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Einfihrung

Aufgabe der chemischen Industrie ist die Stoffwandlung auf der Grundlage physikalischer
und chemischer Prozesse. Diese Prozesse besitzen im Allgemeinen eine ausgepragte
Temperaturabhangigkeit. Temperaturerhdhungen bedeuten haufig eine Intensitatssteigerung.
Deshalb ist der Energie- und speziell der Wéarmeverbrauch der chemischen Industrie sehr
hoch.

Andererseitsist die chemische Industrie am fllissigen Zustand wegen der hohen Dichte und an
speziellen Phaseniibergangen wegen der damit verbundenen Anderung der Zusammensetzung
und der Struktur von Gemischen interessiert. Zur Erreichung solcher Zustdnde kann der
Einsatz von Kélte sinnvoll und wirtschaftlich sein. Das fuhrt dazu, dass die Kélteerzeugung
im Durchschnitt ca. 5 % des Energieeinsatzes eines Chemiebetriebes betragen kann. ES lassen
sich 2 Bereiche unterscheiden: der Bereich der Anwendung Ublicher Kalteverfahren und der
Bereich der Tieftemperaturtechnik.

Im Vortrag werden zunéchst einige Verfahren benannt, die durch Kéateanwendung gepréagt
sind. Dann wird an Beispiedlen auf die Grolenordnung des Kétebedarfes und die
Versorgungsstruktur eingegangen. Als ein spezielles Problem wird der Kaéltetransport
vorgestellt, der in der Vergangenheit eine wesentliche Bedeutung gehabt hat. Am Beispiel der
Luftzerlegung und der Ethylengewinnung werden einige Probleme der Tieftemperaturtechnik
besprochen. Diese Verfahren sind Paradebeispiele fur die Integration von Kéltetechnik und
Verfahrenstechnik.

Beispiele der Kalteanwendung
Zur Einfuhrung einige Beispiele der K&lteanwendung in der chemischen Industrie:

1. Der flUssige Zustand ist wegen seiner hohen Dichte technisch aus vielerlel Grinden fir die
chemische Industrie interessant. Deshalb haben Verfahren zur Gasverfliissigung eine grof3e
Bedeutung. Liegt die kritische Temperatur des zu verflissigenden Stoffes oberhalb der
Umgebungstemperatur, so ist eine Verflissigung durch Druckerhéhung moglich, liegt sie
darunter, so muss auf jedem Fal eine Abkuihlung erfolgen, die einen entsprechenden
Kéteeinsatz erfordert. Aber auch im ersten Fall kann gegentiber der Druckerhéhung oder
auch in Verbindung mit ihr aus wirtschaftlichen und Sicherheitsgriinden ein Kélteeinsatz
sinnvoll sein. Als Beispiele sind die Verflissigung von Chlor und Kohlendioxid genannt.
Flissiges Chlor bendtigt man fur den Transport und zur Reinstherstellung, Kohlendioxid z.B:
zur Herstellung von Trockeneis. Auléerdem sind noch Luft und Erdgas aufgefihrt, deren
Verflussigung in den Bereich der Tieftemperaturtechnik félt. Fllssige Luft benétigt man zu
Experimentierzwecken und selbst zur TiefkUhlung. Flissiges Erdgas eignet sich wegen des
geringen Volumens zum Transport mittels Tankern tber das Meer.

2. Phasenanderungen von Gemischen sind mit Anderungen der Zusammensetzung verbunden
und eignen sich deshalb fir ihre Trennung. Um in den Temperaturbereich der interessierenden
Phasenanderung zu gelangen, ist oftmals auch ein Kalteeinsatz notwendig. Beispiele hierfr
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finden sich bel der Rickgewinnung von Lésungsmitteln, so z.B. bel der Abtrennung von
Dampfen aus der Luft bei der Olextraktion, bei der Filmherstellung und bei der Sprengstoff-
produktion u.am. Alternativen hierzu findet man in Adsorptionsprozessen. Auch die
Gewinnung von Salzen aus der Mutterlauge ist reprasentativ fUr derartige Verfahren. Die
Salzgewinnung aus dem Meerwasser oder die Glaubersalzgewinnung in Kalibetrieben oder
Kupferhitten konnen as Beispiele genannt werden. Ein weiteres Beispiel ist die
Entparaffinierung des Erdols bei der Raffination. Das Ziel ist dabei die Entfernung der
Paraffine, um ihren Ausfal bel der Anwendung von Derivaten des Erdols bei tiefen
Temperaturen zu vermeiden. Historisch interessant ist, dass Linde angeregt durch diese
Aufgabe seine bahnbrechenden Entwicklungen und Erfindungen fand.

Aus der Erddlverarbeitung kann as weiteres Beispiel die Ethylengewinnung genannt werden.
Sie stellt eine rektifikatorische Tieftemperaturzerlegung dar. Da Ethylen einer der wichtigsten
Ausgangsstoffe fur die Erzeugung von Kunststoffen ist, hat dieses Verfahren gegenwartig
eine grof3e wirtschaftliche Bedeutung. Auch in der Gasindustrie findet man viele Beispiele fur
die Anwendung von Kéte. Das beginnt schon bei Verfahren zur Trocknung feuchter Luft,
geht Uber die Auskondensation leichter fllchtiger Bestandteile von Koksofengasen bis zur
Abscheidung von Verunreinigungen wie Teer, Benzol, Ammoniak und zur Gewinnung
leichter Kohlenwasserstoffe oder Wasserstoff. Derartige Verfahren gewinnen in der jingsten
Zeit im Zusammenhang mit der energetischen Verwendung von Biomasse erneutes Interesse.
Einzuordnen ist hier auch die Erdgaszerlegung Uber die Verflissigung in LNG (Methan,
Ethan) und LPG (Propan und héhere Kohlenwasserstoffe) sowie die mogliche Abtrennung
von Helium und Wasserstoff als weitere Beispiele aus der Tieftemperaturtechnik. Und
schliefdlich muss an dieser Stelle noch auf die Luftzerlegung hingewiesen werden. In Linde-
Frankl-Anlagen wird durch rektifikatorische Trennung Sauerstoff und Stickstoff erzeugt. Den
Stickstoff bendtigt man z.B: fir die Ammoniaksynthese, den Sauerstoff fur die Stahlindustrie,
fur bestimmte SchweiRverfahren und auch fur die Raumfahrt. Schlief3lich werden auf diesem
Wege auch Edelgase wie z.B. Argon erzeugt.

Noch einige weitere Beispiele, die insbesondere in der modernen chemischen Industrie
zunehmende Bedeutung erlangt haben. Das sind viele Verfahren der Polymerisation, der
Herstellung von Polymeren. Der Polymerisationsprozess ist im starken Mal3e durch die
Temperaturfihrung beeinflussbar, da hierdurch die Lange und die Vernetzung der Polymere
gesteuert werden kann. Das spielt z.B. eine Rolle in der Viskose- oder Kunstseldenindustrie,
bei der der Reifungsprozess mal3gebend fur die Struktur der Faden und damit fir deren
Anwendungseigenschaften ist. Auch zur Vermeidung von Temperaturerh6hungen im
Verlaufe des Verarbeitungsprozesses wird Kélte bendtigt. Charakteristisch ist auch der
Einsatz der Kélte in der Elaste-, Kautschuk- und Kunstgummiindustrie. Hierbei handelt es
sich im wesentlichen um die Polymerisation von Butadien. So konnen allein durch die
Temperaturfiihrung die Eigenschaften der Polymerisationsprodukte so beeinflusst werden,
dass sich das Verhaten von Sommer- und Winterreifen unterscheidet.

Auch in der Filmindustrie oder bei der Herstellung moderner Informationsaufzei chnungs-
materialien ist der Einsatz von Kdte erforderlich. Da die Herstellung von einzelnen Schichten
ein strenges Zeitregime voraussetzt. Aul3erdem werden in diesen Industriebetrieben spezielle
Klimaanlagen eingesetzt, da fir die Produktion absolute Staubfreiheit gefordert werden muss.

Schliefdlich sind der Vollstandigkeit halber noch zwei Bereiche aufgefihrt, die gleichfalls
einen bestimmten Kétebedarf in den Chemiebetrieben aufweisen. Das sind die Laboratorien
far die Analytik und die Forschung und die Messtechnik im weitesten Sinn aber insbesondere
die Warten, die nicht nur wegen der Beschéftigten sondern vor allem wegen der
Temperaturkonstanz der Messgeréte den Einsatz von Klimaanlagen notwendig machen.



K altebedarf ausgewahlter Produktionsprozesse

Nach dem qualitativen Uberblick tber die Mdoglichkeiten des Kalteeinsatzes in der
chemischen Industrie einige Zahlenangaben Uber den Kéaltebedarf und die erforderlichen
Temperaturen. Es handelt sich hier um Verfahren, die in einem Chemiebetrieb zu finden sind,
der Kautschuk und Elaste herstellt. Die Angaben beziehen sich auf &ltere Anlagen. Heute ist
die Anlagenleistung gréfRer und damit die erforderliche Kateleistung absolut sicher grofder
aber spezifisch gewdhnlich kleiner. Friher wurden Leistungssteigerungen tber eine Erh6hung
der Anzahl der Produktionsanlagen vorgenommen. Eine Vorstellung von den notwendigen
absoluten Kadteleistungen léasst sich ermitteln, wenn Dberlicksichtigt wird, dass die
Jahresl el stungen verschiedener Produkte in der Grof3enordnung von hunderttausenden Tonnen

liegen konnen.

Richtwerte flir den spez. Kédltebedarf ausgewdhlter Produk-

tionsprozesse ( einschlieBlich Verluste )

Produkt Temperatuf spez., Bedarf
'[OC] [kecal/t ]

Acrylsdure siiall - = 16T oo00
Acrylséureéthylestér 0 6oo o000
APT - 20 200 000
Asym,Dichlorédthylen o 440 o000
Athylacetat | - 7 245 ooo0
Athylenoxid - 20 4oo 000
Buna S 4 T - 20/716 600 000
Butadien B - = 20 290 ooo0
Butadienriickgewinnung - 20 90 o000
Chlordthan ' - 20 22 000
Chlormethan - 20. ‘136 oo0
Essigsdureanhydrid w 20 450 ooo0
ND-Poly&dthylen - 15 * 260 000
Polypropylen - 20 ! 33 ooo0
Propylenoxid - 20 140 oo0o0
1,4 cis Polybutadien - 2¢ 1325 000
PVC + 5 L 400 000
Styrol -~ 20 ‘17 000
Vinylacetat - 20 186 ooo
Vinylchlorid Druckdest, ‘0 86 ooo
Normaldest. - 4o 180 o000
o} 20 ‘000



Kélteeinsatzstruktur und Temperaturen

(o} .s . s .
+ 5 bis + 10°C ¢+ flir Klimaanlagen, Kilhlprozesse in
den Sommermonaten, Polymerisations-
anlagen zur Steigerung der Raum=Zeit-

Ausbeute, Trocknungsanlage u.a.

33 0 ¢ ;
-10 bis - 25°°C : Kondensation verschiedener Produkte,
Dephlegmatorbeaufschlagung, Restgas-
kiihlung, Schockpolymerisation

=35 bis - 500C : Kondensation bei hohen Inertanteilen,
Restgaskondensation, Nachkiihler

Diese Aufstellung soll einen Uberblick (ber die Organisation und die Struktur des
Kélteeinsatzes in einem Chemiebetrieb vermitteln. Die Angaben sind wiederum auf einen
Chemiebetrieb bezogen, der Kunststoffe und im wesentlichen Kautschuk und Elaste herstellt.
Es soll deutlich werden, dass sich bei diesen Verfahren der Ubergang von der Kiihlung zum
Kéteeinsatz kontinuierlich vollzieht und deshab nattirlich auch vom Jahresgang abhéngig ist.
Wenn die Produktion es erlaubt, 1&sst sich bei Ausnutzung des Jahresganges nicht unerheblich
Energie einsparen. Die angegebene Struktur pragt die Kalteversorgung eines Chemiebetriebes
im Rahmen der gesamten Energiewirtschaft und deren Organisation.

K alteer zeugungsverfahren

Kuhlprozesse:

t < tu Frisch-, Ruckkihlwasser, Luftkihlung

t ~ tu Kaltwasser

t ~ 0°C Natureis, Kunsteis

K& temischungen:

bis—22°C Wasser mit Salzen oder Sauren

bis—40°C Salze mit Sauren

bis— 46°C Schnee oder Eis mit Salzen oder Sauren

bis—55°C eutektische Salze oder Eis

- 79°C Trockeneis ( CO2)

0°C Verdunstungsktihlung, bis -55°C Verdunstungskiihlung versch. Flissigkeiten

Kaltdampfanlagen

- 30°C einstufig

- 80°C zweistufig

- 130°C dreistufig

Kaltgasanlagen

- 100°C Luft

- 200°C andere Gase
Aus der vorgestellten breiten Palette der qualitativen und quantitativen Anforderungen heraus
finden sich in einem Chemiebetrieb letztendlich alle bekannten K&l teerzeugungsverfahren im
Einsatz. Zur lllustration sind sie in der angegebenen Tabelle zusammengefasst. So finden
sowohl die offenen Verfahren mit einem entsprechenden Stoffverbrauch as auch die
Kreisprozesse mit dem zugeordneten Energieverbrauch Anwendung. Bekanntlich dienen die
Kreisprozesse der Grundlastdeckung und die offenen Verfahren von der Benutzungsdauer her
der Deckung von Kadtebedirfnissen, die energetisch in den Bereich der Spitzenlast
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eingeordnet werden konnen. Die Chemiebetriebe verfugten friher Uber grof3e eigenstandige
Eisfabriken, so z.B. in Wolfen und in Schkopau. Die Kéteanlagen befanden sich zwar in der
raumlichen N&he der Produktionsanlagen, waren aber dem Bereich der Energiewirtschaft
bzw. der Energetik zugeordnet. Fir die Readlisierung der Kihlprozesse sind gewoéhnlich
zentrale Kaltwassersétze in den Betrieben vorhanden. Die Kélteanlagen reprasentieren ca. 4
bis 8 % des gesamten Energieverbrauches eines Chemiebetriebes. Die Grof3enordnungen der
Leistungen der K&lteanlagen liegen im Megawattbereich.
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Zum Abschluss dieses Einblickes in die klassische Kdtetechnik eines Chemiebetriebes soll
noch ein spezielles Beispiel vorgestellt werden. Da in den 50er und 60er Jahren des
vergangenen Jahrhunderts die Produktionsanlagen aus heutiger Sicht relativ geringe
Leistungen erbrachten, waren fir grof3ere Jahresleistungen mehrere Anlagen parale zu
schalten. Das betraf auch die Kalteanlagen, die jewells einer Produktionsanlage zugeordnet
waren. Daraus ergab sich die Frage, ob nicht aus den verschiedensten Grinden eine
Zentralisation der Kélteanlagen sinnvoll sein kdnnte. Fir die Losung des damit verbundenen
Problems war eine Auseinandersetzung mit den Mdglichkeiten des Kaéltetransportes
erforderlich. Fir eine Zentralisation sprachen eine Reihe von moglichen Vorteilen wie eine
Kostendegression, der Einsatz von Turboverdichtern, die Verminderung des Energie- und
Platzbedarfes, die Moglichkeiten der Kopplung mit anderen Energieumwandlungen u.a. Als
Nachteil war der Aufbau und der Betrieb von Kéaltenetzen zu sehen. Der Kétetransport kann
als Kdtetragertransport (a) oder als Kaltemitteltransport erfolgen. Beim Kaltetragertransport
ist das Transportmittel stofflich vom Arbeitsmittel der Kéteanlage getrennt. Daflr sprechen
ein durchsichtiger Aufbau des Netzes, eine gute Regelbarkeit und Probleme der Sicherheit.
Fur den Kéatemitteltransport, d.h. fir die unmittelbare Verwendung des Arbeitsmittels der
Kélteanlage als Transportmittel, sprechen der Einsatz von Rohrleitungen mit geringerem
Durchmesser, der teilweise Wegfall der Isolierung und der Einsatz der direkten Verdampfung
beim Verbraucher. Fir diesen Fall wurden 2 Varianten untersucht: die Hinleitung des
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Kétemittels bel der Kuhltemperatur (b) und die Hinleitung des Kuhimittels bel
Umgebungstemperatur ( ¢ ) , was den Wegfall der Isolierung und die Verdampfung beim
Verbraucher ermdglichte. Als Ergebnis einer Untersuchung ist ein Kostenvergleich fir eine
Kételeistung von 1 Geca/h (ca. 1 MW) und eine Transportentfernung von 1 000 m
angegeben. Die Absolutwerte der Kosten sind nattrlich heute nicht mehr glltig, aber
vielleicht gelten noch die Tendenzen und Relationen.

Auf der Grundlage derartiger Untersuchungen ist ein Projekt fir die Zentralisation der
Kéteversorgung eines Chemiebetriebes in den 70er Jahren ausgearbeitet worden. Die
Zentrale sollte mit Turboverdichtern und mit Ammoniak as Transportmedium arbeiten.
Damit sollte eine Ké&lteversorgung bei —20 °C abgesichert werden. Das Projekt fiel aber dann
finanziellen Engpassen zum Opfer. Die heutige GrofRenordnung der Produktionsanlagen
erfordern die unmittelbare Integration der Kalteanlage und machen Transportaufgaben der
angegebenen Art UberflUssig.

Tieftemperaturtechnik 125 1

Produktion in Deutschland

2006: Sauerstoff 3 120 Mt
Ammoniak 2 717 Mt
Ethylen 5 133 Mt

Zum zweten  groRen  und
eigenstandigen Komplex  der
Kéteanwendung in der Chemie-
industrie — der Tieftemperatur-
technik — einige Bemerkungen.
Der Bereich |&sst sich
kennzeichnen durch die
Ké&lteerzeugung zwischen —100 °C
und —200 °C und Kalteleistungen,
die in der Grélenordnung von 100
MW  liegen konnen. Diese
Dimensionen  erfordern  ene
eigenstandige theoretische
Aufarbeitung und vor allem eine
selbstandige technische
Konzeption. Nicht umsonst hat 1960 1965 1870 1975 1980
Rudolf Plank in seinem Handbuch

der Kadtetechnik diesem Gebiet

einem eigenen Band zur Verflgung gestellt, der in seiner zweiten Auflage von Hausen unter
Mitarbeit von Linde, einem Enkel von Carl Linde, bearbeitet wurde und in den 90er Jahren
erschienen ist. In dieses Gebiet falen Technologien zur Luftverfliissigung und —Zerlegung,
zur Erdgasverflissigung und —Zerlegung, zur Ethylengewinnung und zur Wasserstoff-
herstellung. Die Produktionskapazitdten, die hinter diesen Technologien stehen, zeigen das
Diagramm aus der Anfangszeit der Entwicklung und die heutigen Quantitdten in Deutschland.
Die Entwicklung in der 2. Hafte des 20. Jahrhunderts war demnach auf3erordentlich rasant.
Anihr war die FirmaLinde in hervorragendem Mal3e beteiligt.

Dieses Gebiet stellt ein Paradebeispiel der Einheit von Kdtetechnik und Verfahrenstechnik
dar. Das Ergebnis dieser Einheit ist die Tatsache, dass das energetische Niveau der in diesem
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Bereich eingesetzten verfahrenstechnischen Prozesseinheiten oftmals hoher ist als das der
Anlagen, die oberhalb der Umgebungstemperatur arbeiten.

L uftzerlegung
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Als ein Beispid aus der Tieftemperaturtechnik soll etwas ndher auf die Luftzerlegung
eingegangen werden. Die Technologie stammt von Linde. Auf dem Bild ist eine schematische
Darstellung und ein technologisches Schaltbild wiedergegeben. Letzteres ist dem Brockhaus
entnommen.

Das Prinzip der Luftzerlegung besteht in der rektifikatorischen Trennung der Luft im
flussigen Zustand. Die Siedetemperatur liegt zwischen -191,0 °C und -193,9 °C. Zur
Entspannung in das Nassdampfgebiet wird der Joule-Thomson-Effekt eingesetzt. Linde
wusste auch damals schon, dass die Entspannung Uber eine Expansionsmaschine mit Arbeits-
leistung thermodynamisch glnstiger ist. Es gab aber zu dieser Zeit noch keine Schmierstoffe,
die die Laufeigenschaften von Kraft- und Arbeitsmaschinen bei derartig tiefen Temperaturen
gewdhrleistet hétten. Das war nicht zuletzt der Grund, weshab Linde sich auch mit der
Entparaffinierung des Erddls beschéftigte.

Die Luftzerlegungsanlage besteht aus dem Kompressionsteil K, dem Trennteil T und dem
Warmelibertragungsteil WU, der im Gegenstrom die komprimierte Luft abkihlt. Manchmal
ist auch noch ein Entspannungsteil E mit einer Expansionsmaschine vorhanden. Im Grunde

genommen dient die Luftzerlegungs- _____.D§aui(f5}m;ff
anlage einer Energieumwandlung. Es : — OliCkSTo
wird die iber den Verdichter ot
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Verdichtungsarbeit aufzuwenden.
Tatsachlich betragt in der
Luftzerlegungsanlage der Aufwand
etwa das Zehnfache und mehr. Uber die
Verlustverteilung gibt die
Exergiebilanz Auskunft, die gleichfals
im Bild angegeben ist. Danach erweist
sich der Kompressor as die
Hauptverlustquelle und nicht der im
engeren Sinn verfahrenstechnische Teil
der Anlage!

-

(@ Pr=0932
E.Wf'-'q["
évw# :
Fe=10 02T Eee g 0023
N>
.,_._i'\"__.DEN
i T I n, =0745

Mit Anlagen dieser Art kann Sauerstoff und Stickstoff beliebiger Reinheit hergestellt werden
sowie flissige Luft und tber eine weitere Seitenkolonne auch Argon.

Ethylengewinnung

Als ein zweites Beispiel aus dem Bereich der Tieftemperaturtechnik soll

die

Ethylengewinnung vorgestellt werden. Ethylen ist der wichtigste Ausgangsstoff fur die

Herstellung thermopl astischer Kunststoffe aus Polyethylen.

Ethylen wird bei tiefen Temperaturen durch rektifikatorische Trennung von Spaltgasen
gewonnen. Diese Gase entstehen durch die Spatung schwerer Kohlenwasserstoffe und
enthalten eine Relhe leichterer K ohlenwasserstoffe.

Im Bild ist eine schematische
Darstellung und en
technol ogisches Schaltbild
angegeben. Die wichtigsten
Prozessstufen sind zunachst
eine Vorkihlung bis auf —35
°C mittels enes C3
Kihlkreidaufes und dann die
C2/C3 — Rektifikation. Danach
ist eine C2 — Hydrierung zur

Kondensat

Rohgas

T.bis4 St

—

Rohgas- P
verdichter .

..=> q
fKihiwasser)

Kondensat 5.5t

CH,
Ao 'HZ

Erzeugung von C2H4

Cq Hg -Kreislauf

C3 - Fraktion

1
Vior ki H
Ic'niri.rz.":*..'.":gT

"Gl
]

Rohgas
Konden.

e
—

Cz-Linie

angeordnet. Uber die
Tiefkthlung bis auf —152 °C,
die regenerativ durch

G3-Fraktion
o LL

Eg/&‘;-?’rennu;ig
1

q
(Dampf) ”

p

Warmelibertragung und mittels  =—=

dreier Ethylenkreidlaufe

] Hg - Kalte-
Kreistauf

erfolgt, wird der Stoffstrom
dann der rektifikatorischen

a
(Kihlwasser)

L= |

TC 2Hg-Hreislauf g

Gz Hy-Kreistauf

Trennung  der CUC2 - =
Fraktionen zugefthrt. ;

CoH, - Kalte- 2
Kreistauf

B

g
(i Dampf, )

Cz-Hydrierung

¢

i i)

q

Q
(Kihiwasser)
CoHy (C)
A

Es sollen an dieser Stelle nun
nicht die technologischen
Einzelheiten weiter verfolgt
werden. Vielmehr soll mit dem
Schaltbild verdeutlicht werden,
dass diese Art der
Rektifikation einen
exergetischen  Wirkungsgrad
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von 15 % besitzt und das
ist etwa der doppelte Wert
dblicher Destillations-
anlagen, die oberhalb der
Umgebungstemperatur
arbeiten! Diesesist auf die
optimale Abstimmung von
Kdte- und Vefahrens
technik  zurlickzufihren,
im konkreten Fall auf die
gestufte Energiezufuhr zu
den Rektifizierkolonnen.
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Mit anderen Worten: Das Niveau der Energiewirtschaft der Kalteversorgung ist hdher als das

der Warmeversorgung.



