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Exergieaufteilung fiir die Produkie
aus einer Luftzerlegungsanlage

Zielsetzung

Es wird eine Methode vorgestellt, die es
erlaubt, durch Bezugnahme auf den er-
sten und zweiten Hauptsatz eine exergeti-
sche Aufteilung fur die Produkte aus einer
Luftzerlegungsanlage (siehe Bild 1) vorzu-
nehmen. Im allgemeinen fallen prozeBbe-
dingt auch nicht nutzbare Produkte an
(Abfaliprodukte), deren Exergieanteile auf
unterschiedliche Art und Weise zu Lasten
der nutzbaren Produkte umverteilt werden
kénnen. Eine physikalisch begrindete
Exergieumverteilung wird in dieser Arbeit
aufgezeigt.

Am Beispiel eines Tieftemperaturprozes-
ses, der Trennung von Umgebungsluft in
ihre Produktkomponenten, wird die Ab-
hangigkeit der Exergieaufteilung von der
Produktverteilung innerhalb des Lastbe-
reichs untersucht.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, eine Bewer-
tungsgrundlage far kryogene Trennprozes-
Se zu schaffen, um auf dieser Basis Pro-
duktkostenrechnungen durchzufihren.

Bid 1 — Kryogene Luftzerlegungsaniage
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Einleitung und
historischer Riickblick

Fir die thermodynamische Bewertung von
Prozessen in offenen Systemen aufgrund
des 1. und 2. Hauptsatzes hat sich die
Exergie (technische Arbeitsfahigkeit) als
besonders vorteilhaft erwiesen. Mit der
Exergie 188t sich der Grad der Vollkom-
menheit der Energieumwandlung thermo-
dynamischer Prozesse bewerten. Mit Hilfe
von Exergieanalysen lassen sich relevante
Verlustquellen und Ursachen, die den
thermodynamischen Vollkkommenheitsgrad
von Warmeprazessen herabsetzen, auf-
spuren. Sinn der Exergieanalyse ist die
Uberprafung eines Prozesses bzw. eines
ProzeBschrittes auf seinen Reversibilitats-
grad. Die Exergie kann zu einer thermody-
namisch einwandfreien Definition des Wir-
kungsgrades oder Gltegrades eines Pro-
zesses herangezogen werden. Als Be-
zugsgroBe dient dabei die reversible Lo-
sung des Problems, bei der keine
Exergieverluste auftreten. Geraume Zeit
vor der Pragung des Exergiebegriffes
1953 von Z. Rant wurden zur ProzeBbe-
wertung ideale, verlustireie Betrachtungen
zugrunde gelegt. Einen wesentlichen Bei-
trag zur Berechnung der maximal gewinn-
baren Nutzbarkeit aus Warme lieferte
N.L.S. Carnot bereits im Jahre 1824. Eine
Vielzaht von Verdffentlichungen zur An- -
wendung und Weiterentwicklung des Exer-
giebegriffs ist in [1] wiedergegeben.

Exergieaufteilungsmethode
bei Luftzerlegungsanlagen

Unter Vernachlassigung des Warmeein-
trags durch Isolationsverluste und der
Warmeabstrahlung der Maschinen lautet
die Exergiebilanz flir den stationaren Fall
(siehe Bild 2).

) Pe+E,=SE, +V, W]
wobei Pp, = Reale Leistungs-
aufnahme des Pro-
zesses W]
E, = Exergiestrom der
Einsatziuftmenge [W]
T B = Summe der Produkt-
’ exergiestrome W]
v, = Gesamtexergieverlust
w]

Mit der nachfolgend beschriebenen Me-
thode wird eine Exergieaufteilung far die
Koppelprodukte aus einer kryogenen Luft-
zerlegungsanlage angestrebt. Im Falle ei-
ner Produktnachverdichtung ist der Bilanz-
schnitt so zu wahlen, da8 diese Kompres-
sionsenergie aliein dem entsprechenden
Produkt angelastet wird.

Der theoretische Mindestaufwand (reversi-
ble Betrachtungsweise) zur Trennung ei-
nes Gasgemisches z.B. Umgebungsluft in
ihre Produktkomponenten 148t sich aus
der Exergiebilanz (1) ableiten, indem der

Ve
E, Prozess % E v

Kryogene Luftzerlegung

Bild2 Gesamt-Exergiebilanz

pr

Gesamtexergieverlust Vg Null gesetzt wird:

(2) P = z;.e, -m, -eogm, \J)

= TE, -E, L

wobei e, = spezifische Exergie
des p-ten Produkts
[J/mol]

= spezifische Exergie
der Umgebungsluft
bei Umgebungs-
zustand [J/mol]

m = »-te Produktmenge
pro Zeiteinheit  [mol/s)

= Einsatziuftmenge

pro Zeiteinheit  [mol/s]

= Exergie des p-ten
Produkts Wi

= Exergie der Einsatzluft-
menge W]

P = Exergetischer
Nutzen bzw. Exergie-
anteil des »-ten
Produkts W]

Der in (2) angegebene theoretische Min-
destaufwand ist unabhangig von der Pro-
zeBart und dient somit als BezugsgroBe
fur unterschiediiche Trennverfahren.

1 4

Aus der Definitionsgleichung (2) resultiert
die Exergieaufteilung far die »-Produkte.

3 Plhv = (ev " eo) ' m, W]

Der theoretische spezifische Exergiebe-
darf bezogen auf die Mengeneinheit des
»-ten Produkts lautet: '

@ €y = Pthv/m, [J/imol]
=e,-e [V/imol]
Mit Einfihrung der ProzeBgite

® = Py /P, Wiw]
wobei P, =Py +V w]

= |eistungsaufnahme
des Prozesses W]

\ = Gesamtexergiever-

° lust des Prozesses [W]
laBt sich die Exergieaufteilung gemas (3)
und (4) in einfacher Weise auf die Lei-
stungsaufnahme des betrachteten Prozes-
ses Ubertragen.

(6) Pprv = va / 7 [W]
@ & =&y /N [W/mol]
, ; =(e,-e,)/n [J/mol).
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Diese Basis-Exergieaufteilung beinhaltet
alle Produkte, die aus der Einsatzluftmen-
ge durch den ProzeB gewonnen werden
bzw. den betrachteten Bilanzkreis verlas-
sen (auch die nicht nuizbaren Produkte).

Anwendungsbeispiel:

in Tabelle 1 ist die Produktspezifikation
einer kryogenen Luftzerlegungsanlage
dargesteltt.

Zur Vereinfachung wurde die Umgebungs-
luft als Dreistoffgemisch betrachtet (siehe
Tabelle 1). Die zugehdrigen Exergiestrome
der Einsatzluft und der Produkte kdnnen
Stoffdaten-Tabellen oder Programmsyste-
men entnommen werden. Unter Anwen-
dung eines bei Linde entwickelten Stoff-
datenprogrammsystems lautet dann der
theoretische Mindestaufwand zur Tren-
nung dieses Dreistoffgemisches in die in
Tabelle 1 angegebenen Produkistrédme ge-
maB Gleichung (2):

P,, = 4305 [kW]

Die Leistungsaufnahme eines realen kryo-
genen Zerlegungsprozesses ubertrifft den
theoretischen Mindestaufwand um mehr
als das Doppelte. Dies liegt einerseits an
den Exergieveriusten der am Proze8 betei-
ligten Maschinen, die ca. 809 des Ge-
samtexergieverlusts ausmachen, und an-
dererseits an den Exergieverlusten der
Rektifikation und der Warmeaustauscher
mit einem Anteil von jewsils ca. 10% am
Gesamtexergieverlust. Die Exergieverluste
zwingen die reale Leistungsaufnahme des
Prozesses auf ca.

Pp,= 10000 [KW].

Hierdurch ergibt sich nach (5) eine Pro- .
zeBglte von ‘

v

7 = Py, /P
= 0,43 [KW/KW].

Mit Hilfe der Beziehungen (3), (4), (6) und
(7) laBt sich die Gesamtleistungsaufnahme
des Prozesses exergetisch auf die erzeug-
ten Produkte aufteilen (siehe Tabelle 2).

Im Beispiel ist der fliissige Stickstoff exer-
getisch das hochwertigste Produkt.

Das Restgas und der drucklose Stickstoff
werden im vorliegenden Beispiel als nicht
nutzbare Produkte angesehen.

Exergieumverteilung

Nachfolgend werden zwei Methoden auf-
gefhrt mit dem Ziel einer Exergieumver-
teilung der nicht nutzbaren Produkte zu
Lasten der nutzbaren Produkte.

! Tabelle 1 Stromanteile Mengenstrome
Bezeichnung N, Ar 0, Menge  Temp.  Druck
Dimension mol-Anteile mol/s K bara
Drucksauerstoff 0,003 0997 1301 300 12
Druckstickstoff 1 0 0 31,0 302 7,0
Sauerstoff flissig 0 0,003 0997 186 90 13
Argon flussig 0 1 0 59 89 1.2
Stockstoff flissig 1 0 0 86,8 79 1,2
Restgas 09966 00011 00023 2146 282 1,14
Stickstoff drucklos 1 0 0 2231 283 1,05
Luft 078118 000932 02095 710,1 297 1,01
Umgebungsbed. 297 1,01
Tabelle 2 Basis-Exergieaufteilung
Bezeichnung absolut spezifisch
Dimension kW kJ/mol
Drucksauerstoff 2247,8 17,3
Druckstickstoff 601,5 19,4
Sauerstoff fllissig 923,3 49,6
Argon flissig 275,6 46,7
Stickstoff fltssig 4496,0 51,8
Restgas 679,3 32
Stickstoff drucklos 776,5 3,5
Gesamtleistungsaufnahme 10000,0

Methode 1:
Marktbezogene Exergieumverteilung.

Die Markisituation bestimmt die Exergie-
umverteilung der nicht nutzbaren Produk-
te, so daB bei dieser Methode jede Umver-
teilung denkbar ist. Die Beurteilung und
Anwendung dieser Methode sind nicht
Gegenstand dieses Artikels.

Methode 2:
Physikalisch begriindete Exergie-
umverteilung.

Es wird gefordert, daB das Verhaltnis der
Leistungsaufnahmen der nutzbaren Pro-
dukte auch nach der Exergieumverteilung
unverandert bleibt. Der spezifische Exer-
giebedarf von Hochdrucksauerstoff steht
in einem bestimmten Verhaltnis zum spezi-
fischen Exergiebedarf des Niederdruck-
sauerstoffs. Nach der Exergieumverteilung
der nicht nutzbaren Produkte zu Lasten
der nutzbaren Produkte ist es sinnvoll, die-
ses Verhaltnis beizubehalten. Das Beispiel
zeigt, daB obige Forderung physikalisch
berechtigt ist. Im folgenden besteht die

Aufgabe darin, die entsprechenden Um-
verteilungskoeffizienten aufzufinden.

2,
= Py + by © I PyyW]

(8) Pm sm1
mit P = Exergieanteil des
a-ten nutzbaren
Produkts nach der
Exergieumverteilung
W1,
wobei Index a = Nutzbare Produkte
(a=1.2,)
Index 8 = Nicht nutzbare
Produkte (8 = 1...Zg)
Z, = Zahl der nutzbaren
Produkte
Z, = Zahl der nicht nutz-
: baren Produkte
b, = Umverteilungs-
koeffizienten
(a=1.2Z))

Der Mindestautwand nach Gleichung
(2) ergibt sich aus (8) durch Summation
nach a.

"
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Tabelie 3 Exergieurnverteilung der nicht nutzbaren Produkte 5
Bezeichnung absolut spezifisch
Dimension kW kJ/mol
Drucksauerstoff 2630,8 202
Druckstickstoff 704,0 22,7
Sauerstoff flussig 1080,6 58,1
Argon flissig 322,6 54,7
Stickstoff fitissig 5262,0 60,6
Restgas — —
Stickstoff drucklos — —
Gesamtleistungsaufnahme 10000,0

® P, =LP,MW
z, z,
=L Py,+ EPy, (W]
— m
z,
(100 Zb, 1 wegen
o Normierungsbe-
dingung.

Gleichsetzen der Verhaltnisse der entspre-
chenden Leistungsaufnahmen vor und
nach der Exergieumverteilung fahrt auf
(Z, - 1) Gleichungen.

M)

Die Losung des Gleichungssystems (8)
mit (11) lautet far o = 1..Z,;

Poi/Pine = P/ Prna (@ = 2...2,).

z.
12 b = Py, / E‘ Pia [

a

Einsetzen von (12) in (8) liefert:

z,
= Py Pyo/ Z Py, W]

(13)  Pypg ‘

(149) €, =Py /m, [Wimol]
und in Analogie zu (6) und (7)

(15) P.  =Ppaln W]
(16) €, = o/ [Jimol].

Die Anwendung der Exergieumverteilung
erfolgt am Beispiel des vorangegangenen
Abschnitts. In diesem Beispiel sind das
Restgas und der drucklose Stickstoff nicht
nutzbare Produkte. Die Ubrigen Produkte
sollen wirtschaftlich nutzbar sein. Mit obi-
gen Beziehungen (8) incl. (16) 1Bt sich die
Basis-Exergieaufteilung umverteilen, so
daB sich die Gesamtleistungsaufnahme
des Prozesses nach Methode 2 nur mehr
zu Lasten der nutzbaren Produkte aufteilt
(siehe Tabelle 3).

12

Wie gefordert bleibt das Verhalinis der ab-
soluten bzw. spezifischen Leistungsaut-
nahmen der entsprechenden nutzbaren
Produkte vor und nach der Exergieumver-
teilung unverandert (vergleiche hierzu
Tabelle 2 und 3).

Einfiiisse auf den ProzeB-
wirkungsgrad von LZA

Folgende EinfluBarten auf den ProzeBwir-
kungsgrad von Luftzerlegungsaniagen
sind zu unterscheiden:

— EinfluB der Trennung von Umgebungs-
luft in druckiose Koppelprodukte

— EinfluB der Nachverdichtung ungekop-
pelter Produkte

— EinfluB der externen Verflissigung un-
gekoppelter Produkte.

Im Falle der Trennung von Umgebungsluft
in gasformige, drucklose Koppelprodukte
ist bei der reversiblen Betrachtungsweise
eine gegenuber der Realitat geringe Ar-
beit erforderlich. Die Gesamiexergieverlu-
ste eines derartigen Trennapparates sind
etwa um den Faktor vier héher als der ent-
sprechende theoretische MindestTrennauf-
wand, so daB sich der ProzeBwirkungs-
grad um ca. 20 % bewegt.

im Gegensatz dazu werden fur die Nach-
verdichtung ungekoppelter Produkte Pro-
zeBwirkungsgrade in Hohe von ca. 80 %
erzielt. Hier setzen sich die Gesamtexer-
gieverluste aus denen weniger Bauteile
(Verdichterstufen und Zwischenkuhier) zu-
sammen.

Verluste infolge Luft-Kompression, Vorkah-
lung und Trocknung, Rektifikationsveriuste,
Warmetauscherverluste, Entspannungsver-
luste etc., die den ProzeBwirkungsgrad ei-

nes Trennapparates herabsetzen, sind in
der Produktnachverdichtung nicht ent-
halten.

Der ProzeBwirkungsgrad eines externen
Produktverfiissigers betragt ca. 50 %. Die
Exergieverluste far diesen ProzeB resultie-
ren im wesentlichen aus der Kompression
und Expansion des Kreislaufmediums zur
Kalteerzeugung und dem Warmeaus-
tausch der Stoffstréme.

In diesem Kapitel wird der EinfluB der ex-

ternen Produktverfiissigung auf den Pro-

zeBwirkungsgrad einer kryogerien: Luftzer-
legungsanlage naher untersucht.

Bei einhsitlichen Umgebungsbedingun-
gen und einheitlicher Einsatziuftmenge hat
ein Luftzerieger mit bevorzugt gasférmiger
Produktion einen niedrigeren Wirkungs-
grad gegenlber bevorzugt flissiger Pro-
duktion. Ahnlich den Maschinenkennfel-
dern gibt es ein Wirkungsgradkennfeld

for die gesamte Luftzerlegungsanlage. In
Bild 3 ist eine typische Kennlinie unter ver-
einfachten Randbedingungen wiederge-
geben. Alle Maschinenwirkungsgrade
wurden bei der Betrachtung konstant ge-
setzt. Die Produktverteilung variiert zwi-
schen einer maximalen und einer minima-
len Flussigproduktion. Mit steigender Flis-
sigproduktion erhoht sich der ProzeBwir-
kungsgrad.

Als Ansatz fur eine Approximation des rea:
ien Kennlinienverlaufs von Bild 3 dient die

nachfoigende Aufteilung der Gesamtener-

gie in Trenn-, Kompressions- und Verflssi-
gungsarbeit.

an P, = Piitenn + P, Komer
+ Pivern
wobei P, ..~ = Mindestleistungsauf-

nahme zur Trennung
der Umgebungsluft in
ihre Produkte w]

Pikomr = Mindestleistungsauf-
nahme zur Produkt-
nachverdichtung  [W]

= Mindestleistungsauf-
nahme zur VerfiGssi-
gung der ungekoppel-
ten Produkte

Pth Verfl

Die ProzeBwirkungsgrade fur den Tren-
napparat, die Kompression und Verflissi-
gung ungekoppelter Produkte sind aus
der Praxis bekannt.
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(18)  5en ™ Pienn ! Prewenn [WW] der Umgebungsluft in
= ca. 0.20 ww] ihre Produkte
(19  Mompr = Pinkomee ! Prr kompr(W/WI Porkompe = F8IE Loistungsauf-
= ca. 080 wiw] nahme zur Produkt-
nachverdichtung (W}
0)  Tyen = Py vert / Prr vern wWiw]
= ca. 050 ww] Porven = Reale Leistungsauf-

nahme zur VerflUssi-
wobei Py, 1o, = Reale Leistungsauf- gung der ungekoppel-
nahme zur Trennung ten Produkte w]

In Analogie zu (17) lautet die Aufteilung
der.realen Gesamtenergie in Trenn-,
Kompressions- und Verflissigungsarbeit.

@) Py

= Porven *+ Periomor +

Por vert Wi

= Fﬂh;u1|/”17m
+ th Kompr Mompe
+ Py vert / Torn W]

oder Pp, = P,, / 9 nach Gleichung -

©) w]

Mit diesem empirischen Ansatz kann bei
Anderung der Produktverteilung in guter
Naherung die zugehdrige reale Gesamtlei-
stungsaufnahme P, und der zugehorige
ProzeBwirkungsgrad g ermittelt werden.

Gleichung (21) besagt, daB der Wirkungs-
grad mit zunehmendem Gewicht der Pro-
duktnachverdichtung und / oder Verflissi-
gung ansteigt. Dieses Ergebnis besttigt
den realen Kennlinienverlauf von Abbil-
dung 3. Die absoluten und spezifischen
Arbeiten der Produkte konnen in Abhan-
gigkeit der Produktverteilung unter Einbe-
ziehung der Gleichung (17) angegeben
werden.

In den Bildern 4 bis 6 ist der Verlauf der
spezifischen Arbeiten der Produkte als
Funktion der Mindestleistung Py, darge-
stelit. Mit zunehmender Flussigproduktion
sinkt die spezifische Arbeit der Produkte.
In dieser Tendenz spiegelt sich erneut der
steigende ProzeBwirkungsgrad von Bild 3
wider.

Letzterer liegt im Bereich

(22) Neenn =En = Nyompr

Zusammenfassung

Die angegebene absolute und spezifische
Exergieaufteilung gemaB den Beziehun-
gen (6) und (7) sowie die Exergieumvertei-
lungen (15) und (16) mit Bezug auf die Z,,
nutzbaren Produkte konnen als Basis fir
eine Produktkostenrechnung von Nutzen
sein. Da sich der Wirkungsgrad far den
ProzeB gemasB (5) bzw. (21) in Abhangig-
keit der Last und der Produktverteilung
verandert, sind auch die Exergieaufteilun-
gen der Produkte dem entsprechenden
Betriebsfall angepast. Hiermit wird die Er-
fassung der energetischen Produktkosten
for jeden Betriebspunkt erméglicht.

13
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