS ver Notificacién o Transmisidn del Reporte do Bisqueda Internacional
34-034"'= 0 soliciants 0 agente ACCIONES (Forma PCT/ISA/220) aai como, donde splique, ef {tem $ a contimacidn.

Solicitud internacionsl No. Fecha de registro intemacional (dis/mes/aito) Fecha de Prioridad (Primers) (dia/mes/afio)
PCT/US03/23544 29 de Julio de 2003 12 de Agosto de 2002

Solicitente
CONOCOPHILLIPS COMPANY

Este Reparte de Blsqueda Iniemacional ha sido preparado por esta Autoridad de Blsqueds Imternacional y es tranamitido al solicitante
Segiin el Articulo 18. Una copia serd transmitida s la Oficina [ntemacional.

Este de Bisqueds Internacional consta de un total de__) _ hojes.
También estd acompafiado de ung copia de cads documnento tfcnico anterior citado #n este reporte.

1. Bases del reporie

& Respecto al lenguaje, In bisqueds internacional se llevd a cabo segiin la solicitud intemacional en el lenguaje en el cual se presentd,
a menos que s indique de otro modo en exte ftem.

D Ia bisqueda intemacional se llevd a cabo scgin la traduccidn de Ia solicitud internacional proporcionada s esta
Autcridad (Regla 23.1(b))-

b. Respecto o una secuencia de icldo mucledtido y/o amino revelado en la solicitud intemacionsl, Ia bisqueda intemacional
s¢ lievd a cabo segin In lista de In secuencia:

[  contenido en s salicitud intemacianal en forms escrita.

presentads junto con la solicitud intermacional en forma legible por computador.
proporcionads subsiguicntemente s este Autoridad en formm escrite

proporcionada sibsiguientemente s esta Autaridad en forrm legible por computador.

s¢ ha proparcionado Ia afirmacién de que o lismdo de secusncins escrito proporeionsdo subsiguienternente no va mis allé de ln
revolacién en i solicitud internacional segiin se presentd.

O O000

s¢ ha proparcionado Ia sfirmecidn de que Ia informacién registada en forma legible por computador es idéntica al lismdode ln
secuencia eserita

2. D Clertas relvindicacionss no pudieron localixarse (Ver Casilla I).

1 D Faita unidad de lovescidn (ver Casilla IT).

4. Respecto al titulo,

E El texto es sprobado segiin o presenta el solicitante.
Esta Autoridad ha estblecido que el texto se lea aai:

S. Respecto al resumen,

[}  51texi0 cs aprobado segin 1o presenta ¢l aoticitante.

Enta Autoridad ha establecido el texto de acuerdo con In Norrma 38.2(b), segin sparece en ef Recuadro III. El solicitante puede, un
mes despoés de 1a fecha de haber envisdo por comeo este reporte de biisqueda internacional, presentar comentarios a esta Autoridad.

6. La figura de los dibnjos que sc publicard con ¢l resumen es In Figum No. 2

] como o sugirié el solicitante. [] Ninguns de tas figumas.
porque el solicitante no sugirié una figura.

porque esia figure caracteriza mejor a Ia invencidn,

“Forms PCINISAR210 (prinees hoja) {Julio 1998)
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Casilla IIl TEXTO DEL RESUMEN (Continuacién del item 5 de 1a primera hoja)

NUEVO RESUMEN

Sistema de licuefaccion de gas natural que emplea una zeolita absorbente (404) para remover el

nitrégeno (414) a partir de gas natural pretratado (402).

Forma PCT/ [SA /210 (contmuacion d¢ 18 primera hoja(2) (Julio 1998)
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0" documento que se reficre & una revelacion orul, uso, exhibicidn u
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In invencién

% documento de relevaneia particular; In invencidn reivindicads no
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*Y" documento da relevancia particular; 1a invencidn reivindicads no
pucde considerarnse que comprende un paso inventivo cusndg el
documento se combina con uno o mils docurmentos, siendo dichs
combinacién obvia pars una persona experta en a idenica
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> 4 to publicado anizs de lu foche de ién in: ol ‘&' documento niembro de Ja mizma familia de patentes
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Nombre y dirceeion de comeo de ISA/US Funcionario sutorizado
Commissianer of Patents and Trademarks
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Washington, D.C. 20231
Facsimile No. (703) 305-3230
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PATENT COOPERATION TREATY

. From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY ‘ !
To: JOHN RICHARDS

LADAS & PARRY Pcr
- 26 WEST 61ST STREET

NEW YORK. NEW YORK 10043 NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF

THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT
RE CEIY OR THE DECLARATION
ED (PCT Ruke 44.1)

NOV - 3 2003

Dste of Mailing
l & E (dexy/month/year)

FOR FURTHER ACTION  See paragmphs 1and 4 below

Applicant’s or agent's file reference

34034
International application No. International filing date
(day/monih/year)
PCT/USp3s/23544 29 JULY 2003
Applicant

CONOCOPHILLIPS COMPANY

1. [X] The applicant is hereby notified that the international scarch report has been established and is transmitted berewith.
Filing of amendmenty and statement under Article 19:
The applicant is entitled, if be 50 wishes, 10 amend the claims of the imernationsl application (see Rule 46):
When? The time limit for filing such amendments is normally two months from the date of tramsminal of the
international search report.
Where? Directly to the International Bureau of WIPO, 34 chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland, Facsimile No.: (41-22) 740.14.35

For more detuiled instructions, see the notes on the accompanying shees.

L. D The applicant is hereby notified that no international search report will be established and that the declaration under
Article 17(2)2) w that effect is transmitted herewith.

3 With regurd io the protest against paymemt of (an) additional fee(s) under Rule 40.2, the applican: is notified that:
D the protest together with the decision thercon has been trangmitted 10 the International Bureau together with the
applicant’s request to forward the texis of both the protest and the decision therron o the designated Offices.
D o decision has been made yet on the protest; the applicant will be notified as s00n ag a decision is made.

4. Reminders

Shortly after 18 months from the priority date, the intermational application will be published by the Intermational Bureau. If the
applicant wishes to avoid or postpone publication, a notice of withdrawal of the international application, or of the pricrity claim,
must reach the Intermationa] Bureau as provided in rules S0is.1 and 90bis.3, respectively, before the completion of the technical
preparations for international publication.

Within 19 woaths from the priority date, but only in respect of some designated Offices, & dermand for isternational preliminary
cxamination must be filed if the applicant wishes 10 postpone the entry into the national phase until 30 months from the priority
date (in some Offices cven later); otherwise the applicant must, within 20 months from the priority date, perform the presecribed
acts for entry imo the natiomal phase before those designated Offices.

In respect of other designated Offices, the time limit of 30 months {or lster) will apply even if no demand is filed within 19 months.

See the Annex 10 Form PCT/IB/301 and, for details about the applicable time limits, Office by Office, see the PCT Applicant’s
Guide, Yolume 11, National Chapters and the WIPQO Internet site.

NIk,

- Name and mailing address of the ISA/US Authorized officer / %%, é
f_,.'g‘ Washingen, D.C. 20831

Facsimile No. (703) 305-3230 Telephone No. (709) 305-0249
Form PCT/ISA/220 (April 2002)» {See notes on accompanying she)
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PATENT COOPERATION TREATY

From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

To: JOHN RICHARDS
LADAS & PARRY PCI'
%6 WEST 61ST STREET
NEW YORK. NEW YORK 10043 NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF

THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT
OR THE DECLARATION

(PCT Rule 44.1)

Date of Mailing
(day/month/year)

99 0CT 2003

Applicant’s or agent’s file reference
FOR FURTHER ACTION  See pacagmaphs 1 and 4 below

34034
Internationsl application No. International filing date
PCT/US03/2354¢ 29 JULY %003
Applicant

CONOCOPHILLIPS COMPANY

1. [X] The applican is hereby notified that the international search report has been established and is transmitcd herewith,

Filing of amendments and statement under Article 19:
The applicant is entitled, if he 50 wishes, to amend the claims of the intermational application (sce Rule 46):
When? The time limit for filing such amencments is pormally two months from the date of transmital of the
international scarch report.
Where? Directly to the Inmermatiomal Bureau of WIPO, 34 chemin des Colombetizs
1211 20, Switzerland, Facsimile No.: (41-22) 740.14.35

For more detailed instructions, see the notes on the accompanying sheet.

The applicant is hereby notified that no isternational search report will be established and that the declaration under
Article 17(2)(a) 10 that effect is transmitted herewith.

s D With regard to the protest againm payment of (an) additional fee(s) under Rule 40.2, the applicant is notified thar:
the protcst together with the decision thereon has been transmitted 10 the Imermational Bureau together with the
D applicant’s request to forward the texts of both the protest and the decision thereon to the designated Offices.

D no decision has been made yet on the protest; the applicant will be notified as soon as a decision is made.

4. Reminders

Shortly sfier 18 montha from the priority date, the intermational application will be published by the International Bureay. If the
applicant wishes 10 avoid or postpone publication, a notice of withdrawal of the international application, or of the priority claim,
must reach the International Burezu as provided in rules 90bis.1 and 90bis.3, respectively, before the completion of the technical
preparations for internatioral publication.

Withia 19 months from the priority date, but only in respect of some designated Offices, a demand for international preliminary
cxamination must be filed if the applicant wishes 10 postpone the entry into the national phase uatil 30 months from the priority
date (in some Offices even later); otherwise the applicant must, within 20 months from the priority date, perform the presecribed
acts for entry into the national phase before those designated Offices.

In rexpect of other designated Offices, the time limit of 30 months (or later) will apply even if no demand is filed within 19 months.

See the Amnex 10 Form PCT/IB/301 and, for details about the applicable time limits, Office by Office, see the PCT Applicant’s
Guide, Volume II, National Chapters and the WIPO Internet site.

Name and mailing address of the 1SA/US Authorized officer / A
WashIngion, DLC. B3] ':

Facsimile No. (703) 305-3930 . Telephone No.  (708) 305-0usa

Form PCTHSA/220 (April 2002)» . {See notes on accompanying sheet)
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PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

(PCT Article 18 and Rules 43 and 44)

Applicant’s or agent's file reference FOR FURTHER e Notification of Transmittal of International Search
34034 ACTION R (Form PCT/ISA/230) as well s, where applicable, item 5
International application No. International filing date (day/month/year) | (Earliest) Priority Date fday/month/year)
PCT/US09/23544 28 JULY %003 12 AUGUST =oog
icant
CONQCOPHILLIPS COMPANY

This international search report has been prepared by this International Searching Authority and is transmitted to the applicant
according to Article 18. A copy is being transmitted to the International Bureau.

This international search report consists of & total of i sheets.
E 1t is also accompanied by a copy of ench prior art document cited in this report.

1. Basis of the report

in the

furnished,

0110000000

£
i
¥
F

8. With regard to the abstract,

a. With regard to the language, the international search was carried out on the basis of the international spplication in the

language in which it was filed, unless otherwise indicated under this item

D the international search was carried out on the basis of a translation of the international application furnished to this
Authority (Rule 23.1(b)).

b. With regard t0 any nudeotide and/or amino acid sequence disclosed in the imernational application, the international search
was carried out on the hagis of the sequence listing:

contained in the international application in written form.
filed together with the international application in camputer readable form.
fumished subsequently to this Authority in written form.

furnished subsequently to this Authority in computer readable form.
the statement that the subsequently furnished writien sequence listing does not go beyond the disclosure

the staicment thal the information recorded in compuser readable form is idersical to the writien sequence listing has been

Certain chims were found unsearchable (See Box I).
lhityofinuﬁonisluhing(&eﬂox ).

E the text is approved as submitted by the applicant.
D the text has been established by this Authority to resd ax follows:

D the text is approved as submitted by the applicant.

E the text has been established, according to Rule 38.2(b), by this Authority as it appears in
Box I11. The applicant may, within one month from the date of mailing of this international
search report, submit comments to this Autharity.

6. The figure of the drawingy to be published with the abstract is Figure No.
D as sug'g;.-m.-d by the applicant.
D because the applicant failed to suggest a figure.
@ because this figure better charucterizes the invention.

D None of the figures.

Form PCT/ISA/210 (first sheet) (July 1008)
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International application No.
PCT/US03/23544

Box III TEXT OF THE ABSTRALT (Continuation of item 5 of the first sheet)
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para licuar gas natural, que comprende:
(a) remover nitrdgeno del gas natural usando un tamiz molecular
que tiene un tamafio de poro en el rango de aproximadamente 3.5 a

aproximadamente 4.0 angstrom.

2. Un proceso segln la reivindicacion 1, paso (a) que incluye la
adsorcioén del nitrégeno con el tamiz molecular.

3. Un proceso segtn la reivindicacion 2, y

(b) desorcion del nitrégeno del tamiz molecular.
4, Un proceso segin la reivindicacion 3, y

Siendo los pasos (a) y (b) de un proceso de adsorcién de cambio de
presion (swing).

5. Un proceso segun la reivindicaciéon 1, y

(c) usar al menos una porcion del gas natural como refrigerante en
un economizador de metano; y

(d) aguas abajo del tamiz molecular, comprimir al menos una porcion
del gas natural usado como un refrigerante.

6. Un proceso segun la reivindicacién 5, y
(e) aguas arriba del tamiz molecular, remover un gas acido del gas
natural.

7. Un proceso segun la reivindicacién 5, y
() aguas ariba del tamiz molecular, remover el agua del gas
natural.
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8. Un proceso segun la reivindicacion §, y
(g) aguas amiba del tamiz molecular, remover el mercurio del gas
natural.

9. Un proceso segun la reivindicacion 8; y
(h) aguas abajo del tamiz molecular, enfriar el gas natural en un
enfriador de etileno.

10. Un proceso segln la reivindicacion 9; y
(i) aguas abajo del tamiz molecuiar, enfriar el gas natural en un
enfriador de propano.

11.  Un proceso segln la reivindicacion 8; y
)] aguas armriba del tamiz molecular, enfriar el gas natural en un
enfriador de propano.

12. Un proceso segun la reivindicacién 11; y
(k) aguas arriba del tamiz molecular, enfriar el gas natural en un
enfriador de etileno.

13. Un proceso segtin la reivindicacion 12; y
) aguas arriba del tamiz molecular, enfriar el gas natural en un
economizador de metano.

14. Un proceso sequn la reivindicacion 1;
dicho tamiz molecular tiene un tamafio de poro en el rango de
aproximadamente 3.6 a aproximadamente 3.8 angstrom.

15. Un proceso segun la reivindicacion 1;
dicho tamiz molecular tiene un tamafio de poro en el rango de 3.65 a
3.75 angstrom.

16.  Un proceso seguin la reivindicacion 1;
dicho tamiz molecular es una zeolita de silicato de titanio.

20
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17.  Un proceso segln la reivindicacién 16;
Siendo dicha zeolita seleccionada del grupo consistente de ETS-4,
BaETS-4, CTS-1 y combinaciones de estos.

18. Un proceso de licuefaccion de gas natural que comprende los pasos
de:

(a) adsorber nitrdgeno del gas natural, proporcionando asl una
corriente de gas natural baja en nitrégeno;

(b) enfriar al menos una porcién de la comriente de gas natural baja
en nitrégeno en un enfriador de propano, proporcionando asl una corriente
de gas natural enfriada, de primera etapa;

(c) enfriar al menos una porcién de la comiente de gas natural
enfriada de la primera etapa en un enfriador de etileno, proporcionando asl
una corriente de gas natural enfriada, de segunda etapa; y

(d) usar al menos una porcibn de la comiente de gas natural
enfriada de segunda etapa como un refrigerante en un ciclo de metano
abierto.

18. Un proceso segun la reivindicacién 18,

Realizando dicha adsorcion usando una zeolita que tiene un tamafio
de poro en el rango de aproximadamente 3.5 a aproximadamente 4.0
angstrom.

20. Un proceso segin la reivindicacion 19, y

(e) aguas ariba de la zeolita, pretratar el gas natural para remover
al menos una contaminante que Interfiere con la habilidad de la zeoclita para
adsorber nitrégeno.

21. Un proceso seguln la reivindicacién 20,

dicho al menos un contaminante es seleccionado del grupo
consistente de sulfuro de hidrégeno, diéxido de carbono, agua, mercurio y
combinaciones de estos.

2
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22. Un proceso seguin la reivindicacién 21,
dicha zeolita tiene un tamafio de poro en el rango de
aproximadamente 3.6 a aproximadamente 3.8 angstrom.

23. Un proceso segln la reivindicacion 19; y
(  aguas arriba de la zeolita, remover el mercurio del gas natural.

24. Un proceso segun la reivindicacién 23; y
(g) aguas amiba de la zeolita, remover al menos un gas acido del
gas natural.

25. Un proceso segan la reivindicacion 24; y
(h) aguas armriba de la zeolita, remover el agua del gas natural.

26. Un proceso segun la reivindicacion 25,
dicha zeolita tiene un tamafio de poro en el rango de 3.65 a 3.75
angstrom, siendo dicha zeolita una zeclita de silicato de titanio.

27. Un proceso de licuefaccidon de gas natural que comprende los pasos
de:

(a) enfriar el gas natural en un enfriador de propano,
proporcionando asl una corriente de gas natural enfriada, de primera etapa;

(b) enfriar al menos una porciébn de la cormiente de gas natural
enfriada de la primera etapa en un enfriador de etileno, proporcionando asl
una cormriente de gas natural enfriada, de segunda etapa;

(c) enfriar al menos una porcidon de la comriente de gas natural
enfiada de la segunda etapa en un economizador de metano,
proporcionando asl una corriente de gas natural enfriada, de tercera etapa;

(d) usar al menos una porcién de la comiente de gas natural
enfriada de tercera etapa como un refrigerante en el economizador de
metano, y
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(e) adsorber el nitrdgeno de al menos una porcién del gas natural
usado como un refrigerante en el economizador de metano, proporcionando
asf una corriente de gas natural baja en nitrégeno.

28. Un proceso seguan la reivindicacién 27,

Realizando dicha adsorcidon usando una zeolita que tiene un tamafio
de poro en el rango de aproximadamente 3.5 a aproximadamente 4.0
angstrom,

29. Un proceso segln la reivindicacién 28; y

() comprimir al menos una porcion de la comriente de gas natural
baja en nitrbgeno, proporcionando asi una comriente de gas natural
comprimida.

30. Un proceso segln la reivindicacion 29; y
(g) enfriar al menos una porcidon de la comiente de gas natural
comprimida en el enfriador de propano.

31. Un proceso seglin la reivindicacion 30; y

(h) aguas arriba de la zeolita, pretratar el gas natural para remover
al menos una contaminante que interfiere con la habilidad de la zeclita para
adsorber nitrégeno.

32. Un proceso segun la reivindicacién 31,

dicho al menos un contaminante es seleccionado del grupo
consistente de sulfuro de hidrégeno, diéxido de carbono, agua, mercurio y
combinaciones de estos.

33. Un proceso segun la reivindicacién 32,
dicha zeolita tiene un tamafio de poro en el rango de
aproximadamente 3.6 a aproximadamente 3.8 angstrom.

34. Un proceso segin la reivindicacion 30; y
(i) aguas arriba de la zeolita, remover el mercurio del gas natural.
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35. Un proceso segun la reivindicacion 34, y
()] aguas arriba de la zeolita, remover al menos un gas acido del
gas natural.

36. Un proceso segin la reivindicacion 35; y
(k) aguas armriba de la zeolita, remover el agua del gas natural.

37. Un proceso segun la reivindicacion 36,
dicha zeclita tiene un tamafio de poro en el rango de 3.65 a 3.75
éngstrom, siendo dicha zeolita una zeolita de silicato de titanio.

38. Un aparato para licuar gas natural, dicho aparato comprende:

un sistema de pretratamiento operable para remover al menos un
contaminante del gas natural, dicho al menos un contaminante es
seleccionado del grupo consistente de gas &cido, agua, mercurio y
combinaciones de estos; y

un sistema de remocién de nitrbgeno dispuesto aguas abajo del
sistema de pretratamiento, y operable para remover nitrégeno del gas
natural pretratado, dicho sistema de remocién de gas natural incluye un
tamiz molecular que tiene un tamafio de poro en el rango de
aproximadamente 3.5 a aproximadamente 4.0 angstrom.

39. Un aparato segun la reivindicacion 38; y

un enfriador de propano dispuesto aguas abajo del sistema de
pretratamiento y operable para enfriar el gas natural;

un enfriador de etileno dispuesto aguas abajo del enfriador de
propano y operable para enfriar el gas natural; y

un sistema de ciclo de metano abierto dispuesto aguas abajo del
enfriador de etileno.
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40. Un aparato segun la reivindicacion 39,

dicho sistema de remocién de nitrégeno esta dispuesto aguas arriba
del sistema de ciclo de metano abierto,
dicho al menos un contaminante que incluye el gas acido.

41. Un aparato segun la reivindicacion 40,

dicho sistema de remocién de nitrbgeno esta dispuesto aguas armriba
del enfriador de etileno,

dicho al menos un contaminante que incluye agua.
42. Un aparato segun la reivindicacién 41,

dicho sistema de remocién de nitrégeno esta dispuesto aguas arriba
del enfriador de propano,

dicho al menos un contaminante que incluye mercurio.
43. Un aparato segun la reivindicaciéon 389,

dicho sistema de ciclo de metano abierto que incluye un compresor de
metano operable para comprimir el gas natural,

dicho sistema de remocién de nitrdgeno estd dispuesto aguas arriba
del compresor de metano y aguas abajo del enfriador de propano.

44, Un aparato seg(n la reivindicacién 43,

dicho sistema de remocién de nitrégeno esta dispuesto aguas abajo
del enfriador de etileno.

45. Un aparato segln la reivindicacion 42,
dicho sistema de ciclo de metano abierto incluye un tambor de

destilacion de metano de etapa alta dispuesto aguas abajo del enfriador de
etileno, y aguas arriba del compresor,
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dicho sistema de remocién de nitrbgeno estad dispuesto fluidamente
entre el tambor de destilacion de metano de etapa alta y el compresor de
metano.

46. Un proceso seglin la reivindicacién 38,
dicho tamiz molecular tiene un tamafio de poro en el rango de 3.65 a
3.75 angstrom. -

47. Un proceso segtn la reivindicacién 38,
dicho tamiz molecular es una zeolita de silicato de titanio.

48. Un proceso segun la reivindicaciéon 47,
Siendo dicha zeolita seleccionada del grupo consistente de ETS-4,
BaETS-4, CTS-1 y combinaciones de estos.

%
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CLAIMS
1. A process for liquefying natural gas, comprising:

(2)  removing nitrogen from the natural gas using a molecular sieve
having a pore size in the range of from about 3.5 to about 4.0 angstrorms.

2. A process according to claim 1, step (a) including adsorbing the nitrogen
with the molecular sieve.
3. A 'process according to claim 2, and .

(b) desorbing the nitrogen from the molecular sieve.
'4. A process according to claim 3,

steps (a) and (b) being steps of a pressure swing adsorption process.
5. A process according to claim 1; and

(c) using at least a portion of the natural gas as a refrigerant in a
methane economizer; and ]

(@  downstream of the molecular sieve, compressing at least a portion
of the natural gas used as a refrigerant.
6. A process according to claim 5; and

(e)  upstream of the molecular sieve, removing an acid gas from the
natural gas. l
7. A process according to claim 5; and

(D  upstream of the molecular sieve, removing water from the natural
ges. .
8. A process according to cleim 5; and

(g)  upstream of the molecular sieve, removing mercury from the
natural gas. '
5. A process according to claim 8; and

(h)  downstrcam of the molecular sieve, cooling the natural gas in an
ethylene chiller.
10. A process according to claim 9; and

D downstream of the molecular sieve, cooling the natural gas in a .
propene chiller.
13 A process according to claim 8; and |

(45,
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()  upstream of the molecular sieve, cooling the natural gas in a
propane chiller.
12. A process according to claim 11; and
(k)  upstream of the molecular sieve, cooling the natural gas in an
ethylene chiller.

13. A process according to claim 12; and
()] upstream of the molecular sieve, cooling the natural gas in the

methane economizer.

14. A process according to claim 1,

said molecular sieve having a pore size in the range of about 3.6 to about
3.8 angstroms.
15. A process according to claim 1,

said molecular sieve having a pore size in the range of from 3.65 to 3.75
angstroms.
16. A process according to claim 1,

said molecular sieve being a titanium silicate zeolite.
17. A process accordmng to claim 16,

said zeolite being selected from the group consisting of BTS-4, BaETS4,
CTS-1, and combinations thereof.

18. A natural gas liquefaction process comprising the steps of

(a) adsorbing nitrogen from the natural gas, thereby providmg a low-
nitrogen natural gas stream;

()  cooling at least a portion of the low-nitrogen natural gas stream in a
propane chiller, thereby providing a first-stage chilled natural gas stream,

(c)  cooling at least a portion of the first-stage chilled natural gas
stream in an ethylene chiller, thereby providing a second-stage chilled natural gas stream;
and

(d)  using at least a portion of the second-stage chilled natural gas
st:ﬁmas a refrigerant in an open methane cycle.

19. " A process according to claim 18,
‘ said adsorbing being accomplished usingazeolitchavingapgrcsimin
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the range of from about 3.5 to about 4.0 angstroms
20. A process according to claim 19; and

(e) 'upsh:eam of the zeolite, pretreating the natural gas to remove at
least one contaminant that intexferes with the zeolite's ability to adsorb nitrogen.
21. A process according to claim 20,

said at least one contaminant being selected from the group consisting of
hydrogen sulfide, carbon dioxide, water, mercury, and combinations thereof.
22, A process according to claim 21,

said zeolite having a pore size in the range of from about 3.6 to about 3.8

angstroms.
23, A process according to claim 19; and

4] upstream of the zeolite, removing mercury from the natural gas.
24, A process according to claim 23; and

(2)  upstream of the zeolite, removing at least one acid gas from the
natural gas.
25, A process according to claim 24; and

(b)  upstream of the zeolite, removing water from the natunl gas.
26. A process according to claim 25,

said zeolite having a pore size in the range of from 3.65 to 3.75 angstroms,

said zeolite being a titanjum silicate zeolite.
21. A natural gas liquefaction process compriging the steps of

(a) cooling the natural gas in a propane chiller, thereby providing a
first-stage chilled natural gas stream;

(b)  cooling at least a portion of the first-stage chilled natural gas
stream in an ethylene chiller, thereby providing a second-stage chilled natural gas streany,
{c) cooling at least & portion of the second-stege chilled natural gas
stream in a methane economizer, thereby providing a third-stage chilled natural gas
stream;
(d)  using at least a portion of the third-stage chilled natural gas stream .
as & refrigerant in the methane cconomizer; and
‘ (¢)  adsorbing nitrogen from at least a portion of the natural gas used as

4
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a refrigerant in the methanc economizer, thereby providing a low-nitrogen natural gas
stream.
28. A process according to claim 27,

said adsorbing being accomplished using a zeolite having a pore size in the
range of from about 3.5 to about 4.0 angstroms. _
29. A process according to ¢laim 28; and

¢3] compressing at least a portion of the low-nitrogen natural gas
streamn, thereby providing a compressed natural gas stream
30. A process according to claim 29; and

(g) cooling at least a portion of the compressed natural gas stream in
the propane chiller.
31. A process according to claim 30; and

(h)  upstream of the zeolite, pretreating the natural gas to remove at
least one contaminant that interferes with the zeolite's ahility to adsorb nitrogen.
32. A process according to claim 31,

said at least one contaminant being selected from the group consisting of
hydrogen sulfide, carbon dioxide, water, mercury, and combinations thereof
33 A process according to claim 32,

said zeolite having a pore size in the range of from about 3.6 to about 3.8

angstroms.
34, A process accarding to claim 30; and .
()  upstream of the zeolite, removing mercury from the natural gas.
35. A process according to claim 34; and
()  vpstream of the zeolite, removing at least one acid gas from the
natural gas.
36. A process according to claim 35; and
(k)  upstream of the zeolite, removing water from the natural gas.
37. A process according to claim 36,

said zeolite having a pore size in the range of from 3.65 to 3.75 aogstroms, -
" said zeolite being a titanium silicate zeolite.

38 An apparatus for liquefying natural gas, said apparatus|comprising:
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a pretreatment system operable to remove &t least one contaminant from
the natural gas, said at least one contaminant being selected from the group consisting of
an acid gas, water, mercury, and combmations thereof; and

a nitrogen removal system disposed downstream of the pretreatment

5 system and operable to remove nitrogen from the pretreated natural gas, said natural gas
removal system including a molecular sieve having a pore size in the range of from about
3.5 to about 4.0 angstroms.
39. An apparatus according to claim 38; and
a propane chiller disposed downstream of the pretreatrnent system and
10 operable to cool the natural gas;

an ethyleae chiller disposed downstream of the propane chiller and

operable to cool the patural gas, and
" an open methane cycle gystem disposed downstream of the ethylene

chiller.
15 40. An apparatus according to claim 39,
said nitrogen removal system bcmg disposed upstream of the open
methane cycle system,
said at least one contaminant including the acid gas.
41. An apparatus according to claim 40,
20 said nitrogen resnoval system being disposed upstream of the ethylene
chiller,

said ot Ieast one contarninant including water.

42, An apparatus according to claim 41,
gaid nitrogen removal system being disposed upstream of the propape

25 chiller, :
said at least one contaminant including mercury.
43. An apparatus according to claim 39,
said open methane cycle system including a methane compressor operable
to compress the naturai gas,
30 - said nitrogen removal system being disposed upstream of the methane

compressor and downstream of the propane chiller. ‘
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*a 44, An apparatus according to claim 43,
said nitrogen removal system being disposed downstream of the ethylene
chiller.
45 An apparatus according to claim 42,
5 said open methane cycle system inchiding a high-stage methane flash drum

disposed downstream of the ethylene chiller and upstream of the compressor,
' said nitrogen removal system being fuidly disposed between the high-
stage methane flash drum and the methane compressor.

46. A process according to claim 38,

10 said molecular sieve having a pore size in the range of from 3.65 to 3.75
angstroms.
47. A process according to claim 38,

-~ said molecular sieve being a titanium silicate zeolite.

48. A process according to claim 47,

15 said zeolite being selected from the group consisting of ETS-4, BaBTS-4,
CTS-1, and combinations thercof. '
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Solicitud internacional No.
QOPINION ESCRITA PCT/ US03/23544

L Base de la opinién

1. Respecto a los elementos de la solicitud internacional:*

g la solicitud internacional segiin se presentd originalmente

E la descripcién:
Pdginas 1-20) » como originalmente se presentaron
paginas NINGUNA, , presentadas con la demanda
pdginas NINGIINA presentadas con [a carta de

E las reivindicaciones:
paginas 21-26 , como originalmente se presentaron
pdginas NINGIINA , segin se enmendaron (junto con cualquier declaracién) de conformidad con el articulo 19
piginas NINGUNA , presentadas con la demanda
péginas NINGUNA » presentadas con la carta de

los dibujos:
piginas 1-2 , como originalmente se presentaron
péginas NINGUNO » presentadas con la demanda
péginas NINGUNO , presentadas con la carta de

D la secuencia que enumera parte de Ia descripcién:
piginas NINGUNA , como originalmente se presentaron
piginas NINGUNA , presentadas con la demanda
piginas NINGUNA , presentadas con la carta de

2 Respecto al idioma, todos los elementos marcados anteriormente estuvieron disponibles o fueron
suministrados a esta Autoridad en el idioma en el cual la solicitud internacional fue presentada, a menos que
se indique lo contrario bajo este ftem.

Estos elementos estuvieron disponibles o fueron suministrados a esta Autoridad en el idioma —
el cual es:

D el idioma de una traduccién suministrada para una bisqueda internacional (segtn la Regla 23.1 (b)).
D el idioma de una publicacién de la solicitud internacional (segiin la Regla 48.3 (b)).
[[] el idioma de Ia traduccién suministrada para el examen preliminar internacional (segiin las Reglas 55.2
y/0553).
3. Respecto al nucleétido y/o secuencia amino 4cida revelado en la solicitud internacional, se llev$ a cabo el
examen preliminar internacional segdn el listado de secuencia:
D contenido en la solicitud internacional en forma escrita.

|:| presentada junto con la solicitud internacional en forma legible por computador.
proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma escrita.
I:] proporcionado subsiguientemente a esta Autoridad en forma legible por computador.
DSehapropordomdohnﬁrmnddnrespeclnnhcunlelﬁslndodemendaacrito proporcionado
subsiguientemente no va més alld de la revelacifn en la solicitud internacional segin se registrd.
D Se ha proporcionado la afirmacifén respecto a la cual la informacién registrada en forma legible por
computador es idéntica al listado de secuencia escrita.
4, E Las enmiendas han resultado en la cancelacitn de:
DX ia descripcion, piginas ~ NINGUNA
D s reivindicaciones, Nos.  NINGUNA
DX 10s dibujos, pagina/fig—  NINGUNA
5. D Este informe ha sido establecido como si (algunas) las enmiendas no se hubiesen hecho, ya que se ha

considerado que van miis alli de la revelacién segiin se registré, como se indicé en Casilla
Suplementaria (Regla 70.2 (c))."*

* Las pdginas de remplazo que se han proporcionado a la Oficina que recibe en respuesta a una invitacidn segiin el
Articulo 14 a lns que se hace referencia en este reporie como “presentadas originalmente

Forma PCT/ IPEA/408 (Casilla 1) (julio 1956) *



- Solicitud internacional No.
OPINION ESCRITA PCT/AUS03/23544

V. Afirmacién razonada bajo la Regla 66.2(a)(ii} respecto a novedad, nivel inventivo o aplicabilidad industrial;
citaclones y explicaclones que sustentan dicha afirmacién

1. Afirmacién
Novedad (N) Reivindicaciones 5-13 y 18-48 SI
Reivindicaciones 14y 1417 NO
Nivel inventivo(IS) Refvindicaciones 513y1848 SI
Reivindicaciones 1-4y1417 NO
Aplicabilidad industrial (IA) Reivindicaciones 148 Sl
Reivindicaciones NINGUNA NO

2. CITAS Y EXPLICACIONES

Las reivindicaciones 1-4 y 14-17 carecen de novedad bajo el Articulo 33{2) del PCT, al ser anticipadas por Kuznicki et al. {US
5,989,316).
Kuznicki revela un ahsorbente ETS-4 usado para separar nitrégeno de metano (ver el titulo y €] resumen). Los tamafios de poro
reivindicados son vistos como inherentes en ¢l ETS-4.

Las reivindicaciones 5-13 y 18-48 cumplen los criterios expuestos en el Articulo 33(2)-(3) del PCT, debido a que el arte anterior
no ensefla o siquiera sugiere usar un enfriador de propano y etileno para enfriar antes el gas limpio de nitrdgeno para un enfriador
de ciclo abierto de metano usado pam endriar el gas usando una porcion del gas. El arte anterior tampoco muestra la compresitn
de una porcidn del gas nitrégeno libre para ser usado por el refrigerante.

Las reivindicaciones 1-48 cumplen los criterios expuestos en le Articulo 33(4) del PCT, y ademds poseen aplicacidn industrial
debido a que la materia objeto reivindicada puede ser hecha o usada en 1a industria.
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14. D The amendments have resulted in the cancellation of:

Toternatioml spplication No.
WRITTEN OPINION
PCT/US03/23544
1. Basis of the opinion
1. With regard 1o the elements of the international application:*
X the international application as originally filed
E the description:
pages 1-20 . 85 originally filed
pages NONE s filed with the demand
pages NONE » filed with the letter of
E the claims: .
pages 21-26 , 28 originally filed
pages NONE » a8 amended (together with any statement) under Article 19
pages NONE » filed with the demand
pages NONE , filed with the letter of
E the drawings:
pages 1-2 , a5 originally filed
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pages NONE , filed with the letter of
D the sequence listing part of the description:
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pages NONE . filed with the letter of
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International application No.
WRITTEN OFINION PCT/US03/23544

Y. Reasoned statement under Rule 66.2(a)(il) with regard to novelty, inventive step or Industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

1. STATEMENT
Novelty (N) Claims 5-13 and 1848 YES
Claims 1-4 and 14-17 NO
Inventive Step (IS) Claims 5-13 and 15-48 YES
Claims 1-4 and 14-17 NO
Industrial Applicability (IA) Claims 148 YES
Claims NONE NO

2. CITATIONS AND EXPLANATIONS

Claims 1-4 and 14-17 iack novelty under PCT Article 33(2) as being anticipated by Kuznicki et al (US 5,989,316).

Kuznicki discloses an ETS-4 sorbent used for scparating nitrogen from methane (see title and abstract). The pore sizes claimed are
seén as inherent in ETS4.

Claims 5-13 and 18-48 meet the criteria set out in PCT Article 33(2){(3), because the prior art does not teach or fairly suggest vsing a
propane and ethylene cooler to cool the nitrogen cleansed gas prior to an open cycle methane cooler used to cool the pas using a
portion of the gas. The prior art also docs not show the compressing of a portion of the nitrogen free gas to be used for refrigerant.

Claims [-48 meet the criteria set out in PCT Article 33(4), and thus possess industrial applicability because the subject matter
claimed can be made or used in industry.
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ANEXO EXPLICATIVO DE MODIFICACIONES A LAS REIVINDICACIONES

En ejercicio del derecho conferido por el Articulo 28 numeral 1 del Tratado de
Cooperacién en materia de Patentes PCT, atentamente me permito informar
a ese Despacho que el capitulo reivindicatorio tal como fue presentado

originaimente en Fase Intemacional ha sido modificado.

Las modificaciones realizadas se encuentran plenamente sustentadas en la
descripcion de la presente invencidén y en este sentido, no configuran una
ampliacién del invento o de la divulgacibn contenida en la solicitud

presentada.
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LICUEFACCION DE GAS NATURAL CON REMOCION DE NITROGENO
MEJORADA

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION
Sistema de licuefaccién de gas natural que emplea una zeolita

absorbente (404) para remover ol nitrébgeno (414) a partir de gas natural
pretratado (402).



LICUEFACCION DE GAS NATURAL CON REMOCION DE NITROGENO
MEJORADA

Esta invencion esta relacionada con un método y un aparato para
remover el nitrégeno de las corrientes de gas natural en una planta de
licuefaccién de gas natural.

La licuefaccion criogénica del gas natural se practica rutinariamente
como un medio de convertir el gas natural en una forma méas conveniente
para transporte y almacenamiento. Dicha licuefaccién reduce el volumen en
aproximadamente 600 veces y produce un producto que puede ser
almacenado y transportado a una presion cercana a la atmosférica.

Con relacion a la facilidad de almacenamiento, el gas natural es
usualmente transportado mediants tuberia desde la fuente de suministro a
un mercado distante. Es deseable operar la tuberia bajo un factor de carga
alto y sustancialmente constante, pero usualmente la descargabilidad o
capacidad de la tuberla excedera la demanda, mientras que otras veces la
demanda excede la descargabilidad de la tuberia. Con el fin de recortar los
picos cuando la demanda excede el suministro, o los valles cuando el
suministro excede la demanda, es deseable almacenar el gas de exceso de
forma que pueda ser entregado cuando el suministro excede la demanda.
Tal préactica permite que los futuros picos de demanda se cumplan con el
material de aimacenamiento. Un medio practico para hacer esto es convertir
el gas a un estado licuado para almacenamiento y luego vaporizar el liquido
segun lo requiera la demanda.

La licuefaccion de gas natural es incluso de mayor importancia para el
transporte del gas desde una fuente de suministro que estd separada por
grandes distancias desde el mercado candidato y una tuberia que, o no esta
disponible o no es practica. Esto es particularmente cierto cuando el
transporte debe hacerse por buques transatlénticos. El transporte por buque
en estado gaseoso generalmente no es practico porque se requiere
presurizacién apreciable para reducir significativamente el volumen
especifico del gas. Tal presurizacidon requiere el uso de contenedores de
almacenamiento méas costosos.

Con el fin de almacenar y transportar gas natural en estado liquido, el
gas natural es preferiblemente enfriado de -151°C a -162°C (-240°F a



-260°F) en donde el gas natural licuado (LNG) posee una presion de vapor
cercana a la atmosférica. Existen numerosos sistemas en la técnica previa
para la licuefaccion de gas natural en los cuales el gas es licuado mediante
el paso secuencial del gas a una presién elevada, a través de una pluralidad
de etapas de enfriamiento, en donde el gas es enfriado a temperaturas
sucesivamente menores hasta que se alcanza la temperatura de
licuefaccidon. El enfriamiento se realiza generalmente mediante intercambio
de calor con uno o mas refrigerantes como propano, propileno, etano,
etileno, metano, nitrégeno o combinaciones de los refrigerantes anteriores
(e.g. sistemas de refrigerante mezclado). Una metodologia de licuefaccion
que es particularmente aplicable a la invencién actual emplea un ciclo de
metano abierto para el ciclo de refrigeracién final, en donde una cormiente
portadora de LNG presurizado es destilado y los vapores destilados (i.e, las
comiente(s) de gas destilado) se usan posteriormente como agentes de
enfriamiento, recomprimidos, enfriados, combinados con la cormiente de
alimentacién de gas natural procesado y licuados de esta forma produciendo
la corriente portadora de LNG presurizado.

En cualquier proceso de licuefaccion que produce una comiente
portadora de LNG presurizado, la presencia de nitrtbgeno es un problema
debido a la solubilidad de estos componentes en LNG presurizado. Ademas,
concentraciones elevadas de nitrégeno en el ciclo de metano abierto pueden
aumentar los requerimientos de refrigeracién y produce varios problemas
operacionales. De esta forma, se requiere la remocion de nitrégeno en
algin momento del proceso. Una metodologia para dicha remocion ha sido
destilar la corriente portadora de LNG presu'n'zado y usar la(s) comiente(s) de
gas destilado resultante para los propulsores (e.g., turbinas) para los
compresores refrigerantes empleados en los procesos de licuefaccion y/o
generadores eléctricos. Sin embargo, las turbinas de gas solo pueden
aceptar un rango limitado de contenido de BTU variante en el gas
combustible. Por lo tanto, los esquemas convencionales para la remocion
de nitrégeno de un proceso de licuefaccion mediante una corriente de gas
combustible puede no ser practica cuando el contenido de BTU de la(s)
comriente(s) de gas destiado es demasiado bajo comparada con un
combustible que se usa para arrancar la turbina. Ademas, las fluctuaciones
on la calidad del gas combustible atribuidas a alteraciones del proceso,
pueden hacer no préacticas dichas metodologias convencionales.



Es deseable proporcionar un sistema novedoso para la remocion de
nitrégeno de la corriente de gas natural en una planta de licuefaccién de gas
natural.

Otras ventajas de la invencién seran obvias a partir de la descripcién
escrita y los dibujos.

En consecuencia, en una realizacion de la presente invencion, se
provee un proceso para licuar gas natural. El mejoramiento de dicho
proceso oon:lprende la remocién de nitrégeno del gas natural usando un
tamiz molecular que tiene un tamafio de poro en el rango de
aproximadamente 3.5 a aproximadamente 4.0 angstrom.

En otra realizacién de la presente invencion, se provee un proceso de
licuefaccion de gas natural que comprende los pasos de: (a) adsorber
nitrdgeno del gas natural, proporcionando asi una corriente de gas natural
baja en nitrégeno; (b) enfriar al menos una porcidon de la comiente de gas
natural baja en nitrégeno en un enfriador de propano, proporcionando asl
una corriente de gas natural enfriada, de primera etapa; (c) enfriar al menos
una porcion de la comriente de gas natural enfriada de la primera etapa,
proporcionando asl una corriente de gas natural enfriada, de segunda etapa;
y (d) usar al menos una porcién de la comiente de gas natural enfriada de
segunda etapa como un refrigerante en un ciclo de metano abierto.

En una realizacién adicional de la presente invencién, se provee un
proceso de licuefaccion de gas natural que comprende los pasos de:: (a)
enfriar el gas natural en un enfriador de propano, proporcionando asl una
corriente de gas natural enfriada, de primera etapa; (b) enfriar al menos una
porciéon de la comriente de gas natural enfriada de |la primera etapa en un
enfriador de etileno, proporcionando asi una cormiente de gas natural
enfriada, de segunda etapa; (c) enfriar al menos una porcion de la corriente
de gas natural enfriada de la segunda etapa en un economizador de metano,
proporcionando asl una corriente de gas natural enfriada, de tercera etapa;
(d) usar al menos una porcidn de la corriente de gas natural enfriada de
tercera etapa como un refrigerante en el aconomizador de metano, y (e)
adsorber el nitrbgeno de al menos una porcién del gas natural usado como



un refrigerante en el economizador de metano, proporcionando asl una
corriente de gas natural baja en nitrbgeno.

Aln en otra realizacion de la presente invencién, se provee un
aparato para licuar gas natural. El aparato comprende un sistema de
pretratamiento operable para remover al menos un contaminante del gas
natural, y un sistoema de remocion de nitrégeno dispuesto aguas abajo del
sistema de pretratamiento, y operable para remover nitrbgeno del gas
natural. El contaminante removido mediante el sistema de pretratamiento es
al menos un contaminante seleccionado del grupo consistente de gas acido,
agua, mercurio y combinacionas de estos. El sistema de remocién de gas
natural incluye un tamiz molecular que tiene un tamafio de poro en el rango
de aproximadamente 3.5 a aproximadamente 4.0 angstrom.

BREVE DESCRIPCION DE LASFIGURAS

Una realizacién preferida de la presente invencién se describe en
detalle a continuacién, con referencia a las figuras adjuntas, en donde:

La FIG. 1 es un diagrama de flujo simplificado de un proceso de
refrigeracion en cascada para la produccién de LNG que emplea un ciclo de
refrigeracién de metano abierto;

La FIG. 2 es un diagrama de flujo simplificado de una realizacién
preferida del sistema de remocién de nitrdgeno, adecuado para remover
nitrégeno del gas natural en una planta de licuefaccién de gas natural.

Como se usa aqul, el término proceso de refrigeracion en cascada de
ciclo abierto se refiere a un proceso de refrigeracion en cascada que
comprende al menos un ciclo de refrigeracion cemado y un ciclo de
refrigeracién abierto, en donde el punto de ebullicién de refrigerante/agente
de enfriamiento usado en el ciclo abierto es menor que el punto de ebullicién
del agente o agentes refrigerantes empleados en el(los) ciclo(s) cerrado(s), y
una porcidon del trabajo de enfriamiento para condensar el
refrigerante/agente de enfriamiento comprimido del ciclo abierto es proveida
por uno 0 méas de los ciclos cerrados. En la invencién actual, se usa una
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comriente de metano o predominantemente metano como refrigerante/agente
de enfriamiento en el ciclo abierto. Esta corriente comprende la corriente de
alimentacién de gas natural procesado y las comientes de gas comprimido
del ciclo de metano abierto.

El disefio de un proceso de refrigeracion en cascada involucra un
balance de eficiencias termodinamicas y costos de capital. En los procesos
de ftransferencia de calor, las imeversibilidades termodinamicas son
reducidas en la medida en que los gradientes de temperatura entre los
fluidos de calentamiento y enfriamiento se vuelven mas pequefios, pero
obtener dichos gradientes de temperatura pequefios generalmente requiere
aumentos significativos de la cantidad de 4rea de transferencia de calor,
modificaciones mayores a diferentes equipos de proceso y la seleccién
apropiada de ratas de flujo a través de tales equipos con el fin de asegurar
que ambas ratas de flujo y el criterio y temperaturas de salida sean
compatibles con el trabajo de calentamiento/enfriamiento requerida.

Uno de los medios mas eficiente y efectivo de licuefaccion de gas
natural es por medio de una operacion tipo cascada optimizada en
combinacién con enfriamiento tipo expansién. Tal proceso de licuefaccion
comprende el enfriamiento secuencial de una comriente de gas natural a una
presidn elevada, por ejemplo aproximadamente 625 psia, mediante el
enfriamiento secuencial de la comriente de gas pasando a través de un ciclo
de propano de multi-etapas, un ciclo de etano o etileno de multi-etapas, y un
ciclo de metano abierto, que usa una porcién del gas de alimentacién como
una fuente de metano, y que incluye alll, un ciclo de expansién de multi-
etapas para enfriar adicionaimente al mismo, y reducir la presién hasta
presidbn cercana a la atmosférica. En la secuencia de los ciclos de
enfriamiento, el refrigerante que tiene el punto de ebullicidbn més aito se usa
primero, seguido de un refrigerante que tiene un punto de ebullicién
intermedio, y finaimente de un refrigerante que tiene el punto de ebullicion
mas bajo. Como se usa aqui, el término “enfriador de propano™ denotara un
sistema de enfriamiento que emplea un refrigerante que tiene un rango de
ebullicién igual, o similar, al del propano o propileno. Como se usa aqui, el
término “enfriador de etileno® denotard un sistema de enfriamiento que
emplea un refrigerante que tiene un rango de ebullicién igual, o similar, al del
etano o etileno. Como se usa aqul, el término "aguas amriba” y “aguas abajo”



se usara para describir las posiciones relativas de varios componentes de
una planta de licuefaccién de gas natural a lo largo de la ruta de flujo del gas
natural a través de la planta.

Diferentes pasos de pretratamiento proveen un medio para remover
componentes indeseables, tales como gases éacidos, mercaptano, mercurio,
y humedad de la cormriente de alimentacién de gas natural entregada a la
instalacién. La composicion de esta comiente de gas puede variar
significativamente. Como se usa aqui, una comiente de gas natural es
cualquier corriente que comprende principalmente metano que origina una
porcibn mayor de una comiente de alimentaciébn de gas natural, dicha
cormriente de alimentacion contiene por ejemplo, al menos 85% en volumen,
siendo el balance etano, hidrocarburos mayores, nitrdgeno, didxido de
carbono y cantidades menores de otros contaminantes como mercurio,
sulfuro de hidrégeno y mercaptano. Los pasos de pretratamiento pueden ser
pasos separados localizados aguas arriba de los ciclos de enfriamiento, o
localizados aguas debajo de una de las primeras etapas de enfriamiento en
el ciclo inicial. La siguiente es una lista no inclusiva de aigunos de los
medios disponibles que estan disponibles faciimente para el experto en la
técnica. Los gases &cidos y mercaptano en una menor extensién son
removidos rutinariamente mediante un proceso de reaccién quimica que
emplea una solucién acuosa portadora de amina. Este paso de tratamiento
es realizado generalmente aguas arriba de las etapas de enfriamiento del
ciclo inicial. Una porcibn mayor del agua es removida rutinariamente como
un liquido mediante separacién.gas-llquido de dos fases, siguiendo la
compresién y enfriamiento aguas arriba del ciclo de enfriamiento inicial, y
también aguas abajo de la primera etapa de enfriamiento del ciclo de
enfriamiento inicial. El mercurio es removido rutinariamente mediante lechos
sorbentes de mercurio. Las cantidades residuales de agua y gases acidos
son removidas rutinariamente mediante el uso de lechos sorbentes
seleccionados apropiadamente tales como tamices moleculares
regenerables.

La comiente de alimentacion de gas natural pretratada se entrega
generalmente al proceso de licuefaccibn a una presion elevada o es
comprimida hasta una presion elevada, siendo esa presion mayor de 3.44
MPa (500 psia), preferiblemente de aproximadamente 3.44 MPa a



aproximadamente 6.20 MPa (aproximadamente 500 psia a
aproximadamente 900 psia). La temperatura de la comiente esta tipicamente

.cerca de la ambiente a ligeramente por encima de la ambients. En rango de

temperatura representativo es de 15.5°C a 58.8°C (60°F a 138°F).

Como se anotd anteriormente, la comriente de alimentacion de gas
natural es enfriada en una pluralidad de ciclos o pasos de muiti-etapa (por
ejemplo, tres) por intercambio de calor indirecto con una pluralidad de
refrigerantes, preferiblemente tres. La eficiencia global de enfriamiento para
un ciclo dado mejora en la medida en que el nimero de etapas aumenta,
pero este aumento en la eficiencia estd acompafiado por aumentos
comespondientes en el costo de capital neto y la complejidad del producto.
El gas de alimentacion es preferiblemente pasado a través de un nimero
efectivo de etapas de refrigeracién, normalmente dos, preferiblemente dos a
cuatro, y mas preferiblemente tres etapas, en el primer ciclo de refrigeracién
cerrado usando un refrigerante de ebullicion relativamente aita. Tal
refrigerante comprende, preferiblemente, en mayor proporcion propano,
propileno 0 mezclas de estos, mas preferiblemente propano, y lo mas
preferido, el refrigerante consiste esenciaimente de propano.
Posteriomnente, el gas de alimentacién procesado fluye a través de un
nimero efectivo de etapas, normalmente dos, preferiblemente dos a cuatro,
y més preferiblemente dos o tres, en un segundo ciclo de refrigeracion
cerrado, en intercambio de calor con un refrigerante que tiene un punto de
ebullicién mas bajo. Tal refrigerante comprende, preferiblemente, en mayor
proporcién etano, etileno o0 mezclas de estos, méas preferiblemente etileno, y
lo més preferido, el refrigerante consiste esencialmente de etileno. Cada
etapa de enfriamiento comprende una zona de enfriamiento separada.
Como se notd previamente, la cormiente de alimentacion de gas natural
procesado estd combinada con una o més comrientes de reciclaje (i.e.,
comrientes de gas comprimido de ciclo de metano abierto) en diferentes
ubicaciones en el segundo ciclo, produciendo asl una comiente de
licuefaccion. En la Gltima etapa del segundo ciclo de enfriamiento, la
cormriente de licuefaccion es condensada (i.e. licuada) en mayor porcién,
preferiblemente en su totalidad, produciendo asi una corriente presurizada
portadora de LNG. Generalmente, la presion de proceso en este punto es
solo ligeramente mas baja que la presion del gas de alimentacién pretratado
a la primera etapa del primer ciclo.



Generalmente, la cormiente de alimentacién de gas natural contendra
tales cantidades de componentes C, + para producir la formaciéon de un
lflquido rico en C2 + en una 0 méas de las etapas de enfriamiento. Este liquido
es removido por medios de separacion gas-liquido, preferiblemente uno o
mas separadores gas-liquido convencionales. Generalmente, el
enfriamiento secuencial del gas natural en cada etapa es controlado para
remover tanto Cz e hidrocarburos de alto peso molecular como sea posible,
para producir una corriente de gas predominants en metano, y una corriente
liquida que contiene cantidades significativas de etano y componentes mas
pesados. Un nimero efectivo de medios de separacién gas/liquido esta
localizado en puntos estratégicos aguas debajo de las zonas de enfriamiento
para la remocién de comientes liquidas ricas en componentes C» +. Las
ubicaciones exactas y el nimero de medios de separaci&n gas/liquido,
preferiblemente separadores gas/iiquido convencionales, dependera de un
nimero de pardmetros de operacién, tales como la composicién de C; + de
la comriente de alimentacién de gas natural, el contenido de BTU deseado del
producto de LNG, el valor de los componentes C; + para otras aplicaciones,
y otros factores cominmente considerados por los expertos en la técnica de
planta de LNG y operacion de planta de gas. La corriente o cormrientes de
hidrocarburos C; + puede ser desmetanizada mediante una etapa de
destilacién simple o una columna de fraccionamiento. En el dltimo caso, la
corriente rica en metano resultante puede devolverse directamente a presion
al proceso de licuefaccién. En el primer caso, esta comiente rica en metano
puede ser re-presurizada y reciclada, o se puede usar como gas
combustible. La corriente o corrientes de hidrocarburo C2 + se puede usar
como combustible o pueden ser procesada adicionaimente mediante
fraccionamiento en una o mas zonas de fraccionamiento para producir
corrientes individuales ricas en constituyentes quimicos especificos (ex., Cz,
C3, CayCs #).

La cormriente portadora de LNG presurizada es luego enfriada
adicionalmente en un tercer ciclo o paso referidos como el ciclo de metano
abierto mediante contacto en un economizador de metano principal con
gases destilados (i.e., comrientes de gas destilado) generados en este tercer
ciclo de una forma descrita mas adelante, y mediante expansion de la
corriente portadora de LNG presurizada hasta casi la presioén atmosférica.
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Durante esta expansion, la comiente portadora de LNG presurizada es
enfriada mediante al menos uno, preferiblemente dos a cuatro, y mas
preferiblemente tres expansiones, en donde cada expansiéon emplea como
un medio de reduccién de presion valvulas de expansion Jolue-Thomson o
expansores hidraulicos. La expansion es seguida por una separacién del
producto gas-liquido con un separador. Cuando se usa y se opera
apropiadamente un expansor hidraulico, las eficiencias mayores asociadas
con la recuperacién de potencia, una reduccion mayor de la temperatura de
la corriente, y la produccién de menos vapor durante el paso de destilado
frecuentemente compensard el capital mas costoso y los costos de
operacién asociados con el expansor. En una realizacién, enfriamiento
adicional de la comiente presurizada portadora de LNG antes de la
destilacién se hace posible mediante una primera destilaciébn de una porcién
de esta comiente mediante uno o mas expansores hidraulicos, y luego por
medios de intercambio de calor indirecto usando dicha comriente de gas
destilado para enfriar la porcidn restante de la cormiente presurizada
portadora de LNG antes de la destilacion. La cormriente de gas destilado
calentada es luego reciclada devolviéndola en la ubicacion apropiada, con
base en las consideraciones de presion y temperatura, en el ciclo de metano
abierto, y sera recomprimida.

Cuando la comiente presurizada portadora de LNG, preferiblemente
una corriente liquida, que entra al tercer ciclo esta a una presién preferida de
aproximadamente 4.134 MPa (aproximadamente 600 psia), las presiones de
destilacién representativas para un proceso de destilacion de tres etapas son
aproximadamente 1.30, 0.420 y 0.170 MPa (aproximadamente 190,61 y 24.7
psia). La destilacion de la cormiente presurizada portadora de LNG,
preferiblemente una comiente liquida, a cerca de la presién atmosférica
produce un producto de LNG que tiene una temperatura de -151°C a -162°C
(-240°F a -260°F).

Lo critico de la licuefaccion del gas natural en un proceso en cascada
es el uso de uno 0 mas refrigerantes para transferir la energla calérica desde
la comiente de gas natural al refrigerante, y finalmente transferir dicha
energla cal6rica al ambiente. En esencia, el sistema de refrigeracién global
funciona como una bomba de calor removiendo la energla calérica desde la

1y
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corriente de gas natural en la medida en que la comiente en enfriada
progresivamente a temperaturas mas y mas bajas.

El proceso de licuefacciobn puede usar uno o varios tipos de
enfriamiento que incluye, pero no se limita a (a) intercambio de calor
indirecto, (b) vaporizacién, y {c) expansién o reduccibn de presién. El
intercambio de calor indirecto, como se usa aquf, se refiere a un proceso en
donde el refrigerante enfria la sustancia a ser enfriada sin contacto fisico real
entre ol agente refrigerante y la sustancia a ser enfriada. Ejemplos
especlificos de medios de intercambio de calor indirecto incluyen intercambio
de calor sometido en un intercambiador de calor de coraza y tubos, un
intercambiador de calor de nicleo de calderdn, y un intercambiador de calor
de placa de aluminio con aleacién de latén con aletas. El estado fisico del
refrigerante y la sustancia a ser enfriada puede varias dependiendo de las
demandas del sistema, y del tipo de intercambiador de calor elegido. Asli, un
intercambiador de coraza y tubos se usara tlpicamente cuando el agente
refrigerante esta en un estado liquido y la sustancia a ser enfriada esta en un
estado liquido o gaseoso, 0 cuando una de las sustancias sufre un cambio
de fase, y las condiciones de proceso no favorecen el uso de un
intercambiador de calor de nicleo de calderin. Como ejemplo, materiales
preferidos de construccién para el nicleo son aluminio y aleaciones de
aluminio pero tales materiales pueden no ser adecuados para usar a las
condiciones de proceso designadas. Un intercambiador de calor de placa-
aleta se utilizara tipicamente cuando el refrigerante estd en un estado
gaseoso, y la sustancia a ser enfriada est4 en un estado liquido o gaseoso.
Finaimente, el intercambiador de calor de nicleo de calderén se utilizara
tipicamente cuando la sustancia a ser enfriada es liquido o gas y el
refrigerante sufre un cambio de fase de un estad liquido a un estado
gaseoso durante el intercambio de calor.

El enfriamiento de vaporizacién se refiere al enfriamiento de una
sustancia mediante evaporacién o vaporizacion de una porcién de la
sustancia con el sistema mantenido a una presién constante. Asl, durante la
vaporizacion, la porcién de la sustancia que se evapora absorbe calor de la
porcion de la sustancia que permanace en un estado liquido y de esta forma,
enfria la porcidn liquida.
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Finalmente, la expansién o enfriamiento de reduccién de presion se
refiere al enfriamiento que ocurre cuando la presion de un gas, liquido o
sistema de dos fases disminuye paséndola a través de un medio de
reduccién de presién. En una realizacién, este medio de expansién es una
vélvula de expansion Joule-Thomson. En otra realizacién, el medio de
expansion es un expansor hidraulico o de gas. Como los expansores
recuperan energla de trabajo del proceso de expansion, las temperaturas de
corriente de proceso mas bajas son posibles a la expansion.

El esquema de flujo y el aparato establecido en la FIG. 1 es una
realizacién preferida del proceso de licuefaccién en cascada de ciclo abierto,
y 86 establece para propdsitos ilustrativos. Se omite a propésito en esta
realizacién un sistema de remocién de nitnégeno porque la ubicacién de
dicho sistema en la planta de licuefaccién puede variar dependiendo de las
diferentes alimentaciones y los parametros de operacion. La FIG. 2 describe
generalmente un sistema de remocién de nitrégeno adecuado para uso en el
proceso de licuefaccion en cascada de la FIG. 1. La discusion siguiente se
dirigira a la integracién de las metodologias de proceso y aparatos asociados
descritos en la FIG. 2, a la metodologia de proceso y aparato descritos en la
FIG. 1. Los expertos en la técnica reconocerdn que las FIGS. 1 y 2 son
solamente esquemaéticas y por lo tanto, muchos items de equipo que se
necesitarlan en una planta comercial para operaciéon exitosa, han sido
omitidos para propdsitos de claridad. Tales [tems pueden incluir, por
ejemplo, controles de compresor, bombas, motores, filtros, intercambiadores
de calor adicionales, controles de presién y temperatura y valvulas, etc.
Estos ltems se proporcionarian segin la practica de ingenierfa estandar.

Para facilitar la comprensién de las FIGS. 1 y 2, se empled la
siguiente nomenclatura de numeracién. Los ftems enumerados de 1 a 99
son recipientes de proceso y equipo descritos en la FIG. 1, que estan
asociados directamente con el proceso de licuefaccién, excluyendo los ftems
asociados directamente con la remocién de nitrégeno. Los [tems
enumerados de 100 a 199 comesponden a lineas de flujo o ductos descritos
en la FIG. 1, que contienen metano en mayor porcidn. Los [tems
enumerados de 200 a 299 corresponden a lineas de flujo o ductos descritos
en la FIG 1, que contienen el refrigerante etileno. Los items enumerados
300-399 corresponden a iinea de flujo o ductos descritos en la FIG. 1, que
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contienen el refrigerante propano. Los [tems enumerados 400-499
commesponden a recipientes de proceso, equipos y lineas de flujo o ductos
descritos en la FIG. 2.

Refiriéndose a la FIG. 1, una corriente de alimentacién de gas natural,
como se describié anteriormente, entra al ducto 100 desde una tuberia de
gas natural. En un compresor de entrada 102, el gas natural es comprimido
y el aire es enfriado de forma que el gas natural existente en el compresor
102 tiene una presién generalmente en el rango de aproximadamente 3.44
MPa a aproximadamente 5.51 MPa (aproximadamente 500 psia a
aproximadamente 800 psia) y una temperatura generaimente en el rango de
aproximadamente 23.8°C a aproximadamente 79.4°C (aproximadamente
75°F a aproximadamente 175°F). Luego el gas natural fluye a una unidad de
remocién de gas écido (e.g., Diglicol Amina) para remover gases acidos
como CO, y H2S. Preferiblements, la unidad de remocién de gas acido 106
es operable para remover CO2 por debajo o de menos de 50 ppmv y HzS por
debajo o menos de 2 ppmv. Después de la remocién de gas acido, el gas
natural es transferido, mediante un ducto 108, a una unidad de
deshidratacién 110 que es operable para remover sustanciaimente toda el
agua del gas natural. El gas natural secado puede luego pasarse a un
sistema de remocién de mercurio 114 por el ducto 112. EIl sistema de
remocion de mercurio 114 emplea preferiblemente, al menos un recipiente
de lecho fijo que contiene azufre impregnado de carbén activado para
remover el mercurio del gas natural.

El gas natural pretratado resultante es introducido al sistema de
licuefaccién a través del ducto 116. Propano gaseoso es comprimido en el
compresor multi-etapas 18 accionado por un propulsor de turbina de gas que
no estad ilustrado. Estas tres etapas preferiblemente forman una unidad
simple aunque estas pueden ser unidades separadas acopladas
mecanicamente juntas para ser accionadas por un propulsor simple. A la
compresion, el propano comprimido es pasado a través del ducto 300 al
enfriador 20, en donde es licuado. Una presién y temperatura representativa
del refrigerante propano licuado antes de la destilacion es de
aproximadamente 48.6°C y aproximadamente 1.31 MPa (aproximadamente
116°F y aproximadamente 190 psia). Aunque no se ilustra en la FIG. 1, es
preferible que un recipiente de separacion sea ubicado aguas abajo del

\Y?
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enfriador 20 y aguas armriba de la valvula de expansién 12 para la remocién
de los componentes residuales livianos del propano licuado. Tales
recipientes pueden comprender un separador gas liquido de etapa simple o
puede ser més sofisticado y comprender una seccién de acumulador, una
seccion de condensador y una seccién de absorbedor, los (iltimos dos de los
cuales pueden ser operados continuamente o llevarse periédicamente en
linea para remover los componentes residuales livianos del propano. La
corriente de este recipiente o la corriente del enfriador 20, segain sea el caso,
se pasa a través del ducto 302 a un medio de reduccién de presion, como
una vélvula de expansion 12, en donde la presién del propano licuado se
reduce por la evaporacién o destilacién de una porcién de este. El producto
de dos fases resultante luego fluye a través del ducto 304 a un enfriador de
propano de etapa alta 2, para intercambio de calor indirecto con refrigerante
metano gaseoso introducido por el ducto 174, alimentacion de gas natural
introducida por el ducto 116, y refrigerante etileno gaseoso introducido por el
ducto 202 mediante los medios de intercambio de calor indirectos 4, 6 y 8,
produciendo asi comrientes de gas enfriado respectivamente transportados
por los ductos 176, 118 y 204.

El gas propano destilado del enfriador 2 es regresado al compresor 18
a través del ducto 306. Este gas es alimentado al puerto de entrada de alta
etapa del compresor 18. El propéno liquido restante es pasado a través del
ducto 308, la presién es reducida adicionalmente pasandolo a través de un
medio de reduccién de presion, ilustrado como valvula de expansion 14, en
donde una porcién adicional del propano licuado es destilado. La comiente
de dos fases resultante es luego alimentada al enfriador 22 a través del
ducto 310 proporcionando asl un refrigerante para el enfriador 22.

La comriente de alimentacion de gas natural enfriada del enfriador 2
fluye por el ducto 118 hasta un recipiente de extraccién 10, en donde las
fases gas y liquido son separadas. La fase liquida, que es rica en
componentes C3+ es removida por el ducto 120. La fase gaseosa es
removida por el ducto 122 y se transporta al enfriador de propano 22.
Refrigerante etileno es introducido al enfriador 22 por el ducto 204. En el
enfriador, la corriente de gas natural procesado y la comiente de refrigerante
etileno son respectivamente enfriadas por los medios de intercambio de
calor indirectos 24 y 26, produciendo asi una comiente de gas natural

&9
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procesada enfriada y una corriente de refrigerante etileno por los ductos 124
y 206. La porcién asl evaporada del refrigerante propano es separada y
pasada a través del ducto 311 a la entrada de etapa media del compresor
18. El propano liquido es pasado por el ducto 312, la presion es reducida
adicionaimente paséndolo a través de un medio de reduccion de presion,
ilustrado como valvula de expansion 16, en donde una porcién adicional de
propano licuado es destilada. La comiente de dos fases resultante es luego
alimentada al enfriador 28 a través del ducto 314 proporcionando asi
refrigerante al enfriador 28.

Como se ilustra en la FIG. 1, la comiente de gas natural procesada
enfriada fluye desde el enfriador de propano de etapa media 22 al
enfriador/condensador de propano de etapa baja 28 por el ducto 124. En
este enfriador, la comiente es enfriada por medios de intercambio de cator
indirectos 30. En forma similar, la comiente de etileno refrigerante fluye
desde el enfriador de propano de etapa media 22 al enfriador/condensador
de propano de etapa baja 28 por el ducto 206. En el dltimo, el refrigerante
etileno es condensado por medios de intercambio de calor indirectos 32 en
casi su fotalidad. El propano vaporizado es removido del
enfriador/condensador de propano de etapa baja 28 y devuelto a la entrada
de etapa baja al compresor 18 por el ducto 320. Aunque la FIG. 1 ilustra el
enfriamiento de las comientes proveidas por los ductos 124 y 206 para que
ocurra en el mismo recipients, el enfriamiento de la comiente 124 y el
enfriamiento y condensacion de la comiente 206 puede respectivamente
tener lugar en recipientes de proceso separados (ej., un enfriador separado y
un condensador separado, respectivaments). En una realizacién altemativa
de la presente invencion, la unidad de deshidratacion 110 y el sistema de
remocién de mercurio 114 pueden ser ubicados aguas debajo del enfriador
de etapa alta 2, y aguas amiba del enfriador de etapa intermedia 22. En
ciertas instancias, el enfriamiento del gas natural en el enfriador 2 antes de
la remocion de agua y mercurio facilita dicha remocion.

Como se ilustra en la FIG. 1, una porcién de la corriente de gas del ciclo de
metano abierto, enfriada, comprimida, es proveilda por el ducto 178,
combinada con la comriente de gas natural procesado que sale del enfriador
de propano de etapa baja por el ducto 126, formando asl una corriente de
licuefaccién, y esta comiente es luego introducida al enfriador de etileno de
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etapa alta 42 por el ducto 128. El refrigerante etileno sale del enfriador de
propano de etapa baja 28 por el ducto 208 y es alimentado a un recipiente
de separacién 37, en donde los componentes livianos son removidos por |
ducto 209 u el etileno condensado es removido por el ducto 210. EI
recipiente de separacion es analogo al discutido anteriormente para la
remocién de componentes livianos del refrigerante propano licuado, y puede
ser un separador gas/liquido de etapa simple o puede ser una operacién de
etapa multiple que produce una mayor selectividad de los componentes
livianos removidos del sistema. El refrigerante etileno en este punto del
proceso estd generalmente a una temperatura de aproximadamente -31°C
(aproximadamente -24°F) y una presién de aproximadamente 1.96 MPa
(aproximadamente 285 psia). El etileno refrigerante por el ducto 210 fluye
luego al economizador de etileno principal 34, en donde es enfriado por
medios de intercambio de calor indirectos 38 y es removido por el ducto 211
y es pasado a un medio de reduccién de presibn como una valvula de
expansion 40, en donde el refrigerante es destilado a una temperatura y
presion preseleccionadas, y es alimentado al enfriados de etileno de etapa
alta 42 por el ducto 212. El vapor es removido de este enfriador por el
conducto 214 y enviado al economizador de etileno principal 34, en donde el
vapor funciona como un refrigerante mediante un medio de intercambio de
calor indirecto 46. El vapor de etileno es luego removido del economizador
de etileno por el ducto 216 y alimentado a la entrada de etapa aita en el
compresor de etileno 48. El etileno refrigerante que no es vaporizado en el
enfriador de etileno de etapa alta 42 es removido por el ducto 218 y
regresado el economizador de etileno principal 34 para enfriamiento
adicional mediante intercambio de calor indirecto 50, removido del
economizador de etileno principal por el ducto 220 y destilado en un medio
de reduccién de presion ilustrado como vélvula de expansion 52, en donde el
producto de dos fases resultante es introducido en el enfriador de etileno de
etapa baja 54 por el ducto 222. La corriente de licuefaccion es removida del

enfriador de etileno de etapa alta 42 por el ducto 130, y es alimentada
directamente al enfriador de etileno de etapa baja 54, en donde se somete a
enfriamiento adicional y condensacién parcial por un medio de intercambio
de calor indirecto 56. La corriente de dos fases resultante luego fluye por el ,
ducto 132 a un separador de dos fases 60 del cual se produce una cormiente
de vapor rico en metano por el ducto 136 y el ducto 134, una cormiente
liquida rica en componentes Cz+ que es posteriormente destilada y
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fraccionada en el recipiente 67, produciendo asi, por el ducto 139, una
commiente de pesados y una segunda cormiente rica en metano que es
transferida por el ducto 140, y después de combinarla con una segunda
corriente por el ducto 150, es alimentada al puerto de entrada de alta presién
en el compresor de metano 83.

La corriente en el ducto 136 y una corriente de gas comprimida del
ciclo de metano abierto provelda por el ducto 180 son combinadas y
alimentadas por el ducto 138 al condensador de etileno de etapa baja 68, en
donde esta corriente intercambia calor por un medio de intercambio de calor
indirecto 70 con el liquido efluente del enfriador de etileno de etapa baja 54,
que es enviado al condensador de etileno de etapa baja 68 por el ducto 226.
En el condensador 68, las comrientes combinadas son condensadas y el
producido del condensador 68 por el ducto 142 es una cormriente portadora
de LNG presurizada. El vapor del enfriador de etileno de etapa baja 54 por
el ducto 224, y del condensador de etileno de etapa baja 68 por el ducto 228,
son combinados y enviados por el ducto 230 al economizador de etileno
principal 34, en donde el vapor funciona como un refrigerants por un medio
de intercambio de calor indirecto 58. La corriente es luego enviada por el
ducto 232 desde el economizador de etileno principal 34 al lado de etapa
baja del compresor de etileno 48. Como se nota en la FIG. 1, el efluente del
compresor del vapor introducido por el lado de la etapa baja es removido por
ol ducto 234, enfriado por un enfriador inter-etapa 71 y regresado al
compresor 48 por el ducto 238 para inyeccién con la cormriente de etapa alta
presente en el ducto 216. Preferiblemente, las dos etapas son un modulo
simple, aunque pueden ser cada una un modulo separado, y los médulos
mecanicamente acoplados a un propulsor comun. El producto de etileno
comprimido del compresor es enviado a un enfriador aguas abajo 72 por el
ducto 200. El producto del enfriador fluye por el ducto 202 y es introducido,
como se discutioé anteriormente, al enfriador de propano de etapa alta 2.

La coriente portadora de LNG presurizada, preferiblements una
comiente liquida en su totalidad, en el ducto 142 esta4 generalmente a una
temperatura de aproximadamente -87°C y 4.24 MPa (aproximadamente
-125°F y aproximadamente 615 psia). Esta cormriente pasa por el ducto 142 a
través del economizador de metano principal 74, en donde la comiente es
enfriada adicionalmente por un medio de intercambio de calor indirecto 76

G2,
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como se explica de aqui en adelante. Desde el economizador de metano
principal 74, la corriente portadora de LNG presurizada pasa a través del
ducto 144 y su presién es reducida por un medio de reduccién de presion
que es ilustrado como véalvula de expansion 78, que por supuesto evapora o
destila una porcién de la cormriente de gas, generando asl una cormriente de
gas destilado. La comiente destilada es luego pasada al tambor de
destilacion de etapa alta de metano 80, en donde es separado en una
corriente de gas destilado descargada a través del ducto 145, y una comiente
de fase liquida (i.e., corriente portadora de LNG presurizada) descargada a
través del ducto 152. La comients de gas destilado es luego transferida al
economizador principal de metano por el ducto 148, en donde la comiente
funciona como un refrigerante por un medio de intercambio de calor indirecto
82. La corriente de gas destilado (i.e., comriente de gas destilado calentada)
sale del economizador de metano principal por el ducto 150, en donde es
combinada con una comiente de gas entregada por el ducto 140. Estas
corrientes son luego alimentadas al lado de baja presion de la etapa de aita
presion del compresor 83. La fase liquida en el ducto 152 es pasada a
través de un segundo economizador de metano 87, en donde el liquido es
enfriado adicionalmente por un medio de intercambio de calor indirecto 88
por una cormriente de gas destilado aguas abajo. El liquido enfriado sale del
segundo economizador de metano 87 por el ducto 154 y es expandido o
destilado por un medio de reduccién de presion ilustrado como valvula de
expansion 91, para reducir adicionalmente la presion, y al mismo tiempo
evaporar una segunda porcion de este. Esta corriente de gas destilado es
luego pasada al tambor de destilacion de metano de etapa intermedia 92, en
donde la corriente es separada en una cormriente de gas destilado a través
del ducto 158 y una comriente de fase liquida que pasa a través del ducto
156. La comiente de gas destilado fluye a través del ducto 158 a un segundo
economizador de metano 87, en donde el gas enfria el liquido introducido a
87 por el ducto 152 por un medio de intercambiador de calor indirecto 89. El
ducto 160 sirve como un ducto de flujo entre el medio de intercambio de
calor indirecto 89, en el segundo economizador de metano 87, y el medio de
intercambio de calor indirecto 95 en el economizador de metano principal 74.
La comiente de gas destilado calentada sale del economizador de metano
principal 74 por el ducto 162 que esta conectado a la entrada del lado de
baja presién de la etapa intermedia del compresor de metano 83. La fase
liquida que sale del tambor de destilacion de etapa intermedia 92 por el
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ducto 156 es reducida adicionalmente en presion, preferiblemente a
aproximadamente 25 psia, pasandola a través de un medio de reduccién de
presion ilustrada como una vélvula de expansiéon 93. De nuevo, una tercera
porcién del gas licuado es evaporada o destilada. Los fluidos de la valvula
de expansidn 93 son pasados al tambor de destilacién de etapa final o baja
84. En el tambor de destilacion 94, una fase de vapor es separada como
una comiente de gas destilado y es pasada a través del ducto 166 al
segundo economizador de metano 87, en donde la cormiente de gas
destilado funciona como un refrigerante por un medio de intercambio de
calor indirecto 80, sale del segundo economizador de metano por el ducto
168 que esta conectado al primer economizador de metano 74, en donde la
comriente de gas destilado funciona como un refrigerante por un medio de
intercambio de calor indirecto 96, y finaimente deja el primer economizador
de metano por el ducto 170 que esta conectado al lado de baja de la etapa
de baja presién del compresor 83. El producto de gas natural licuado (i.e., la
corriente de LNG) del tambor de destilacién 94, que est4 aproximadamente a
presién atmosférica es pasado a través del ducto 164 a la unidad de
almacenamiento. La baja presion, baja la temperatura de ebullicién del
vapor de GNL de la unidad de almacenamiento, es preferiblemente
recuperada combinando tal comiente con los gases destilados de baja
presion presente en los ductos 166, 168 o 170; el ducto deseado se basa en
un deseo de emparejar las temperaturas de corriente de gas tan cerca como
sea posible.

Como se muestra en la FIG. 1, las etapas alta, media y baja del
compresor 83 son preferiblemente combinadas como una unidad simple.
Sin embargo, cada etapa puede existir como una unidad separada en donde
las unidades estdn acopladas mecanicamente juntas para ser accionadas
por un propulsor simple. El gas comprimido de la seccién de etapa baja
pasa a través de in enfriador de inter-etapa 85 y es combinado con el gas de
presién intermedia en el ducto 162 antes de la segunda etapa de
compresion. El gas comprimido de la etapa media del compresor 83 es
pasado a través de un enfriador inter-etapa 84 y es combinado con el gas de
alta presién proveldo por los ductos 140 y 150 antes de la tercera etapa de
compresion. El gas comprimido (i.e., comriente de gas comprimido del ciclo
de metano abierto) es descargado del compresor de metano de etapa alta a
través del ducto 172, es enfriado en el enfriados 88 y es enviado al enfriador
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de propano de alta presion 2 por el ducto 174 como se discutid
anteriormente. La corriente es enfriada en el enfriador 2 por un medio de
intercambio de calor indirecto 4 y fluye al economizador de metano principal
por el ducto 176. Como se usa aqui y se anotd previamente, el compresor
también se refiere a cada etapa de compresién y cualquier equipo asociado
con el enfriamiento entre etapas.

Como se ilustra en la FIG. 1, la corriente de gas comprimido del ciclo
de metano abierto del enfriador 2 que entra al economizador de metano
principal 74 se somete a enfriamiento en su totalidad fluyendo por un medio
de intercambio de calor indirecto 97. Una porcién de esta comiente enfriada
es luego removida por el ducto 178 y combinada con la corriente de
alimentacién de gas natural procesado, aguas arribas de la primera etapa
(i.e., alta presién) de enfriamiento de etileno. La porcién restante de esta
comriente enfriada se somete a enfriamiento adicional por un medio de
transferencia de calor indirecto 98 en el economizador de metano principal, y
es producido alll por el ducto 180. Esta comiente es combinada con la
comriente combinada citada anteriormente en un punto aguas amiba de la
etapa final (i.e. baja presion) de enfriamiento de etileno, y esta cormriente de
licuefaccion es luego sometida a licuefaccion en mayor porcién en el
condensador de etileno 68 por medio del flujo directo a través de un medio
de intercambio de calor indirecto 70.

Ahora con referencia a la FIG. 2, un sistema de remocion de nitrégeno
400 es operable para remover nitrégeno desde una alimentacion que
contiene nitrégeno que entra a través de un ducto de alimentacién 402. La
alimentacion del ducto 402 inicialmente entra a una columna de adsorcion
404 que contiene un adsorbente de zeolita selectivo de nitrégeno. De la
parte superior de la columna 404, un producto rico en metano y bajo en N2
es recuperado, comprimido en un compresor de producto 406, y descargado
desde el sistema de remocién de nitrdgeno 400 por un ducto de producto
408. Del fondo de la columna 404, una corriente de desecho rica en Nz es
recuperada y comprimida en un compresor 410. La cormiente de desecho
rica en N2 es luego conducida a una columna de adsorcién 412 que contiene
un adsorbente selectivo de metano. De la parte superior de la columna 412,
una comriente de desecho de N; purificada es recuperada y descargada del
sistema de remocion de nitrégeno 400 por el ducto 414. Del fondo de la
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columna 412, una comiente de metano de reciclaje es recuperada,
comprimida en un compresor 416, y reciclada al ducto de alimentacion 402
mediante un ducto de reciclaje 418. En una configuracién opcional, un
combustible de baja presién se puede recuperar de la parte superior de la
columna 404 y ser transportado fuera del sistema de remocién de nitrégeno
por el ducto 420.

El adsorbente selectivo de nitrdgeno usado en la columna de
adsorcién 404 comprende preferiblemente una zeolita que tiene un tamafio
de poro que esta en el rango de aproximadamente 3.5 a aproximadamente
4.0 angstrom, més preferiblemente en el rango de aproximadamente 3.6 a
aproximadamente 3.8 angstrom, ain mas preferiblemente en el rango de
3.65 a 3.75 angstrom, y lo mas preferido de aproximadamente 3.7 angstrom.
La zeolita del adsorbente selectiva de nitrdgeno es preferiblemente un tamiz
molecular de silicato de titanio cristalino, identificado en téminos de
relaciones molares de dxidos de la siguiente forma:

1.0 £ 0.25 M2/,/O : TiO2: ySiOa2: ZH20

en donde M es al menos un catibn que tiene una valencia n, y es de 1.0 a
100, y z es de 0 a 100. Preferiblemente, la zeolita del adsorbente selectivo
de nitrbgeno es seleccionada del grupo consistente de ETS-4, BaETS+4,
CTS-1 y mezclas de estos. La ETS-4 esta descrita en detalle en la Patente
US No. 4,938,939, cuya revelacion entera esta incorporada aqul para
referencia. La BaETS-4 estd descrita en detalle en la Patente US No.
5,989,316, cuya revelacion entera esté incorporada aqul para referencia. La
CTS-1 estd descrita en detalle en la Patente US No. 6,315,817, cuya
revelacion entera asta incorporada aqul para referencia.

La zeolita del adsorbente selectivo de nitrégeno usado en la columna
de adsorcién 404 puede ser incorporada con otro material resistente a
temperaturas y otras condiciones usadas en la columna 404. Tales
materiales incluyen materiales inorgénicos como arcillas, silice, y/u éxidos de
metal. Los Gltimos pueden encontrarse naturaimente o en forma de
precipitados gelatinosos o geles, incluyendo mezclas de sllice y éxidos de
metales. Normalmente, los materiales cristalinos han sido incorporados en
arcillas que se encuentran naturaimente, e.g., bentonita y caolin, para
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mejorar [a resistencia a la compresion del adsorbente a condiciones de
operacidbn comerciales. Estos materiales, i.e., arcillas, 6xidos, etc.,
funcionan como aglutinantes para el adsorbente. Es deseable proveer un
adsorbente que tenga buena resistencia a la compresién porque el
adsorbente puede estar sujeto a manipulacién brusca que tiene a romper el
adsorbente en materiales tipo polvo que producen problemas en el
procesamiento. Estos aglutinantes de arcilla han sido empleados con el fin
de mejorar la resistencia a 1a compresioén del adsorbente.

Las arcillas que se encuentran naturaimente que pueden estar
compuestas del silicato de titanio cristalino descrito aqul, incluyen asmectita,
paligorsquita, y familias de caolines, cuyas familias incluyen las
montmorilonitas tales como sub-bentonitas, atapulguita y los caolines en los
cuales el constituyente principal es haloisita, caolinita, dicktita, nacrita o
anauxita. Dichas arcillas se pueden usar en estado natural como se
obtienen originalmente de la mina o sometidas inicialmente a calcinacion,
tratamiento acido o modificacién quimica. Ademas de los materiales
anteriores, el silicato de titanio cristalino puede estar compuesto de un
material de matriz porosa como sllice-alimina, silice-magnesio, sllice-
zirconio, silice-torio, sllice-berilio, sllice-titanio, asl como composiciones
temnarias tales como sllice-alimina-torio, sllice-alimina-zirconio, silice-
alimina-magnesia y sllice-magnesia-zirconio. La matriz puede ser en forma
de un cogel. Las proporciones relativas de la zeolita y el 6xido de metal
inorgénico puede variar ampliamente con el contenido de zeolita variando de
aproximadamente uno a aproximadamente 99 por ciento en peso, y mas
usualmente en el rango de aproximadamente 80 a aproximadamente 90 por
ciento en peso del compuesto.

El adsorbente selectivo de metano empleado en la columna de
adsorcion 412 comprende preferiblemente una zeolita de aluminosilicato
cristalina (e.g., 13X) o una zedlita X de alto aluminio que tiene una relacién
sllice-a-aluminio de aproximadamente uno a un adsorbente amorfo (e.g.,
silica gel o carbono). El adsorbente de metano méas preferido es carbono.

La adsorcién realizada en las columnas 404 y 412 se puede llevar a
cabo mediante virtuaimente cualquier proceso de adsorcién conocido, como
por ejemplo, adsorcion de cambio de presion (PSA), cambio térmico, purga
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de desplazamiento, purga no adsorbible (i.e., reduccién de presién parcial).
Sin embargo, el proceso de la presente invenciébn se puede reallzar
ventajosamente usando un ciclo de cambio de presién. Los ciclos de cambio
de presién son bien conocidos en la técnica. Se prefiere que la adsorcién en
la columna 404 sea PSA de “velocidad™ que aprovecha las velocidades de
adsorcién diferentes de nitrégeno y metano, por el adsorbente selectivo de
nitrdgeno. Preferiblemente, el adsorbente selectivo de nitrégeno empleado
en la columna 404 absorbera nitrégeno a una velocidad que es de cinco a 25
veces mas rapida que la velocidad a la cual adsorbe metano. Durante la
adsorcion en la columna 404, se prefiere que la temperatura en la columna
404 sea mantenida en el rango de aproximadamenta -45°C a
aproximadamente 37.7°C (aproximadamente -50° a aproximadamente
100°F), mas preferiblemente de -17.7°C a 21.1°C (0° a 70°F). La presion de
adsorcibn en la columna 404 esta preferiblemente en el rango de
aproximadamente 137 kPa a aproximadamente 13.78 MPa
(aproximadamente 20 psia a aproximadamente 2,000 psia), mas
preferiblemente de aproximadamente 689 kPa a aproximadamente 10.33
MPa (aproximadamente 100 psia a aproximadamente 1,500 psia), y lo mas
preferido de 3.44 MPa a 6.80 MPa (500 psia a 1,000 psia). Durante la
desorcién en la columna 404, la temperatura puede ser mantenida en el
rango descrito anteriormente. Sin embargo, durante la desorcion de
nitrégeno en la columna 404, se prefiere que la presién en la columna sea
menos de la mitad de la presion de adsorcidn, preferiblemente menos del 20
por ciento de la presibn de adsorcion. La presion de desorcion esta
preferiblemente en el rango de aproximadamente 6.89 kPa a
aproximadamente 1.03 MPa (aproximadamente un psia a aproximadamente
150 psia), mas preferiblemente de aproximadamente 34 kPa a
aproximadamente 344 kPa (aproximadamente cinco psia a
aproximadamente 50 psia), y lo més preferido de 34 kPa a 172 kPa (cinco
psia a 25 psia).

Durante la adsorcién de metano en la columna 412, se prefiere que la
temperatura en la columna 412 sea mantenida en el rango de
aproximadamente -34.4°C a aproximadamente 60°C (aproximadamente -30°
a aproximadamente 140°F), més preferiblemente de 21.1°C a 48.8°C (70° a
120°F). La presibn de adsorcion en la columna 412 se mantiene
preferiblemente en el rango de aproximadamente 6.89 kPa a
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aproximadamente 1.37 MPa (un psia a aproximadamente 200 psia), méas
preferiblemente de 34.4 kPa a 413 kPa (cinco a 60 psia).

Con referencia a las FIG. 1 y 2 en combinacién, el sistema de
remocién de nitrdgeno 400, mostrado en la FIG. 2, se puede emplear
ventajosamente en uno o mas puntos seleccionados del sistema de
licuefaccién de gas natural mostrado en la FIG. 1, para remover el nitrégeno
del gas natural pretratado. El sistema de remocién de nitrégeno 400 se
dispone preferiblemente aguas abajo de la unidad de remocion de gas acido
106, y aguas arriba del puerto de entrada de alta presion del compresor de
metano 83. De esta forma, el ducto de alimentacién 402 y el ducto de
producto 408 del sistema de remocion de nitrdbgeno 400 pueden estar
acoplados fluidamente a uno, o cualquier combinacién de los ductos 108,
112, 116, 118, 122, 124, 126, 128, 130, 132, 136, 138, 142, 144, 146, 148 y
150. Se prefiere que el sistema de remocion de nitrbgeno 400 esté
dispuesto aguas abajo de la unidad de remocién de gas acido 106, para
evitar la adsorcion de gases Acidos (particularmente H2S o COz) presentes
en la alimentacidén de N; alto, conducido al sistema de remocién de nitrégeno
400. Se prefiere que el sistema de remocién de nitrdgeno 400 esta dispuesto
aguas arriba del puerto de entrada de alta presién del compresor de metano
83 porque la temperatura y presién del gas natural {(vapor o llquido) aguas
abajo del puerto de entrada de alta presion del compresor de metano 83 son
menores que las ideales para la adsorcién de nitrdbgeno en la columna de
adsorcion 404.

Mas preferiblemente, el sistema de remocién de nitrdgeno 400 esta
ubicado aguas abajo del sistema de remocion de mercurio 114. Tal
configuracién permmite que los gases d&cidos, agua y/o mercurio sean
removidos de la alimentacibn de gas natural antes de la remocién de
nitrégeno, eliminando asl las ineficiencias de remocién causadas por la co-
adsorcidn de dichos contaminantes. Asl, puede ser parficularmente
ventajoso disponer el sistema de remocién de nitrégeno 400 en el ducto 116.
Otra ubicacién particularmente ventajosa para el sistema de remocion de
nitrdgeno 400 es el ducto 150. Dicha ubicacion puede ser ventajosa porque
la concentracion de nitrébgeno en el gas natural en este punto es
sustanciaimente mayor que en ubicaciones aguas arriba. Asl, menos fluido
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necesitaria ser procesado en el sistema de remocion de nitrébgeno 400 si
este estuviera dispuesto en el ducto 150.

En una realizacién altemativa de la presente invencion, el sistema de
remocién de nitrdgeno 400 se puede usar para remover simultdineamente
CO2 y nitrégeno del gas natural. Si se desea dicha configuracién, la unidad
de remocién de gas acido 106 puede ser eliminada, mientras que Ila
alimentacion de gas natural que entra al ducto 100 no contenga
sustancialmente (o niveles pemmisiblemente bajos de) gases #cidos
diferentes a CO; (e.g., H2S). Si la alimentacion de gas natural que entra al
ducto 100 contiene niveles altos indeseables de gases acidos diferentes a
CO,, se debe usar la unidad de remocion de gas acido 106, pero se prefiere
usar un solvente de amina que sea selectivo para gases écidos diferentes a
CO; en la unidad de remocidn de gas acido 106.

Las formas preferidas de la invencion descritas anteriormente se usan
solamente para ilustracién, y no se deben usar en un sentido limitante para
interpretar el alcance de la presente invencién. Modificaciones obvias a las
realizaciones ejemplo, establecidas anteriormente, pueden ser hechas
faciimente por los expertos en la técnica sin apartarse del esplritu de la
presente invencion.

Por medio de la presente los inventores declaran su intencién de
basarse en la Doctrina de Equivalentes para determinar y evaluar el alcance
razonablemente justo de la presente invencién seglin conciemne a cualquier
aparato que no se aparta materialmente, pero fuera del alcance literal de la
invencién como se establece en las siguientes reivindicaciones.

S\
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para licuar gas natural, que comprende:

(a) remover nitrégeno del gas natural usando un tamiz molecular
que tiene un tamafio de poro en el rango de aproximadamente 3.5 a
aproximadamente 4.0 angstrom.

(b) usar al menos una porcion del gas natural como un refrigerante
en un economizador de metano; y

(c) aguas abajo del tamiz molecular, comprimir al menos una
porcién del gas natural usado como un refrigerante.

2. Un proceso segln la reivindicacion 1, paso (a) que incluye la
adsorcién del nitrégeno con el tamiz molecular.

3. Un proceso segun la reivindicaciéon 2, y
(d) desorcién del nitnégeno del tamiz molecular.

4. Un proceso segln la reivindicacion 3, y
Siendo los pasos (a) y (b) de un proceso de adsorcién de cambio de
presion.

5. Un proceso segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, y

(e) aguas armriba del tamiz molecular, remover un gas acido del gas
natural.

6. Un proceso segln cualquier reivindicacién anterior, y
() aguas armriba del tamiz molecular, remover el agua del gas
natural.

7. Un proceso segun cualquier reivindicacién anterior, y
(g) aguas arriba del tamiz molecular, remover el mercurio del gas
natural.
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8. Un proceso segtin cualquier reivindicacion anterior; y
(h) aguas abajo del tamiz molecular, enfriar el gas natural en un
enfriador de etileno.

9. Un proceso segin cualquier reivindicacién anterior; y
(i) aguas abajo del tamiz molecular, enfriar el gas natural en un
enfriador de propano.

10. Un proceso seglin cualquiera de las reivindicaciones 1-7 anteriores; y
)] aguas amiba del tamiz molecular, enfriar el gas natural en un
enfriador de propano.

11.  Un proceso segun la reivindicacién 10; y
(k) aguas arriba del tamiz molecular, enfriar el gas natural en un
enfriador de etileno.

12. Un proceso segln la reivindicacion 11; y
() aguas amriba del tamiz molecular, enfriar el gas natural en un
economizador de metano.

13. Un proceso segin cualquier reivindicacién anterior;
dicho tamiz molecular tiene un tamafio de poro en el rango de
aproximadamente 3.6 a aproximadamente 3.8 angstrom.

14. Un proceso seguin la reivindicacién 13;
dicho tamiz molecular tiene un tamafio de poro en el rango de 3.65 a
3.75 angstrom.

15. Un proceso segln cualquier reivindicacién anterior;
dicho tamiz molecular es una zeolita de silicato de titanio.

16.  Un proceso seg(n la reivindicacién 15;
Siendo dicha zeolita seleccionada del grupo consistente de ETS-4,
BaETS-4, CTS-1 y combinaciones de estos.

17. Un proceso de licuefaccién de gas natural que comprende los pasos
de:
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(a) adsorber nitrbgeno del gas natural, proporcionando asi una
cormriente de gas natural baja en nitrbgeno;

(b) enfriar al menos una porcién de la comriente de gas natural baja
en nitrégeno en un enfriador de propano, proporcionando asl una cormiente
de gas natural enfriada, de primera etapa;

(c) enfriar al menos una porcién de la comiente de gas natural
enfriada de la primera etapa en un enfriador de etileno, proporcionando aslf
una corrients de gas natural enfriada, de segunda etapa; y

(d) usar al menos una porcién de la comriente de gas natural
enfriada de segunda etapa como un refrigerante en un ciclo de metano
abierto.

18. Un proceso segun la reivindicacion 17,

Realizando dicha adsorcién usando una zeolita que tiene un tamafio
de poro en el rango de aproximadamente 3.5 a aproximadamente 4.0
angstrom.

19.  Un proceso seglin cualquiera de las reivindicaciones 17-18 anteriores,
y

(e) aguas arriba de la zeolita, pretratar el gas natural para remover
al menos un contaminante que interfiere con la habilidad de la zeolita para
adsorber nitrbgeno.

20. Un proceso segiin la reivindicacion 19,

dicho al menos un contaminante es seleccionado del grupo
consistente de sulfuro de hidrégeno, didxido de carbono, agua, mercurio y
combinaciones de estos.

21. Un proceso segln cualquiera de las reivindicaciones 17-20 anteriores,
dicha zeolita tiene un tamafioc de poro en el rango de

aproximadamente 3.6 a aproximadamente 3.8 dngstrom.

22. Un proceso segun la reivindicacion 19; y

2
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()  aguas amiba de la zeolita, remover el mercurio del gas natural.

23. Un proceso segin la reivindicacion 22; y
(g) aguas arriba de la zeolita, remover al menos un gas acido del
gas natural.

24. Un proceso segln la reivindicacién 23; y
(h) aguas arriba de la zeolita, remover el agua del gas natural.

25. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 17-24 anteriores,
dicha zeolita tiene un tamafio de poro en el rango de 3.65 a 3.75
angstrom,
siendo dicha zeolita una zeolita de silicato de titanio.

26. Un proceso de licuefaccién de gas natural que comprende los pasos
de:

(a) enfriar el gas natural en un enfriador de propano,
proporcionando asl una corriente de gas natural enfriada, de primera etapa;

(b) enfriar al menos una porcién de la comiente de gas natural
enfriada de la primera etapa en un enfriador de etileno, proporcionando asi
una corriente de gas natural enfriada, de segunda etapa;

(c) enfriar al menos una porcion de la comiente de gas natural
enfriada de la segunda etapa en un economizador de metano,
proporcionando asi una cormriente de gas natural enfriada, de tercera etapa;

(d) usar al menos una porcién de la comrriente de gas natural
enfriada de tercera etapa como un refrigerante en el economizador de
metano, y

(e) adsorber el nitrdgeno de al menos una porcién del gas natural
usado como un refrigerante en el economizador de metano, proporcionando

asi una comriente de gas natural baja en nitrégeno.

27. Un proceso segln la reivindicacion 26,

*
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Realizando dicha adsorcién usando una zeolita que tiene un tamafio
de poro en el rango de aproximadamente 3.5 a aproximadamente 4.0
angstrom.

28. Un proceso segan cualquiera de las reivindicaciones 26-27 anteriores;
y

(f comprimir al menos una porcién de la comrriente de gas natural
baja en nitrbgeno, proporcionando asl una comiente de gas natural
comprimida.

29. Un proceso segiin la reivindicacion 28; y
(g) enfriar al menos una porcién de la comiente de gas natural
comprimida en el enfriador de propano.

30. Un proceso segln cualquiera de las reivindicaciones 26-29 anteriores;
y

(h) aguas amiba de la zeolita, pretratar el gas natural para remover
al menos un contaminante que interfiere con la habilidad de la zeolita para
adsorber nitrégeno.

31. Un proceso segtin la reivindicacién 30,

dicho al menos un contaminante es seleccionado del grupo
consistente de sulfuro de hidrégeno, diéxido de carbono, agua, mercurio y
combinaciones de estos.

32. Un proceso segun la reivindicaciéon 31,
dicha 2eolita tiene un tamafio de poro en el rango de
aproximadamente 3.6 a aproximadamente 3.8 angstrom.

33. Un proceso segun la reivindicacion 29; y
(i) aguas arriba de la zeolita, remover el mercurio de! gas natural.

34. Un proceso segun la reivindicacion 33; y
)] aguas arriba de la zeolita, remover al menos un gas écido del

gas natural.

35. Un proceso segun la reivindicacion 34; y
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(k) aguas arriba de la zeclita, remover el agua del gas natural.

36. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 26-35 anteriores,
dicha zeolita tiene un tamafio de poro en el rango de 3.65 a 3.75
angstrom, siendo dicha zeolita una zeolita de silicato de titanio.

37. Un proceso de licuefaccion de gas natural, dicho proceso comprende
los pasos de:

(a) remover el nitnégeno del gas natural usando un tamiz molecular
que tiene un tamafio de poro en el rango de aproximadamente 3.5 a
aproximadamente 4.0 angstrom.

(b) enfriar el gas natural en un primer enfriador, y

(c) enfriar el gas natural en un segundo enfriador.
38. Un proceso segun la reivindicacion 37,

dicho primer enfriador es un enfriador de propano, dicho segundo
enfriador es un enfriador de stileno.
39. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaclones 37-38 anteriores;
y

(d) enfriar el gas natural en un economizador de metano.
40. Un proceso segun la reivindicacién 37; y

(8) aguas abajo del tamiz molecular, el primer enfriador y el
segundo enfriador, que enfrian el gas natural en un ciclo de expansion de
multi-etapas.

41. Un proceso segan la reivindicacion 40,

El paso (e) incluye la reduccién de temperatura del gas natural hasta
una temperatura de -151-1°C a -162.2°C (-240°F a -260°F).

42. Un proceso segln la reivindicacion 41,

7
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El paso (e) incluye la reduccién de presién de la comiente de gas
natural hasta aproximadamente la presion atmosférica.

43. Un proceso segtn la reivindicacién 37,
dichos primer y segundo enfriadores estan ubicados aguas abajo del
tamiz molecular.

44. Un proceso segln cualquiera de las relvindicaciones 37-43; y
()  aguas amiba del tamiz molecular, remover un gas écido, agua y
mercurio del gas natural.

45. Un aparato para licuar gas natural, dicho aparato comprende:

un sistema de pretratamiento operable para remover al menos un
contaminante del gas natural, dicho al menos un contaminante es
seleccionado del grupo consistente de gas acido, agua, mercurio y
combinaciones de estos; y

un sistema de remocidn de nitn6geno dispuesto aguas abajo del
sistoma de pretratamiento, y operable para remover nitrégeno del gas
natural pretratado, dicho sistema de remocién de gas natural incluye un
tamiz molecular que tiene un tamafio de poro en el rango de
aproximadamente 3.5 a aproximadamente 4.0 angstrom.

un enfriador de propano dispuesto aguas abajo del sistema de
pretratamiento y operable para enfriar el gas natural.

un enfriador de etileno dispuestc aguas abajo del enfriador de
propano y operable para enfriar el gas natural, y

un sistema de ciclo de metano dispuesto aguas abajo del enfriador de
etileno.

46. Un aparato segtn la reivindicacion 45;

dicho sistema de remocién de nitrdgeno esta dispuesto aguas arriba
del sistema de ciclo de metano,
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dicho al menos un contaminante que incluye el gas acido.
47. Un aparato segun la reivindicacion 46,

dicho sistema de remocién de nitrbgeno esta dispuesto aguas arriba
del enfriador de stileno,

dicho al menos un contaminante que incluye agua.
48. Un aparato segun la reivindicacion 47,

dicho sistema de remocién de nitrbgeno esta dispuesto aguas amiba
del enfriador de propano,

dicho al menos un contaminante que incluye mercurio.

49. Un aparato segun la reivindicacion 45,

dicho sistema de ciclo de metano que incluye un compresor de
metano operable para comprimir el gas natural,

dicho sistema de remocién de nitrégeno esta dispuesto aguas amiba
del compresor de metano y aguas abajo del enfriador de propano.

50. Un aparato seg(n la reivindicacion 49,

dicho sistema de remocién de nitrbgeno esta dispuesto aguas abajo
del enfriador de etileno.

51. Un aparato seglin la reivindicacion 48,

dicho sistema de ciclo de metano abierto inciuye un tambor de
destilacién de metano de etapa alta dispuesto aguas abajo del enfriador de
etileno, y aguas arriba del compresor,

dicho sistema de remocién de nitrgeno esta dispuesto fluidamente
entre el tambor de destilacién de metano de etapa alta y el compresor de
metano.



34

52. Un aparato segln cualquiera de las reivindicaciones 45-51,
dicho tamiz molecular tiene un tamafio de poro en el rango de 3.65 a
3.75 angstrom.

53. Un aparato segin la reivindicacidn 45,
dicho tamiz molecular es una zeolita de silicato de titanio.

54. Un aparato proceso segun la reivindicacién 53;
Siendo dicha zeolita seleccionada del grupo consistente de ETS-4,
BaETS-4, CTS-1 y combinaciones de estos.

55. Un proceso que comprende la vaporizacién del gas natural licuado
producido por cualquiera de las reivindicaciones 1-44 anteriores.

58. Un producto de gas natural licuado producido mediante el proceso de
cualquiera de las reivindicaciones 1-44 anteriores.
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