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Zielsetzung
Es wird eine Methode vorgestellt. die es
erlaubt. durch Bezugnahme auf den er-
sten und zweiten Hauptsatz eine exergeti-
sche Aufteilung für die Produkte aus einer
Luftzerlegungsaniage (siehe Bild 1) vorzu-
nehmen. Im allgemeinen fallen prozeBbe-
dingt auch nidlt nutzbare Produkte an
(Abfallprodukte), deren Exergieanteile auf
unterschiedliche Art und Weise zu Lasten
der nutzbaren Produkte umverteitt werden
können. Eine physikalisch begründete
Exergieumverteilung wird in dieser Arbeit

aufgezeigt.

Am Beispiel eines TIeftemperaturprozes-
ses, der Trennung von Urngebungsluft in
ihre Produktkomponenten, wird die Ab-
hängigkeit der Exergieaufteilung von der
Produktverteilung innerhalb des Lastbe-
reichs untersucht.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, eine Bewer-

tungsgrundiage für kryogene Trennprozes-
se zu schaffen, um auf dieser Basis Pro-

duktkostenrechnungen durchzuführen.

BIld 1 - KryogBne Luftzerlegungsanlage
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Einleitung und
historischer Rückblick

Exerg ieaufte i I ungsmethode
bei Luftzerlegungsanlagen

Unter Vernachlässigung des Wärmeein-
trags durch Isolationsverluste und der
Wärmeabstrahlung der Maschinen lautet
die Exergiebilanz tür den stationären Fall
(siehe Bild 2):

(1) P pr + Eo = ~ Er + V g (W]

= Reale Leistungs-

aufnahme des Pro-
zesses (W]

= Exergiestrom der
Einsatzluftmenge (W]

= Summe der Produkt-
exergiestrOme (W]

= Gesamtexergieverlust
(W]

. p

~pr

Für die thermodynamische Bewertung von
Prozessen in offenen Systemen aufgrund
des 1. und 2. Hauptsatzes hat sich die
Exergie (technische Arbeitsfähigkeit) als
besonders vorteilhaft erwiesen. Mit der
Exergie läßt 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 Vollkommenheitsgrad
von Wärmeprozessen herabsetzen, auf-
spüren. Sinn der Exergieanalyse ist die
Überprüfung eines Prozesses bzw. eines
Prozeßschrittes auf seinen Reversibilitäts-
grad. Die Exergie kann zu einer thermody-
namisch einwandfreien Definition des Wir-
kungsgrades oder Gütegrades eines Pro-
zesses herangezogen werden. Als Be-
zugsgröße dient dabei die reversible Lö.
sung des Problems, bei der keine
Exergieverluste auftreten. Geraume Zeit
vor der Prägung des Exergiebegriffes
1953 von Z. Rant wurden zur ProzeBbe-
Ylertung ideale, verlustfreie Betrachtungen
zugrunde gelegt. Einen wesentlichen Bei-
trag zur Berechnung der maximal gewinn-
baren Nl!tzbarkeit aus Wärme lieferte
N.L.S. Carnot bereits im Jahre 1824. Eine
Vielzahl von Veröffentlichungen zur An- -
wendung und Weiterentwicklung des Exer-
giebegriffs ist in [1] wiedergegeben.
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Mit der nachfolgend beschriebenen Me-
thode wird eine Exergieaufteilung tür die
Koppelprodukte aus einer kryogenen llJft-
zerlegungsanlage angestrebt. Im Falle ei-
ner Produktnachverdichtung ist der Bilanz-
schnitt so zu wählen, daß diese Kompres-
sionsenergie allein dem entsprechenden
Produkt angelastet wird.

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

Gesamtexergieverlust Vg Null gesetzt wird:

(2) Pth = ~e.. . m.. - eo~m, [W]
= EE - E [W]..' 0

= ~P Ih. [W]

~bei e, = spezifische Exergie
des p-ten Produkts

[J/moij
eo = spezifische Exergie

der Umgebungsluft
bei Umgebungs-
zustand [J/moij

m, = lI-te Produktmenge
pro Zeiteinheit [moVs]

1: m, = Einsatzluftmenge
, pro Zeiteinheit [moVs]

E, = Exergie des ,,-ten
Produkts [W]

Eo = Exergie der Einsatzluft-
menge [W]

PIh, = 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 BezugsgrOße
für unterschiedliche Trennverfahren.

Aus der Definitionsgleichung (2) resultiert
die Exergieaufteilung tür die "..Produkte.
(3) P Ih. = (e,' eo) . m, [W]

Der theoretische spezifische Exergiebe-
darf bezogen auf die Mengeneinheit des
"..ten Produkts lautet:

(4) ~, = PIh..tm.. [J/moI]

= e, - eo [J/moij

Mit Einführung der Pr0ze6güte

(5)." = Pth I P pr [W/W]

wobei P pr = Pth + Vg [W]

- Leistungsaufnahme

des Prozesses [W]

V g = Gesamtexergiever-
lust des Prozesses [W]

läßt sich die Exergieaufteilung gemaß (3)
und (4) in einfacher Weise auf die Lei-
stungsaufnahme des betrachteten Prozes-
ses übertragen.

(6) P pr.. = Pth, I" [W)

(7) ~ - ~../." [J/moI]

= (e, -eo) I" [J/moI].8Hd2 Gesamt-ExeI"giebilanz
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Aufgabe darin, die entsprechenden Um-
verteilungskoeffizienten aufzufinden.

- z,
(8) Ptha = Ptha + ba' E P~

,.,

Pthcr = Exergieanteil des
(X-ten nutzbaren
Produkts nach der
Exergieumverteilung

[W],

mit

Methode 1:
Marktbezogene Exergieumverteilung.

Die Mark1situation bestimmt die Exergie-
umverteilung der nicht nU1Zbaren Produk-
te, so daß bei dieser Methode jede Umver-
teilung denkbar ist. Die Beurteilung und
Anwendung dieser Methode sind nicht
Gegenstand dieses Artikels.

Methode 2:

Physikalisch begründete Exergie-
umverteilung.

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

Diese Basis-Exergieaufteilung beinhaltet
alle Produkte, die aus der Einsatzluftmen-
ge durch den Prozeß g~nnen werden
bzw. den betrachteten Bilanzkreis verlas-
sen (auch die nicht nutzbaren Produkte).

Anwendungsbeispiel:
In Tabelle 1 ist die Produktspezifikation
einer kryogenen Luftzerlegungsanlage
dargestellt.

Zur Vereinfachung wurde die Umgebungs-
luft als Dreistoffgemisch betrachtet (siehe
Tabelle 1). Die zugehörigen Exergieströrne
der Einsatzluft und der Produkte können
Stoffdaten-Tabelien 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 Produktströme ge-
mäß Gleichung (2):

Pth = 4305 lkW] .
Die Leistungsaufnahme eines realen kryo-
genen Zerlegungsprozesses übertrifft den
theoretischen Mindestaufwand um mehr
als das Doppelte. Dies liegt einersei1s an
den Exergieverlusten der am Prozeß betei-
ligten Maschinen. die ca. 80% des Ge-
samtexergieverlusts ausmachen, und an.
dererseits an den Exergieverlusten der
Rektifikation und der Wärmeaustauscher
mit einem Anteil von jeweils ca. 10% am
Gesamtexergieverlust. Die Exergieverluste
zwingen die reale Leistungsaufnahme des
ProzesseS auf ca.

Ppr= 10000 lkW].

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

11 = Pth/Ppr
= 0,43 [kW/kW].

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

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

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

wobei Index a = Nutzbare Produkte
(a = 1...Za)

Index ß = Nicht nutzbare
Produkte (ß - 1...Z~)

Za = Zahl der nutzbaren
Produkte

z. = Zahl der nicht nutz-
baren Produkte

ba = Umverteilungs-
koeffizienten
(a = 1...Za)

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

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



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

Der ProzeBwirkungsgrad eines externen
Produktverflüssigers beträgt ca. 50 %. Die
Exergieverluste für diesen ProzeB resultie-
ren im wesentlichen aus der Kompression
und Expansion des Kreislaufmediums zur
Kalteerzeugung und dem Wärmeaus-
tausch der Stoffströme.

In diesem Kapitel wird der Einfluß der ex-
ternen Produktverflüssigung auf den Pro-
zeßwirkungsgrad einer kryogerien Luftzer-
legungsanlage näher untersucht.

Wie gefordert bleibt das Verhältnis der ab-
soluten bzw. spezifischen Lsistungsauf-
nahmen der entsprechenden nutzbaren
Produkte vor und nach der Exergieumver-
teilung unverändert (~rgleiche hierzu
Tabe/le 2 und 3).

Bei einheitlichen Umgebungsbedingun-
gen und einheitlicher Einsatzluflmenge hat
ein llJftzerieger mit bevorzugt gasförmiger
Produktion einen niedrigeren Wirkungs-
grad gegenüber bevorzugt flüssi~er Pro-
duktion. Ähnlich den Maschin~nkennfel-
dern gibt es ein Wirkungsgradkennfeld
für die gesamte llJftzerlegungsanlage. 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 Flüssigproduktion. Mit steigender Flüs-
sigproduktion erhöht sich der Prozeßwir-

kungsgrad.

(9) Pli - ~ Ptha [W)
..,
z. z.

- I; Ptha + I; Pth~ [WJ,
-, ,.,

z.
Eb.., a(10) 1 wegen

Normierungsbe-
dingung.

Einflüsse auf den Prozeß.
wirkungsgrad von LZA

Gleichsetzen der Verhältnisse der entspre-
chenden Leistungsaufnahmen vor und
nach der Exergieumverteilung führt auf
(z. - 1) Gleichungen.

(11) Pth1/Ptl1a = Plh1/Ptha(a = 2...Za>.

Die Lösung des Gleichungssystems (8)
mit (11) lautet für (X = 1...Z..:

z.
(12) b.. = P tI1a I }; P Ih.. [-I

..,

Einsetzen von (12) in (8) liefert:
- z.

(13) PIh.. - PIh . Ptha I }; Ptha (WJ
..,

Als Ansatz für eine Approximation des rea-
len Kennlinienverlaufs von Bild 3 dient die
nachfolgende Aufteilung der Gesamten~r-
gie in Trenn-. Kompressions- und Verflüssi-

gungsarbeit.

(17) Pth = Pthllenn + Pth~,

+ Pth\e'n [WJ- -
(14) ~a = p~ I ma [J/mol]

und in Analogie zu (6) und (7)- -
(15) Pp'a m Plha/"- -
(16) fpra = ~/"

Die Anwendung der Exergieumverteilung
erfolgt am Beispiel des vorangegangenen
Abschnitls. In diesem Beispiel sind das
Restgas und der drucklose Stickstoff nicht
nutzbare Produkte. Die übrigen Produkte
sollen wirtschaftlich nutzbar sein. Mit obi-
gen Beziehungen (8) incl. (16) läßt sich die
Basis-Exergieaufteilung umverteilen, so
daß sich die Gesamtleistungsautnahme
des Prozesses nach Methode 2 nur mehr
zu lasten der nUtzbaren Produkte aufteilt
(siehe Tabelle 3).

~i PtiI"-m = Mindestleistungsauf-
nahme zur Trennung
der Umgebungsluft in
ihre Produkte [W]

[WJ

[J/moI).
P th Kampr = Mindestleistungsauf-

nahme zur Produkt-
nachverdichtung [W)

PIh n
~ Mindestleistungsauf-

nahme zur Verflüssi-
gung der ungekoppel-
ten Produkte [W]

Folgende Einflußarten auf den Prozeßwir-
kungsgrad von Luftzerlegungsanlagen
sind zu unterscheiden:

- Einfluß der Trennung von Umgebungs-
luft in drucklose Koppelprodukte

- Einfluß der Nad1Verdichtung ungekop-
pelter Produkte

- Einfluß der externen Verflüssigung un-
gekoppelter Produkte.

Im Falle der Trennung von Umgebungsluft
in gasförmige, drucklose Koppelprodukte
ist bei der re'.'ersiblen Betrachtungsweise
eine gegenüber der Realität geringe Ar-
beit erforderlich. Die Gesamtexergieverlu-
ste eines derartigen Trennapparates sind
etwa um den Faktor vier höher als der ent-
sprechende theoretische Mindest::rrennauf-
wand, so daß sich der Prozeßwirkungs-
grad um ca. 20 % be.\'egt.

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

Verluste infolge Luft-Kompression, Vorküh-
lung und Trocknung, Rektifikationsverluste,
Wärmetauscherverluste, Enlspannungsver-
luste etc., die den ProzeBwirkungsgrad ei-

Die ProzeBwirkungsgrade tür den Tren-
napparat, die Kompression und Verflüssi
gung ungekoppelter Produkte sind aus
der Praxis bekannt.

12



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

47
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~4&

. @1) p;Prwlikung5grad-~~
.s 45

"i 44

~
~43

- PPr18M + PPr~ +

PPr~ [W]
8 P 111 18IVI I ,

+ P #I ~ I "I(&)mp'
+ P 111 18ft I 'l'--rft [W]

- P 111 I " nach Gleichung
(5) [W]

...

~

~

':7
.:

oder PPr
~
.f= 42
~

41

Mit diesem empirischen Ansatz kann bei
Änderung der Produktverteilung in guter
Näherung die zugehörige reale Gesamtlei-
stungsaufnahme P Pr und der zugehörige
ProzeßwirkunQsgrad " ermittelt werden.

Gleichung (21) besagt, daß der Wirkungs-
grad mit zunehmendem Gewicht der Pro-
duktnachverdichtung und I oder Verflüssi-
gung ansteigt. Dieses Ergebnis bes1ätigt
den realen Kennlinienverlauf von Abbil-
dung 3. Die absoluten und spezifischen
Arbeiten der Produkte können in Abhän-
gigkeit der Produktverteilung unter Einbe-

ziehung der Gleichung (17) angegeben
werden.

: :. ; ; . '.
mln.Fluesslgproduktlon : : max. Fluessigproduktlon
. . . . I . . . , I . , . , I . , . , I . . . . I . . . . I ' . I .

1111 1511 21.. 25.. J'" J5.. 411. 451.

Mindestleistung in kw
Bild 3 - PfOZeßwirkungsgrad einer Luftzerlegungsanlage in Abhängigkeit

der Produktverteilung

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

.;.

.~j
: ~:-::-: , . . .;.

. .

. .

. .

. .. . .

.~ .""""""."~""'.".'..'..';"'"

~

.~~~.. Letzterer liegt im BerCI
. . .
: : : .. . s.uerstoff fluesslg'"

., .

., .

. . . .
. ..""."""""""""""""""""""".'..."

(22) 'IbM ~ 1\ ~ 1\Kampr

Zusammenfassung

Die angegebene absolute und spezifische
Exergieaufteilung gemäß den Beziehun-
gen (6) und (7) sowie die Exergieumvertei-
lungen (15) und (16) mit Bezug auf die Za
nutzbaren Produkte können als Basis für
eine Produktkostenrechnung von Nutzen
sein. Da sich der Wirkungsgrad für den
Prozeß gemäß (5) bzw. (21) in Abhängig-
keit der Last und der Produktverteilung
verändert, sind auch die Exergieaufteilun-
gen der Produkte dem entsprechenden
Betriebsfall angepaßt. Hiermit wird die Er-
fassung der energetischen Produktkosten
für jeden Betriebspunkt ermöglicht.
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Mmdestleistung in kw
Bild 4 - Spezifische Arbeit der flüssigen Produkte Sauerstoff und Stickstoff

der Umgebungsluft in
ihre Produk1e [W]

- PthbM I PPr~n (W/W]

- ca. 0.20 (W/W]

- P th I(..npt I P Pr Kompr [W /W]

- ca. 0.80 [W/W]

- P 1111*8 I P Pr -..rn (W/W]
- ca. 0.50 (W/W]

(18) ""lrenn

= Reale Leistungsauf-
nahme zur Produkt-
nachverdichtung

P Pr Kampt(19) "Kompr

[W]
(20) 'lVerft

P Pr '--1ft = Reale Leistungsauf-
nahme zur Verflüssi-
gung der ungekoppel-
ten Produkte [W]

= Reale Leistungsauf-
nahme zur Trennung

wobei P Pr lIenn

13
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Bild 6 Spezifische Arbeit des RestgBSeS
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