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Kurzfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Wéarmeriickgewinnung aus Hochofenschlacke mittels
endothermer Reaktionen mit dem Ziel, iiber ein Partikelabkiihlungsmodell die entsprechen-
de Wiarmeiibertragung zu untersuchen. Aus den daraus gezogenen Schliissen wird ein Konzept
zur Riickgewinnung erarbeitet, bewertet und dafiir grundsétzlich geeignete endotherme Reak-
tionen vorgeschlagen. Im Anschluss an eine Einfiihrung in die Thematik der Energieeffizienz
im Bereich der Hiittenwerke wird Hochofenschlacke als Energiequelle beleuchtet und aktuel-
le Behandlungsverfahren erklart. Es folgt eine Beschreibung und Bewertung in der Literatur
behandelter Verfahren zur Energieriickgewinnung iiber endotherme Reaktionen. Die Modellie-
rungsphase des Partikelabkiihlungsmodells wird detailliert beschrieben und das Modell iiber
einen Vergleich mit bekannten, in der Literatur gefundenen Werten validiert. Mehrere potentiell
geeignete Reaktionen werden ausgewihlt, in einer Exergieanalyse untersucht, GréBenordnun-
gen des notigen Masseneinsatzes abgeschitzt und in einer nachfolgenden Machbarkeitsstudie
herangezogen. In dieser wird die Warmeiibertragung der Schlacke auf endotherme Reaktionen
in mehreren Szenarien simuliert. Aus den fortlaufend gewonnenen Erkenntnissen wird schlief3-
lich ein Konzept ausgewéhlt, bewertet und der Einfluss diverser Parameter abgeschétzt. Unter
Einbeziehung der zuvor durchgefiihrten Literaturstudie wird eine favorisierte Reaktion vorge-

schlagen und Empfehlungen fiir eine mogliche Versuchsanlage im Labormafistab abgegeben.
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Abstract

This work deals with heat recovery from blast furnace slag by endothermic reactions with
the aim to investigate the corresponding heat transfer via a particle cooling model. With the
conclusions drawn a concept for this recovery is worked out, evaluated and basicly suitable
endothermic reactions are suggested. Following an introduction to the topic of energy efficiency
in the field iron production, blast furnace slag is highlighted as an energy source and current
treatment methods are explained. The following chapter is a description and evaluation of
literative described ways to conduct energy recovery processes via endothermic reactions. The
modeling phase of the particle cooling model is described in detail and the model is validated
by comparison with known values found in literature. Several potentially suitable reactions
are selected, examined in an exergy analysis and the necessary mass use is exstimated. These
results are used in a subsequent feasibility study. Here, the heat transfer of slag to endother-
mic reactions in several scenarios is simulated. Finally, a concept is selected, evaluated and
the influence of various parameters is estimated from the continuously gained knowledge. Ta-
king the previously conducted literature study into account, a favored reaction is chosen and

recommendations for a possible pilot plant on a laboratory scale are given.
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1 Einleitung

Die Eisen- und Stahlindustrie ist bestrebt, Moglichkeiten zur Steigerung der Energieeffizienz
und Verminderung der Kohlendioxidemissionen zu erarbeiten. In den letzten Jahrzehnten wur-
den diverse Optimierungen an Prozessen vorgenommen und versucht, entstehende Nebenpro-
dukte addquat zu nutzen. Die Umsetzung weiterer Effizienzsteigerungen werden immer kom-
plexer, je optimierter die Prozesse eines Hiittenwerks arbeiten. Ob der hohen Energieintensitét
der Industriebranche koénnen jedoch schon marginale Verbesserungen bedeutende Auswirkun-
gen haben. Bereits seit geraumer Zeit gilt die Warmeriickgewinnung aus Hochofenschlacke als
eminente Moglichkeit die Energieeffizienz der Roheisenproduktion zu steigern. Grofie Ener-
giemengen sind in Form von Wirme in fliissiger Schlacke gespeichert, die bis dato ungenutzt
weggekiihlt werden. Im Fokus von Forschungen liegt besonders die Warmeriickgewinnung durch
endotherme Reaktionen. Die moglichen Vorteile der Technik im Vergleich zur physikalischen
Riickgewinnung liegt unter anderem in der potentiell durchfiihrbaren, direkten Wéarmeiiber-
tragung ohne Zwischenmedium. Dadurch kénnte der Prozess verlustarm durchgefiihrt werden.
Die notigen Mengen an Speichermedien kénnten sich durch die chemische Riickgewinnung in
akzeptablen Ausmaflen bewegen. Gleichzeitig konnte die Speicherung in hochwertigen Ener-
gietrdgern, wie zum Beispiel Wasserstoff erfolgen, welcher in der Eisen- und Stahlindustrie an

Bedeutung gewinnen koénnte.

Diese Arbeit behandelt die Warmeriickgewinnung aus Hochofenschlacke von der Motivation
zur Steigerung der Energieeffizienz iiber eine Bewertung und Beschreibung des aktuellen Stands
der Forschung beim Einsatz von endothermen Reaktionen bis hin zur Erstellung eines eige-
nen Konzepts, welches unter anderem mittels eines entwickelten Abkiihlungsmodells ausgelegt
und bewertet wird. Dieses Kapitel fithrt in die Thematik der Bedeutung von Energieeffizienz
in Osterreich ein. Daraufhin wird die energieintensive Roheisenerzeugung mit Fokus auf den
Rohstoffeinsatz einzelner Herstellungsverfahren zusammengefasst. Den Abschluss des Kapitels
bildet ein Uberblick iiber aktuell ungenutzte Energiequellen in der Branche, die in Zukunft

nutzbar gemacht werden kénnten.

Kapitel 2 fokussiert sich auf die Hintergriinde zur Wirmeriickgewinnung aus Hochofenschla-
cke. Neben stofflichen Eigenschaften der Schlacke, die bei nachfolgenden Schlussfolgerungen
ausschlaggebend sein kénnten, wird der aktuelle Stand der Behandlung von Hochofenschlacke
beschrieben. Im Anschluss werden in der Literatur vorgeschlagene Konzepte zur endothermen

Waérmeriickgewinnung geordnet aufgelistet und deren Eckpunkte erklért.

Die Erstellung und Bewertung eines eigenen Konzepts zur Wiarmeriickgewinnung aus Hoch-
ofenschlacke beginnt mit den unter Kapitel 3 beschriebenen Grundlagen. Diese bestehen aus
einer Auswahl von moglicherweise geeigneten Reaktionen, die mittels einer Exergieanalyse un-

tersucht werden. Um die Warmeiibertragung der Schlacke auf die Reaktionen simulieren zu
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konnen, wird ein Abkiihlungsmodell erstellt. Kapitel 3.2 beschreibt die Modellierungsphase
und vergleicht Simulationsergebnisse mit Literaturwerten, um eine Validierung des Modells zu

erhalten.

Kapitel 4 beschreibt schlielich die Durchfiihrung einer Machbarkeitsstudie, wobei das Abkiih-
lungsmodell in verschiedenen Szenarien die Warmeiibertragung der Schlacke auf die ausge-
withlten Reaktionen simuliert. Uber die erarbeiteten Erkenntnisse wird schlieflich ein Anla-
genkonzept entwickelt, bei dem der Einfluss einzelner Parameter untersucht wird. Neben den
Abkiihlzeiten der Schlacke konnen die Anlagendimensionen, Temperaturen, Energie- und Mas-
senstrome abgeschétzt werden. Daraus werden Vorschldge zum Aufbau einer Versuchsanlage

im Pilotmafstab abgeleitet.

Die durch diese Arbeit erhaltenen Ergebnisse werden unter Kapitel 5 zusammengefasst und
bewertet. Die Bewertung umfasst auch die unter Kapitel 2 aufgelisteten, in der Literatur vor-
geschlagenen Konzepte. Das Potential der Wiarmeriickgewinnung aus Hochofenschlacke wird

hier verdeutlicht und weitere Herausforderungen bei der Umsetzung aufgezeigt.

1.1 Aktueller Stand der Energieeffizienz

Im Zuge der Entwicklung nachhaltiger Wirtschaftspolitik wird bereits seit geraumer Zeit eine
Entkopplung der Wirtschaftsleistung vom Primérenergieverbrauch angestrebt. [1] Die Steige-
rung der Energieeffizienz gilt als Kernelement zur Erreichung dieses Ziels. Eine Entkopplung

der zwei angesprochenen Parametern lisst sich spétestens seit den 2010er Jahren beobachten.

350 BIP:
+220 %
300
250
200 PEV:
150 +60 %
100
50
0
2010 2020 2030 2040 2050

Abbildung 1.1: Vergleich globales Wachstum zu Energieverbrauch [1]

Des Weiteren war das Jahr 2014 das erste seit Jahrzehnten in dem die globale Wirtschaftsleis-
tung stieg, wihrend die Treibhausgasemissionen sanken. Dies zum einen durch Energieeffizienz-
mafinahmen und zum anderen aufgrund einer zunehmenden Verlagerung der Energieerzeugung

hin zu erneuerbaren Energien, speziell in China, erreicht. [2]

Mit dem Ziel der Aufrechterhaltung einer konkurrenzfihigen Wirtschaft und gleichzeitiger Si-

cherstellung von Beschaftigungsmoglichkeiten, wurden seitens der Européaischen Kommission
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im Jahr 2010 entsprechende wirtschaftspolitische Strategien vorgeschlagen. Diese sind Teil des
Programms ,,Europa 2020”7, ein strategischer Plan, der unter anderem als Kernmafinahme zur
Zielerreichung auf Energieeffizienz setzt: diese soll laut der Agenda bis 2020 um 20 % gestei-
gert werden. Weitere Teilziele umfassen eine Verminderung der Treibhausgasemissionen um
mindestens 20 % im Vergleich zu 1990, sowie eine Erhthung des Anteils erneuerbarer Energien
am Primérenergieverbrauch um 20 %. Europa 2020 gilt als Nachfolgeprogramm der Lissabon-
Strategie, welche von 2000 bis 2010 verfolgt wurde. Die entsprechende Richtlinie 2012/27/EU
zur Energieeffizienz gibt den Mitgliedsstaaten gewisse Freiheiten beziiglich gesetzlicher Ge-
staltung der Mafinahmen. Die einzelnen Lénder verpflichten sich jedoch, die vorgegebenen

Zielwerte zu iibernehmen. [1]

Gemaif den européischen Vorgaben trat mit 1. Januar 2015 das 6sterreichische Energieeffizi-
enzgesetz in Kraft. Neben der Steigerung der Energieeffizienz und der damit einhergehenden
Reduktion der Treibhausgasemissionen, sollen das Bruttoinlandsprodukt gesteigert und neue
Arbeitspliatze im Ausmafl von rund 6400 Beschéftigten geschaffen werden. Konkret soll der
Endenergieverbrauch in Osterreich im Jahr 2020 den Wert von 1050 Petajoule nicht {iber-
treffen. So soll ein kumulatives Energieeffizienzziel von 310 Petajoule erreicht werden. Davon
sollen 159 Petajoule iiber Beitriige der Energielieferanten, sowie weitere 151 Petajoule durch

strategische Mafinahmen erzielt werden. [3]

In Abhéngigkeit ihrer Grole haben sterreichische Unternehmen ab 2015 unterschiedliche Maf3-
nahmen zur Verbesserung ihres Energieverbrauchs zu setzen. Hier unterscheidet das Gesetz 3

Groflenordnungen:

e Kleine Unternehmen, deren jahrlicher Umsatz hochstens 10 Millionen Euro oder deren
Bilanzsumme hochstens 10 Millionen Euro betrégt, mitsamt einer maximalen Mitarbei-

teranzahl von 49 Beschiftigten.

e Fiir mittlere Unternehmen gelten Grenzwerte von hoéchstens 50 Millionen Euro Umsatz

oder 43 Millionen Euro Bilanzsumme, sowie 249 Beschéftigen.

e Wird die Mitarbeiteranzahl und zusétzlich einer der genannten Werte bei Umsatz oder

Bilanzsumme iiberschritten, spricht man von einem grofien Unternehmen.

Fiir die unterschiedlichen Kategorien gelten differenzierte Richtlinien zur Einhaltung des Ener-
gieeffizienzgesetzes. So sollen kleine und mittlere Unternehmen in regelméfigen Abstéinden von
maximal vier Jahren eine Energieberatung durchfithren, deren Ergebnisse dokumentieren und
die Erkenntnisse der nationalen Monitoringstelle melden. Fiir grole Unternehmen gelten hier
umfangreichere Vorschriften: An die Stelle der Energieberatung tritt hier ein externes Ener-
gieaudit. Die Kriterien, denen ein solches Audit entsprechen muss, sind in Anhang III des
Bundesenergieeffizienzgesetzes aufgelistet. So miissen fiir diese jeweils aktuelle Betriebsdaten
herangezogen werden und wesentliche Energieverbrauchsbereiche (mind. 10 % Anteil am Ge-
samtenergieverbrauch) abbilden. Daraus miissen Informationen gezogen werden, die implizite
Einsparungsmoglichkeiten im Energiesektor liefern. Alternativ kann ein Energiemanagement-
system gemifl der Normen EN 16001 oder ISO 50001, bzw. ein Umweltmanagementsystem
gemdf ISO 1400 eingefithrt werden. In jedem Fall sind auch hier Ergebnisse zu dokumentieren

und an die nationale Energieeffizienz-Monitoringstelle zu melden. [3, 4, 5]
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Um die erwidhnten 159 Petajoule an Einsparungen bei den Energielieferanten zu erreichen,
sind diese unter anderem dazu verpflichtet, ein Minimum von 0.6 % ihrer Energieabsitze an

Endkunden im jeweiligen Vorjahr durch Effizienzmafinahmen einzusparen. [1]

1.2 Energieeffizienz in der Eisen- und Stahlindustrie

Um Prozesse moglichst effizient zu betreiben, gibt es verschiedene Ansétze. Zum einen gilt es,
ein nach Moglichkeit hohes Verhéltnis zwischen Nutzen und Energieaufwand sicherzustellen.
Das einfachste Beispiel hierfiir wire, den Wirkungsgrad eines Gerétes zu steigern. Diese Be-
trachtungsweise lasst sich vom Betrachtungspunkt dieser Kennzahl {iber den Nutzungsgrad auf
einen Betrachtungszeitraum ausdehnen. Je nach Ausdehnung und Erweiterung des Bilanzrau-
mes auf Prozesse, werden Sichtweisen komplexer und die Energiefliisse umfangreicher. So kann
beispielsweise die Effizienzverbesserung, durch Umstellung eines einzelnen Prozesses, Riickwir-
kungen auf verbundene Prozesse haben. Daher ist die energetische Nutzung ganzer Baugruppen
oder die Betrachtungsweise der Produkte entscheidender als jene der speziellen Prozessverfah-
ren. Ein weiterer Ansatz wire, Verfahren zu koppeln, wodurch Synergien entstehen kénnen,
deren Potentiale bei getrennter Betrachtung der Herstellungsketten nicht ausgenutzt werden

hétten konnen. [6]

In den meisten Industriebereichen gelten Optimierungen an strombasierten Prozessbereichen
als Standard. Elektromotoren gelten mit einem weltweiten Anteil von etwa 43 bis 46 % als
grofiter Stromverbraucher. Entsprechend grof ist das Einsparpotential das alleine durch deren
korrekte Dimensionierung vermutet wird. Fiir Deutschland werden hier etwa 3,8 TWh pro Jahr
geschétzt. Des weiteren fokussiert sich dieser Einsparbereich auf Verbesserungen im Bereich

der Betriebsdrehzahlen oder durch identifizieren nicht benédtigter Gerétschaften. [6]

Abbildung 1.2 zeigt den Primérenergieverbrauch einzelner Industriebranchen.

Global OECD

50, 3% 7% 19,2% 3% % 3%

9%
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Abbildung 1.2: Primérenergieverbrauch nach Industriebranchen im Jahr 2009 [7]
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Es wird deutlich, dass die Eisen- und Stahlindustrie zu den gréfften Energieverbrauchern und
COq-emittenten weltweit zéhlt. Schliellich gilt Stahl als dominanter Werkstoff im Fahrzeug-
und Schienenbau oder auch im klassischen Baugewerbe, dem Schiffsbau und der Elektrotechnik.

[6, 8]

1.2.1 Verfahrensiiberblick

Bei der Eisen- und Stahlherstellung selbst werden global diverse Verfahren angewandt. Diese

sind schematisch unter Abbildung 1.3 dargestellt und werden darauf folgend zusammengefasst.

- w| Sinter- -
Eisenerz > Lroduktion > Sinter
Hochofen > LD-Verfahren
Kohle o Koksofen — Koks
> stahl
Schrott > Lichtbogen- Y
ofen
Bearbeitung
\ 4
Eisenerz Stahlprodukte

3| Direktreduktion |— 3| :?ﬁd::-'e"tﬁ _— Il;ig::bogen—

Erdgas

Eisenerz

duktion —» Roheisen —» Konverter

A 4

Kohle

Abbildung 1.3: Arten der Stahlerzeugung [8]

Bei der Stahlerzeugung nimmt die Produktion im elektrischen Lichtbogenofen mit einem Anteil
von 31 % eine bedeutende Stellung ein. Mit Hilfe von elektrischem Strom wird aus Schrott
Rohstahl recycelt. Durch die obsolete Reduktion von Eisenerz verbraucht dieses Verfahren
vergleichsweise wenig Energie. Die Gesamt-COs-Bilanz der Eisen und Stahlindustrie wird also
mit zunehmendem Recycling von Schrott aufgebessert. Das Ausmafl wird allerdings gleichzeitig

durch den Ausgangsrohstoff und méglicher unnutzbarer Legierungselemente begrenzt. [8, 9]

Die Direktreduktion spielt derzeit eine untergeordnete Rolle. Ohne das Eisen aufzuschmelzen,

wird Erz mit Hilfe von Erdgas oder Kohle reduziert. Auf diese Art und Weise entsteht ein
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Eisenschwamm (auch DRI fiir ,direct reduced iron”) mit hohem Sauerstoffanteil und Verun-
reinigungen. Dieses Produkt wird im elektrischen Lichtbogenofen weiterverarbeitet, wo es den
Schrottanteil substituieren kann. Etablierte Verfahren auf Basis der Direktreduktion arbeiten
nach dem Midrex-Prinzip, bei dem wasserstoffhaltiges Gas als Reduktionsmittel eingesetzt

wird. Gewonnen wird dieses iiblicherweise aus der Spaltung von Erdgas. [8, 9]

Aus energetischer Sicht erwdhnenswert sei an dieser Stelle ebenfalls die Schmelzreduktion.
Ebenso wie beim nachfolgend besprochenen Hochofenprozess entsteht bei der Schmelzreduk-
tion fliissiges Eisen und hat daher das Potential, die konventionelle Erzeugung abzulésen. Ein
nach diesem Prinzip arbeitender Prozess ist das Corex-Verfahren. In einem initialen Schritt
wird Erz mit einem Reduktionsgas im Gegenstrom in Kontakt gebracht. Das reduzierte Erz
tritt daraufhin in den Einschmelzvergaser ein, wo Kohle mit Sauerstoff verbrannt wird. Im
dadurch erzeugten Wirbelbett findet eine weitere Reduktion und das eigentliche Einschmel-
zen statt. Wahrend im unteren Teil Roheisen und die produzierte Schlacke abgezogen werden
kann, dient das entstandene CO-reiche Rohgas als Reduktionsmittel im Einschmelzvergaser,

bzw. wird der Uberschuss als Energietriiger verwendet. [6, 8, 9]

Den gewichtigsten Anteil fiir die Stahlproduktion mit etwa 64 % nimmt die Roheisengewinnung
mittels Hochofenherstellung ein. Hochofen sind Reaktoren, innen ausgekleidet mit Feuerfest-
material, die im oberen Bereich schichtweise mit Moller, einem Gemisch aus Eisenoxiden, und
Koks bzw. Zuschlagstoffen, befiillt werden. Die Gewinnung von fliissigem Roheisen und Schla-
cke gelingt schliefflich durch die Einbringung von Heilwind, dessen Oy den Koks vergast und so
das Reduktionsgas erzeugt. Der Prozess lauft im Gegenstromprinzip ab. Das heifit, das heifle
Gas wird in einem sogenannten Winderhitzer erzeugt und im unteren Bereich des Hochofens
eingebracht. Es stromt in die oberen Areale, wo die Temperatur abnimmt. Das Gas gibt Wér-
me an Koks und Moller ab, wodurch letzterer aufgeschmolzen wird. Bis etwa 1000 °C wird aus
CO entstandenes CO4 aufgrund des Boudouard Gleichgewichts sofort wieder zu CO reduziert.
Die Temperatur des schlielich austretenden Gichtgases liegt zwischen 100 und 130 °C. Bei
der Stahlerzeugung mittels Roheisengewinnung iiber die Hochofenroute entstehen prozessbe-
dingt weitere COs-Emissionen, beispielsweise im Konverter bei der Bindung des Kohlenstoffs
im Roheisen. Bei diesem Prozess wird Sauerstoff auf die eingegossene Schmelze geblasen, wo-
durch der Kohlenstoff in Form von COy entweichen kann. Nicht zuletzt aufgrund des hohen
Energieeinsatzes und des ungenutzten Potentials der Hochofenschlacke liegt der weitere Fokus

der Arbeit hauptsiichlich auf den Prozessen der Hochofenroute. [6, 8, 9]

1.2.2 Entwicklung der Rohstoffeffizienz des Hochofenprozesses

Neben der Entwicklung effizienterer Verfahren in der Eisen- und Stahlindustrie ist die Industrie
in den vorangegangenen Jahrzehnten ob der dominanten Stellung des Hochofenverfahrens nicht
umhin gekommen, bei diesem Prozess sdmtliche Potentiale auszureizen, um die Gesamteffizienz
der Industriesparte zu optimieren. Ein zentraler Ansatz war es seit je her, den Kokseinsatz
moglichst gering zu halten. Die Herstellung von Koks ist energieintensiv. Die Gewinnung in
der Kokerei macht etwa 5 % des Energiebedarfs fiir die Herstellung des Endproduktes Stahl
aus. Durch zunehmende Substitution des Koks durch Einblasen von Kohlenstaub konnte gem#f
Abbildung 1.4 der Koksbedarf im Hochofenprozess seit 1945 von 1000 kg auf unter 350 kg je
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Tonne Roheisen reduziert werden. Von einer weiteren Reduktion des Kokseinsatzes ist jedoch
nicht auszugehen, da die Struktur im Hochofen selbst benétigt wird, um die Erzschichten zu
stiitzen. Als weitere grofie Verbesserungsschritte gelten der Einsatz von Sauerstoff sowie eine
Erhohung der Heiflwindtemperatur auf iber 1200 °C. Wie aus Abbildung 1.4 ersichtlich wird,

sind jedoch weitere Effizienzverbesserungen mit geringen Auswirkungen verbunden. [8, 10]
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% Heifwindtemparatur >1200°C
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Abbildung 1.4: Reduktionsmittelverbrauch im Hochofen in Deutschland [8]

Der unter Abbildung 1.4 sichtbare Wiederanstieg des Reduktionsmittelbedarfes, insbesondere
ab den 2000er Jahren, ist auf eine Verschlechterung der Qualitit der Basisrohstoffe zuriick-
zufiihren. Insbesondere die Verdnderung zu hoheren SiOs-Gehalten bei der Verarbeitung der
FErze aus dem brasilianischen Raum und den damit einhergehenden geringeren Eisengehalten

tragen dazu bei. [11]

Abbildung 1.5 stellt den Energieverbrauch des Hochofens als Summe der einzelnen Reaktions-
wirmen, Gichtgasenergie der Winderhitzer, fiihlbare Wéirmen der Produkte Roheisen, Schlacke
und Gichtgas, sowie Energie die im Gichtgas gespeichert ist und an externe Abnehmer weiter-

geleitet wird, dar.
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Abbildung 1.5: Energieverbrauch des Hochofens im realen und idealen Betrieb [11]

Unter diesen Annahmen verbraucht der Hochofenprozess nach européisch typischer Optimie-
rung rund 16 GJ je Tonne Roheisen. Wird ein idealer im thermodynamischen Gleichgewicht
ablaufender Prozess vorausgesetzt, bei dem keinerlei Kiihlverluste auftreten, so wiirde der
Energieverbrauch des Hochofenverfahrens um 7 % sinken, siche Abbildung 1.5. Die minimalen
Unterschiede zwischen dem realen und dem idealen Optimum zeigen, dass der Hochofenprozess

selbst als weitgehend optimiert gilt. [11]

1.2.3 Alternative Produktionsprozesse - Hochofen und Wasserstoff

Da der Hochofen als Kernelement bei der Roheisenherstellung gilt, setzt sich auch das Thema,
der Energieeflizienz der Eisen- und Stahlindustrie intensiv mit dieser Art von Industrieanlage
auseinander. Beziiglich zukiinftiger alternativer Produktionsprozesse wird auch der klassische
Hochofenprozess hinterfragt und die Verwendung bestehender Infrastruktur im Rahmen einer
anderen Betriebsvariante angedacht. Wie bereits beschrieben, arbeitet der Hochofenprozess
duerst effizient. Allerdings wird, bedingt durch einem Einsatz von Kohlenstoff im Bereich von
rund 500 kg-Trp~! (Koksverbrauch inkl. Kohlenstaubeinblasrate), eine groe Menge an CO»
freigesetzt. Einen moglicher Ansatz um COgz-Emissionen in groflerem Ausmafl zu vermeiden,
konnte Wasserstoff darstellen - als Element in Erdgas, als auch in molekularer Form. Dieser
konnte mit ,,Hot Briquetted Iron”, kurz HBI im Hochofen eingesetzt werden. HBI wird aus
Eisenschwamm hergestellt und eignet sich besser zum Transport, da letzteres zur Reoxidati-
on neigt. HBI konnte im Hochofen durch Einblasen von Erdgas und/oder Wasserstoff (Hs)
reduziert werden. Der Hochofen selbst dient dementsprechend als Schmelzaggregat. Durch
die teilweise Verlagerung der Eisenerzreduktion hin zu anderen Prozessen, wird neben einer
CO39-Reduktion auch eine Verminderung des Energieaufwandes fiir die Roheisenherstellung am

Hochofenstandort erreicht. Einerseits durch den verminderten Reduktionsmittelbedarf und an-
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dererseits durch zunehmende Substitution des Kohlenstoffes. Addiert man den Energieaufwand
zur Herstellung von HBI, liegt der Gesamtbedarf bei der Roheisenherstellung leicht iiber dem
Niveau des etablierten Prozesses. Dies kann dadurch begriindet werden, dass die Warmever-
luste beim mehrmaligen Erhitzen der Ausgangsstoffe hoher liegen als bei einer durchgehenden
Roheisenproduktion. Abbildung 1.6 zeigt, dass die CO2-Emissionen bei Einbezug der gesam-
ten Prozesskette und Verwendung von Hy als Reduktionsmittel im Hochofen um etwa 20 %

gesenkt werden kdnnen.
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Abbildung 1.6: CO2-Emissionen bei unterschiedlichen Prozessvarianten [11]

Beim Prozess im Hochofen verschieben sich die chemischen Vorginge zunehmend hin zu einer
Hs-basierten Reduktion. Das Formengas enthilt beim Einblasen von Hs iiber 30 Vol.% Wasser-
stoff. Dies hat Auswirkungen auf die Zusammensetzung des Gichtgases, siche Abbildung 1.7.
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Abbildung 1.7: Gichtgaszusammensetzung bei verschiedenen Betriebsweisen [11]

Bei Standardbetrieb liegt der Ho-Gehalt des Gichtgases bei 5 %. Wird Hs eingeblasen, reduziert
sich die Flammentemperatur. Um den Effekt auszugleichen, muss zusétzlich Oo eingebracht
werden. Dies tragt dazu bei, dass der Ha-Gehalt des Gichtgases bei dieser Betriebsvariante
auf rund 20 % ansteigt. Die verinderte Zusammensetzung betrifft nachfolgende Gasverbrau-
cher. Es wiirde ein erheblicher Kostenaufwand fiir die Anpasssung der Endverbraucher an
den entstehenden Gasinput entstehen. Der steigende Heizwert des Gichtgases beeinflusst die

Energiebilanz des gesamten Hiittenwerkverbundes. [11]

Unter derzeitigen Marktbedingungen liegen die CO2-Vermeidungskosten beim Einblasen von
Hs bei 157 Euro je eingesparter Tonne. Damit ist dieses Verfahren aus betriebswirtschaftlicher
Sicht aktuell nicht attraktiv. Der Preis fiir ein COqo-Zertifikat zur Vermeidung der Emission

einer Tonne bewegt sich im Bereich um 15 Euro. [11]

1.3 Ungenutzte Energiepotentiale der Eisen- und Stahlindustrie

Dieses Unterkapitel beschéftigt sich mit Moglichkeiten, die Prozesse und aktuelle Verfahren in
der Eisen- und Stahlindustrie zu optimieren. Gemafl den weltweiten Marktanteilen der Herstel-
lungsverfahren werden die Hochofenroute und die Elektrostahlproduktion intensiver behandelt.
Obwohl der Hochofenprozess bereits effizient arbeitet, miissen im Hinblick auf das Erreichen
der unter Abschnitt 1.1 angesprochenen Ziele, weitere Schritte unternommen werden. Auch
gelten die Anlagen der Eisen- und Stahlindustrie als besonders kostenintensiv, wodurch sich
bestehende Werke in der Regel aufgrund finanzieller Aspekte schwer auf andere Herstellungs-
verfahren umriisten lassen. Auch wiirde sich aufgrund mangelnder Verfiigharkeit von Stahl-
schrott in manchen Hochofenregionen sowie Qualitétskriterien ein Technologiewechsel hin zur
Sekundirroute nicht fiir alle Produktionsstiatten eignen. Ohnehin haben sich Verfahren wie

die Direktreduktion auf Erdgasbasis lediglich in Léndern, in denen dieser Energietréger kos-
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tengiinstig zur Verfiigung steht, durchgesetzt. Analysen, die zeigen sollen, dass dieser Prozess
oder die Schmelzreduktion Effizienzvorteile gegeniiber dem Hochofen haben, gelten als um-
stritten. Diese vernachlissigen oftmals den Energieinhalt der Kuppelgase und bescheinigen

den Alternativverfahren grofiere Warmeverluste. [8, 12]

1.3.1 Hochofenroute

Sinteranlagen Der Hochofen bendtigt moglichst homogene Erzeigenschaften mit gleichméfi-
ger Kornung. Beim Sinterprozess wird Erz stiickig gemacht, agglomeriert. Auflerdem kénnen
iiber die Sinteranlage im Hiittenwerk erzeugte eisenhaltige Wertstoffe recycelt werden. Dafiir
wird der Sinter bei ca. 700 °C gebrannt. 2 GJ, also in etwa 11 % des Energiebedarfs je Ton-
ne Stahl, werden fiir die Erzeugung des Sinters aufgewendet. Das auf der Bandsinteranlage
aufgebrachte Feinerz wird zusammen mit Koksgrus und Zuschligen von der Oberfliche aus
geziindet. Aufgrund des vorherrschenden Unterdrucks bewegt sich der Backprozess von oben
durch die Feinerzschicht. Die Austrittstemperatur des Abgases betrigt 200 - 300 °C.

Um den Sinterprozess moglichst umweltfreundlich zu gestalten, wurden in den letzten Jahren
aufwendige technische Losungen entwickelt. Diese zielen vor allem auf die Warmeriickgewin-
nung aus dem Sinterkiihler und dem Abgas ab. Als realistisches Einsparungspotential werden
in diesem Zusammenhang 5 bis 20 % des Energieeinsatzes genannt, jedoch gestaltet sich die
prozesstechnische Umsetzung der Mainahmen als herausfordernd. Hemmnisse sind die verhélt-
nisméfig geringen Abgastemperaturen und zum anderen die hhere Schadstoffkonzentration im
Abgas. Diese kann trotz gleichbleibender absoluter Schadstoffmengen zu Konflikten mit gesetz-
lich vorgeschriebenen Hochstwerten fithren. Auch erschweren abrasive und korrosive Elemente
die Abwéirmenutzung. Allerdings wurden in den letzten Jahren durch die Weiterentwicklung
von Elektrofiltern und Nachriistung von hoch effizienten Tuchfiltern deutliche Fortschritte bei

der Implementierung dieser Technologien erreicht. [12, 13, 14]

Kokerei Wie bereits erwédhnt, ist der Betrieb der Kokerei energieintensiv. Nichtsdestotrotz
bleibt Koks aufgrund seiner Porositéit das wichtigste Reduktionsmittel im Hochofen. Euro-
péische Kokereien gelten als die modernsten der Welt mit besonders voluminésen Ausmaflen.
Speziell bei der Emmissionsvermeidung konnten mit der Entwicklung von Einzeldruckkammer-
regelungen Fortschritte erzielt werden. Kokskohle wird bei Temperaturen von 900 bis 1400 °C
zwischen 17 und 24 Stunden zu Koks umgewandelt. Danach folgt eine Abkiihlung des Pro-
duktes, wobei ca. die Hélfte des Energieaufwandes im Koks gespeichert bleibt. Die andere
Halfte geht bei der Kiithlung mit Wasser iiblicherweise ungenutzt verloren. Zur Verbesserung
der Gesamtenergiebilanz der Kokerei trigt bislang bei, dass das entstehende wasserstoffrei-
che Koksofengas zur Beheizung von Walzwerkofen oder zur Stromerzeugung genutzt wird.
[12, 13, 14]

Ein Ansatz ungenutzte Wirmepotentiale in der Kokerei auszuschopfen, ist die unter Kapitel
1.8 dargestellte Kokstrockenkiihlung.

11
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Abbildung 1.8: Schematische Darstellung Kokstrockenkiihlung [13]

Mit diesem System ist eine bis zu 90 %ige Riickgewinnung der fiihlbaren Wirme des Kokses
moglich. Die Abkiihlung erfolgt in einem feuerfesten Bunker, indem der Koks im Gegenstrom
kontinuierlich abgekiihlt und in einem Schleusensystem ausgetragen wird. Als Kiihlmedium
dient ein Inertgas, iiblicherweise Stickstoff. Es wird in den Kiihlbunker mit etwa 130 °C ein-
gebracht und verldsst diesen im oberen Bereich mit 850 bis 900 °C. Nach dem Austritt wird
das Inertgas iiber einen Staubabscheider gefiihrt, bevor es in einen Abhitzekessel eintritt. In
diesem wird Dampf auf einem Temperaturniveau von etwa 500 °C erzeugt. Uber einen Fein-
entstauber wird der Inertgaskreislauf geschlossen. In 1.8 dargestelltes Uberschussgas entsteht
durch Nachentgasung des Kokses. Dadurch wird das Inertgas mit Ho und CO angereichert.
[12, 13, 14]

Neben der Stromerzeugung mittels des Dampfes aus dem Abhitzekessel hat die Kokstrocken-
kithlung weitere Vorteile. Die Schadstoffemissionen werden dadurch deutlich verringert. Des
weiteren wird neben einer Einsparung beim Wasserverbrauch eine bessere Qualitit und Festig-
keit des Kokses erzielt. Wiahrend beispielsweise in Japan iiber 90 % der Kokereien mit Kokstro-
ckenkiihlung arbeiten, wird in Europa das Konzept kaum umgesetzt. Der Kapitalbedarf liegt
bei etwa 20 % der Investition der Kokerei und aufgrund der Wartungsintensitit muss eine
Nasskiihlstrecke fiir die Stillstandszeit bereitgestellt werden. Aufgrund der geringen Strom-
preise in Europa lésst sich eine Kokstrockenkiihlung nicht wirtschaftlich betreiben. Hier gab es
in den letzten Jahren Bestrebungen, dhnliche Emissionswerte auch ohne dieses Warmeriickge-
winnungssystem erreichen zu kénnen. Dies soll mit dem sogenannten CSQ-Nassloschverfahren
(Coke Stabilized Quenching) moglich sein. Dessen Investitions- und Betriebskosten sollen be-
deutend geringer ausfallen. Eine andere Verfahrensvariante zur Riickgewinnung der fiithlba-
ren Wirme des Kokses, stellt eine Kombination der Kokstrockenkiihlung mit einer Anla-
ge zur Trocknung und Vorwiarmung der Einsatzkohle dar. Durch die Anlagenanordnung soll

der Unterfeuerungsbedarf um 25 % verringert werden kénnen. Eine Herausforderung bei der

12
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Umsetzung im Industriemafistab stellt aktuell der Verkokungs- und Koksdriickvorgang dar.
[12, 13, 14]

Hochofen Wie bereits unter Kapitel 1.1 beschrieben, definiert sich die Effizienz des Hochofens
hauptséchlich iiber den Reduktionsmittelverbrauch, welcher im Laufe der letzten Jahrzehnte
deutlich reduziert werden konnte. Signifikante Verbesserungen hinsichtlich seiner Wirtschaft-
lichkeit konnten bei der Lange der Ofenreise erzielt werden. Lag diese noch vor einigen Jahren
bei etwa 10 Jahren, kénnen heute Nutzungszeiten von 15 bis 20 Jahren erreicht werden. Hierzu
konnten Fortschritte bei der Panzerkiihlung beitragen. Neben den seit ldngerer Zeit etablierten
Kupferstaves kommen neu entwickelte Plattenkiihler zum Einsatz. Deren Hauptvorteil gegen-
iiber stavegekiihlten Hochoéfen ist die Moglichkeit, die Kiihler wiahrend des Hochofenbetriebs

auszutauschen.

Wihrend eine Verldngerung der Ofenreise nur indirekte Auswirkungen auf Energieeffizienz
und Emissionswerte der Branche hat, gilt die Gichtgasriickfiihrung als eine vielversprechen-
de Methode den eigentlichen Prozess zu optimieren. Diese Technologie wurde bis dato noch
nicht in industriellem Maflstab eingesetzt, sondern hauptséchlich im Rahmen von Forschungs-
arbeiten als Teil der ULCOS-Projekte (Ultra Low COz Steel) der EU bzw. der européischen
Stahlindustrie erforscht. Das den Hochofen verlassende Gichtgas hat eine volumingse Zusam-
mensetzung von 45% CO, 36% COs, 7% Hy und 12% Ns. Das Gas wird zunichst gereinigt
und anschlieBend in einen COs-Wiéscher eingeleitet. Diese Abtrennung wird moglich, da durch
das Verfahren der COs-Anteil ansteigt. Zusétzlich zu einer Gasvorwarmung muss bei der Ver-
fahrensimplementierung anstatt Hochofenwind kalter Sauerstoff eingeblasen werden, um das
Boudouard-Gleichgewicht zu beeinflussen. Das Verfahren ist schematisch unter Abbildung 1.9
dargestellt. [14, 15]

Abgas-

[> reinigung »Abgas

Co.-
Wascher [*€02(CCS)

Y

Gasvor-
warmer

Roheisen und Schlacke

Abbildung 1.9: Konzept der Gichtgasriickfiihrung[14]
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Almunia [16] gibt an, dass auf diese Art eine Reduzierung der COg-Emissionen von 374 kg
pro Tonne Roheisen erreicht werden kénnte, hervorgerufen durch den verringerten Bedarf an
Koks als Reduktionsmittel. Dies entspricht einer Reduktion der direkt im Prozess anfallenden
CO9-Emissionen von 28,5 %. Allerdings steigt gleichzeitig der Stromverbrauch an, wéihrend
dem werkszugehorigen Kraftwerk weniger Brennstoff zur Stromerzeugung zur Verfiigung steht.
Dadurch miissen je Tonne Roheisen 305 kWh extern bezogen werden. In der Folge schmélert
sich der Nettoriickgang des COo-Ausstofles auf etwa 16 %. Jedoch wiire mit der Umsetzung der
Technologie an bestehenden Hochofen ein hoher anlagen- und verfahrenstechnischer Aufwand
verbunden. [6, 12, 14, 17]

Auch die in dieser Arbeit behandelte Thematik der Wérmeriickgewinnung aus Hochofenschla-

cke kann in diese Kategorie eingeordnet werden und wird in Kapitel 2 ndher beschrieben.

Stahlerzeugung Zur Steigerung der Energieeffizienz im Bereich der Stahlerzeugung gibt es
zahlreiche Optimierungsmafinahmen zur Verbesserung der Energie- und Materialeffizienz. Die
Nutzung der Konverterabwérme iiber Kamine zur Dampferzeugung ist bei der integrierten
Stahlerzeugungsroute bereits Stand der Technik. Der gewonnene Dampf kann im Anschluss
fiir diverse andere Prozesse, wie z.B. Wasseraufbereitung genutzt werden. Andere Mafinahmen
ergeben sich aus verinderter Handhabung bestehender Prozesse. CO-haltiges Konvertergas
entsteht beim Einblasen von O in die Schmelze. Da der Kohlenstoffgehalt bei Blasebeginn
hoher ist, entsteht hier entsprechend heizwertreicheres Konvertergas. Die Gewinnung des Gases
wird bislang von Anlagentechnikern gesteuert, die auf Basis von Erfahrungswerten arbeiten.

Eine automatisierte Gasabnahme mit Hilfe von Messtechnik kénnte den Ertrag steigern. [12]

Weitere MaBBlnahmen Bedeutende energetisch relevante Sachverhalte in integrierten Hiitten-
werken stellen die wirtschaftlichen Verwertungsmoglichkeiten der Kuppelenergien Koksofen-,
Hochofen- und Konvertergas dar. Die teilweise bereits erwidhnten und umgesetzten Anwen-

dungsmoglichkeiten werden iiberblicksméfig unter Abbildung 1.10 dargestellt.

Sinteranlage Kokerei Gasbehandlung
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Abbildung 1.10: Flieischema der Kuppelenergien, heizwertreiche Gase, in einem integrierten
Hiittenwerk [14]
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Durch dieses grole Optimierungsfeld kombinierter Verfahrensstufen und Nebenanlagen wird
ein hohes Mafl an Restenergienutzung und Minimierung energiebedingter Emissionen gewéhr-
leistet. Zusétzliches Potential bietet die Einfithrung brancheniibergreifender Energieverbunde.
Anstatt CO- und Hs-reiches Gas im hiitteneigenen Kraftwerk zu verstromen, kénnte es bei-
spielsweise effizienter sein, es als Ausgangsstoff in der Chemieindustrie zu verwenden. Experten
geben die Wirkungsgrade der Hiittenkraftwerke mit rund 33 % an. Auch hier kénnten mit Er-

neuerungen in einigen Kraftwerken zusétzliche Effizienzverbesserungen erreicht werden.

Bereits in den 80er Jahren des vergangen Jahrhunderts wurden erste Verfahren zur Warme-
riickgewinnung umgesetzt. So wird die Abgaswirme der Winderhitzer fiir den Hochofen iiber
einen Thermokreislauf zuriickgewonnen und zur Vorwdrmung der Brennstoffe eingesetzt. In
den letzten Jahren wurde die Abwéirmenutzung auf groflere MaBstéibe erweitert. Abwérme auf
geringem Temperaturniveau wird gewonnen und als Fernwérme ausgekoppelt. Bis dato wird
dieses Prinzip an Orten umgesetzt, die direkt an einen geeigneten Industriebetrieb grenzen.
Oftmals herrscht in diesen Gebieten ein Uberangebot an Wirme, wihrend es in gréBeren oder
etwas abseits gelegenen Orten an Potentialen mangelt. Aufgrund der hohen Kosten und langer
Amortisationszeiten fiir den Leitungsbau wird die, auf diese Art zur Verfiigung stehende Heiz-
wérme nicht vollstéandig abgeschopft. Groflere Zuwendungen aus der 6ffentlichen Hand wiirden
nicht nur die Energiebilanz der Industriebetriebe aufwerten, sondern auch die Versorgungssi-

cherheit der Warmekunden sicherstellen.

In vielen Hochofenbetrieben wird bereits das Druckgefille zwischen Gasnetz und Hochofen
zur Erzeugung von elektrischer Energie genutzt. Weitere Erwédhnung finden an dieser Stelle
Nutzungsmoglichkeiten von Nebenprodukten. Viele Reststoffe der Eisen- und Stahlindustrie
konnen und werden aufgrund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften als Wertstoffe
weiterverkauft. Von wesentlicher Bedeutung ist die ab Kapitel 2 behandelte Hochofenschlacke.
Auch die bei der Kokserzeugung anfallenden Teere, Schwefelséduren und Benzole kénnen wei-
ter verwertet werden und landen oftmals in Waschélen, Shampoos oder CDs. Viele weitere
Reststoffe enthalten wesentliche Anteile an Eisen und kénnen beispielsweise iiber die Sinter-
anlage recycelt werden. Jedoch kénnen nicht alle Materialien einem neuen Verwendungspro-
zess zugefiihrt werden. Fiir diese Stoffe werden alternative Verwertungsmoglichkeiten gesucht
bzw. entwickelt. Ein Beispiel hierfiir ist der Oxycup-Prozess, bei dem diese Materialien zu
Steinen agglomeriert und im Oxycup zu Roheisen weiterverarbeitet werden. Im DK-Prozess
wird die Eisenherstellung gezielt darauf ausgerichtet, die Eigenschaften der Reststoffe auf ei-
ne anschlieBende Weiterverwendung anzupassen. Durch die angepasste Betriebsweise wird hier
hochkonzentriertes Zinkkonzentrat erzeugt, welches in der Zinkindustrie als Ausgangswerkstoff
verwendet werden kann. Der Prozess wurde von der Firma ,,DK Recycling und Roheisen”, die

aus der ehemaligen Duisburger Kupferhiitte hervorgegangen ist, entwickelt. [8, 12, 14, 18, 19]

1.3.2 Elektrolichtbogenofen

Es wurde in vorangegangen Abschnitten dieser Arbeit bereits deutlich gemacht, dass eine
Verlagerung der Stahlherstellung hin zur Sekundérroute die Energiebilanz der Industriesparte
verbessern wiirde. Die Herstellungsart benotigt 70 % weniger Energieeinsatz pro Tonne Stahl.

Eine weitere Verschiebung der Erzeugung hin zum Elektrolichtbogenofen wird nicht nur durch
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die Verfiigbarkeit am Ausgangsmaterial Schrott begrenzt, sondern auch dadurch, dass es nur
begrenzt moglich ist, auf diese Art hochwertige Kohlenstoffstihle zu produzieren. Im Elek-
trolichtbogenofen werden hauptséchlich Baustéhle produziert. In diesem Unterkapitel werden
neben energie- und emissionstechnischen Verbesserungen auch verfahrenstechnische Optimie-

rungen erwahnt, welche die Qualitédt des Outputs verbessern kénnten.

Je nach zu erzeugender Qualitét des Elektrostahls variiert auch der Energiebedarf. Der durch-
schnittliche Stromverbrauch je erzeugter Tonne liegt bei etwa 400 kWh. Dabei hidngt dieser
auch von der Zugabe von chemischer Energie in Form von Kohlenstoff und Sauerstoff ab.
Nachverbrennung des im Lichtbogenofen vorhanden CO konnte die Energiebilanz verbessern.
Dafiir wére eine prizise Bestimmung des CO-Gehaltes n6tig, was sich aufgrund der aggressi-
ven Atmosphire im Ofen als schwierig gestaltet. Ein Uberschuss an Sauerstoff im Ofen wiirde
sich jedoch negativ auf seine Effizienz auswirken, da in diesem Fall Eisen verbrennen wiirde.
Die Bestimmung iiber den Gehalt im Abgasstrom gilt als zu ungenau. Zusétzlich miisste die
Regelung der Sauerstoffzufuhr schneller auf wechselnde Bedingungen reagieren kénnen. Zur
Prozessverbesserung kann auch die Nutzung der Ofenabwérme beitragen. Die Abgastempera-
turen im Ofen betragen bis zu 1400 °C und im Abgasstrang ca. 1000 °C. Abgasrohre werden
mit Kiihlwasser auf 90 °C gehalten. Die entzogene Wiarme konnte mit ORC-Anlagen verstromt
werden. Getestet wird derzeit auch der Einsatz von Thermoelektrika oder Thermodlkreislaufe.
Eine weitere Moglichkeit zur Warmenutzung wire die Umwandlung und anderweitige Weiter-
verwendung des Dampfes. Als sinnvoll konnte sich auch die Vorwédrmung des einzusetzenden
Schrottes erweisen. Hierbei gilt es jedoch zu bedenken, dass durch Verunreinigungen im Schrott

Schadstoffe freigesetzt werden kénnten.

Um Stahle hoherer Qualitit herstellen zu kdnnen, bedarf es Ausgangsmaterial geeigneter Zu-
sammensetzung. Um diese sicherzustellen, miisste bereits der zu recycelnde Stahl so hergestellt,
bzw. verwendet werden, dass er fiir die Sekundérroute optimal verwendet werden kann. Da-
bei sollte es vor der Entsorgung des Stahls zu keiner Durchmischung unterschiedlicher Sorten
kommen, um ihn bestmoglich aufbereiten zu kénnen. Weitere Méglichkeiten diese bereitzustel-
len, wiren die sogenannte Schmelzreinigung oder Modelle zur Vorhersage der Schrottzusam-
mensetzung. Bei letzterer Methode kénnte der Anteil bereits vorhandener Legierungselemente
bestimmt und somit der Einsatz zusétzlicher Legierungselemente exakter abgestimmt wer-
den. Dies ist zur Erreichung spezieller Stahlqualititen essentiell. Prozesstechnisch verbessern
ldsst sich die Elektrostahlerzeugung durch das Einblasen von Sauerstoff direkt im Elektroofen.
Bislang wird der durch Kathoden und Anoden eingebrachte Kohlenstoff in der Sekundarme-
tallurgie entfernt. Das Verfahren wird bereits groffliichig angewendet, bietet jedoch bei der
Steuerung noch Verbesserungspotential. Zusétzlich kénnten verbesserte Prozesssteuerungssys-

teme die Schmelzzeiten um 5 % reduzieren, wodurch die Energieeffizienz weiter steigen koénnte.

Andere Mafinahmen, die die Stahlerzeugung durch den Elektrolichtbogenofen fordern, betref-
fen die Infrastruktur. In Industrielindern wird Schrott hiufig in Form von Altautos exportiert.
Im Gegenzug wird neuer Stahl iiber den Import von Eisenerz und Kohle neu erzeugt. Dadurch
verschlechtert sich die Energiebilanz der Stahlindustrie dieser Lénder. Oftmals kénnte es durch
diesen Einfluss vorteilhafter sein, Schrottquellen im Land zu behalten und so einem neuen Pro-
duktzyklus zuzufithren. Gerade beim Export in wirtschaftlich riickstdndige Lander kann an der

dortigen Weiterverwendung des Schrottes gezweifelt werden. Auch die nétige Anbindung an
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1. EINLEITUNG

das Stromnetz kénnen den weiteren Ausbau der Erzeugungsvariante einschréinken. Herausfor-
derungen hierbei sind einerseits umfangreiche Auflagen fiir die Errichtung neuer Leitungen

und andererseits zu geringe Kraftwerkskapazititen. [12, 18]

1.3.3 Zusatzliche MaBnahmen und Potentiale

Im Anschluss an die Potentiale, die die zwei Hauptherstellverfahren fiir Stahl betreffen, wer-
den an dieser Stelle zusétzlich nachfolgende Prozesse sowie prozessiibergreifende Energieeffi-
zienzmafinahmen behandelt. Im Anschluss an Hochofen und Konverter werden Schritte zur
Legierung und Warmebehandlung durchgefiihrt. Vakuumanlagen entziehen dem Rohstahl un-
ter anderem Schwefel, Wasserstoff oder Stickstoff. Pfannenéfen haben die Aufgabe, die richtige
Temperatur fiir Stranggussanlagen zu gewéhrleisten. Beim Gieflen werden hohe Einsparpoten-
tiale gesehen. Hierbei ist es wichtig, den fliissigen Stahl moglichst passgenau in die Form des
Endproduktes zu bringen, um erneutes Aufheizen vermeiden zu kénnen. Neben dem konven-
tionellen Brammengieflen gibt es diverse Moglichkeiten, geringere Dicken bis 2 mm direkt zu
gieBen (Bandgielen). Entwicklungen gehen in Richtung des Draht- und Profilgieens, womit
der Stahl noch feiner gegossen werden kann. Dies spart bis zu 90 % des Energieaufwandes im
Vergleich zu den aus Brammen gewalzten Stahlblechen. Durch das Gieflen in endkonturnahe
Formen erreicht man erhebliche Prozessverkiirzungen. Durch die Einsparungen bei den War-
mofen und einem Teil der Walzgeriiste, lassen sich im Hiittenwerk Energieeinsparungen von 5
bis 7 % erzielen. Eine weitere Mafinahme betrifft die Abwéirmenutzung an brennstoffbeheizten
Anlagen. Das betrifft beispielsweise die angesprochenen Gielereien oder Walzwerke. Wiarme-
riickgewinnungsanlagen beeinflussen unter Umsténden den Produktionsprozess, wodurch eine
Implementierung kostenintensiv werden kann. Mit solchen Systemen kann die Verbrennungs-
luft vorgewarmt werden, wodurch Brenner nicht nur effizienter arbeiten, sondern auch héhere
Temperaturen erreichen kénnen. Aktueller Stand der Technik ist die Nutzung von 900 °C hei-
Ben Abgasen zur Luftvorwéirmung bis 500 °C. Da oft erhebliche Anderungen an existierenden

Anlagen notwendig wiren, kommt diese Technik oft nur an neuen Anlagen zur Anwendung.
Zusétzliche Potentiale in der Eisen- und Stahlindustrie betreffen folgende Themen: [12, 18, 19]

¢ Die iibergreifende Nutzung an Kuppelprodukten und Abwéarme kénnte intensiviert wer-
den. Dazu zéhlt die Optimierung der Tiegelgasgewinnung oder Weiterentwicklung von

ORC-Anlagen zur Nutzung von Wirme auf geringerem Temperaturniveau.

e Die Erneuerung elektrischer Anlagen hinsichtlich Steuerungstechnik oder Kraftwerks-

technik konnte Einsparpotential bergen.

e Grofitechnische Anlagen zur Regenerierung von Salzsdure kénnten sich als lukrativ her-
ausstellen. Durch neue Verfahren kann diese bereits bei 170 °C in einem nasschemischen

Verfahren durchgefiihrt werden. Bislang waren hierfiir 700 bis 900 °C nétig.

e Rund 10 % der im Stahlwerk produzierten Stahlmenge fillt als Schrott an. Dies bietet

ein durchaus attraktives Feld fiir Effizienzverbesserungen.
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2 Warmeriickgewinnung aus Hochofenschlacke

Dieses Kapitel befasst sich im speziellen mit dem groflen Energiepotential, das in Hochofen-
schlacke steckt und auf Basis chemischer Methoden riickgewonnen werden koénnte. Zunéchst
wird auf die Brisanz der Thematik hingefiihrt, worauthin mit dem zweiten Unterkapitel die
stofflichen Eigenschaften der Hochofenschlacke angesprochen werden, sowie die derzeitige in-
dustrielle Weiterverwendung als Rohstoff beschrieben wird. Unterkapitel 2.3 beschéftigt sich
mit aktuellen Granulationsmethoden und den Griinden fiir die derzeitige technische Einschrin-
kung bei der Energieriickgewinnung. Es folgt mit Kapitel 2.4 ein umfangreicher Abschnitt, in
welchem diverse mogliche chemische Methoden des Energierecyclings aus Schlacke behandelt
werden. Neben den Hauptverfahren wie Kohle- und Biomassevergasung werden ebenso ab-
straktere Prozesse zusammengefasst. Eine Bewertung der vorgeschlagenen Konzepte findet
sich unter Kapitel 5. Den Abschluss des Kapitels stellt eine Abschétzung des katalytischen
Potentials von Hochofenschlacke dar, welches in Bezug auf die Auswahl von Riickgewinnungs-

verfahren von Relevanz sein konnte.

2.1 Potential Hochofenschlacke

Energieerzeuger und metallurgische Anlagen stellen weltweit die grofiten Emittenten von COq
dar. Gleichzeitig ist die Eisen- und Stahlindustrie fiir 4 bis 5 % des Weltenergieverbrauchs
verantwortlich. Dadurch stehen Erzeuger unter einem gewissen Druck, ihren Ausstofl an Treib-
hausgasen zu reduzieren, was Hand in Hand mit einer Effizienzsteigerung geht. Geringe pro-
zentuale bei der Energieeffizienz kénnen hier bereits nennenswerte Beitréige zur Reduktion des
Ausstofles beitragen. Zusétzlich stieg die Roheisenproduktion, verglichen mit den Werten zum
Jahrtausendwechsel, deutlich an. Wie Abbildung 2.1 zeigt, liegt die globale Roheisenproduk-
tion seit 2010 konstant iiber der Milliarden Tonnen Marke. Der kontinuierliche Anstieg in den
Jahren davor, ist hauptséchlich mit der Entwicklung des Produktionsvolumens in China zu

erklédren. Dieser wird unter Abbildung 2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Entwicklung der weltweiten Roheisenproduktion [20]
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Abbildung 2.2: Entwicklung der Roheisenproduktion in China [21, 22]

In China wurde die Stahlproduktion forciert, sie konnte sich seit 1990 verzehnfachen. Erst der
Abbau von Uberkapazititen und finanzielle Probleme dortiger Stahlkonzerne bremsten das
weitere Wachstum in den letzten Jahren [23]. Die IEA hat errechnet, dass der flichendeckende
Einsatz der ,,best available technology” (BAT) in allen mit der Stahlproduktion in Verbindung
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2. WARMERUCKGEWINNUNG AUS HOCHOFENSCHLACKE

stehenden Anlagen weltweit jahrlich 3,4 Millionen Tonnen CO» einsparen kénnte. Verdeutlicht
wird das Potential mit Blick auf die Situation in China. Allein in diesem Land entspricht die in
Stahlschlacken und Hochofenschlacken steckende Wérme jéhrlich der Energie von 16 Millionen
Tonnen Kohle. Deren Riickgewinnungsgrad durch diverse Systeme wird dort mit lediglich 2 %
beziffert. Bedingt durch entsprechende chemische Prozesse, wie die Reduktion von KEisen, ar-
beiten die Prozesse der Eisen- und Stahlindustrie mit besonders hohen Temperaturen. Gerade
die durch den Hochofenprozess anfallende Schlacke stellt mit Spitzen von 1500 bis 1600 °C hier
eines der Maxima dar. Jede Tonne Hochofenschlacke enthilt rund 1700 MJ, was 13 % des Ener-
giebedarfs des Hochofenprozesses darstellt. Schlacke ist nicht nur Tréger einer groflen Menge
thermischer Energie, sie gilt auch als wichtiger Rohstoff fiir andere Industrien. Die geringe ther-
mische Leitfahigkeit der fliissigen Schlacke gilt als eines der Hauptprobleme, sowohl das grofie
vorhandene energetische Potential der Schlacke zu nutzen, als auch die nétigen Eigenschaften
der festen Schlacke fiir nachhaltige Weiternutzung sicherzustellen. Vor allem seit den 1970er
und -80er Jahren wurde in Europa und Japan daran geforscht, mit physikalischen Methoden
diese Herausforderung zu l6sen. Bis dato in industriellem Mafistab eingesetzte Technologien,
die mit Wasser und Luft als Abkiihlungsmedien arbeiten, waren jedoch kaum in der Lage, eine
Rolle bei der Warmeriickgewinnung zu spielen. Auf die speziellen Eigenschaften der Schlacke,
sowie aktuellen Forschungsfeldern bei der Energieriickgewinnung aus Hochofenschlacke wird
in nachfolgenden Unterkapiteln im Detail eingegangen. [24][25][26][27]

2.2 Stoffliche Eigenschaften und Verwertung

Schlacke als metallurgischer Begriff bezeichnet nichtmetallische Bestandteile, die im Prozess
der Gewinnung von Metallen entstehen. Die Eigenschaften der Schlacke sind ein Kernfaktor,
um eine geeignete Methode zur Warmeriickgewinnung auswéhlen zu kénnen. Dabei geht es
nicht nur darum, die grofftmogliche Energiemenge aus der Schlacke zu gewinnen, sondern auch
darum, gefragte und qualitativ hochwertige Produkte fiir die Weiterverwendung in anderen

Industriezweigen zu erzeugen.

Charakteristisch fiir Hochofenschlacke ist ihre geringe Warmeleitfahigkeit. Dies trifft beson-
ders auf den fliissigen Zustand zu, was die Warmeriickgewinnung erschweren kénnte. Im festen
Zustand héngt die Wirmeleitfahigkeit davon ab, ob die Schlacke glasiges oder kristallines
Geflige aufweist. Letzterer, eher unerwiinschter Zustand, zeigt in etwa die doppelten Werte
bei der Wirmeleitfihigkeit. Geringe Wirmeleitfihigkeit fithrt nicht nur zu erhéhtem Ubertra-
gungswiderstand, sondern auch zur ungleichméfligen Abkiihlung der Partikel. Innerhalb des
Teilchens entsteht ein bedeutender Temperaturgradient zwischen Oberfliche und Kern. In Ver-
suchen konnte gezeigt werden, dass der Kern von an der Luft erstarrten Schlacketeilchen tiber
Tage im fliissigen Zustand verbleiben kann. Dies kann dazu fiihren, dass die Oberfliche in
Folge rascher Abkiihlung zu einem glasigen Gefiige erstarrt, wihrend im Kern, bedingt durch
reduzierte Warmeabgabe, kristallines Gefiige entsteht. Dadurch kann die Qualitét fiir die Wei-
terverwendung als alternativer Rohstoff beeintréchtigt werden. [28] Ob und in wie weit diese
Eigenschaften der Schlacke die Warmeiibertragung auf endotherme Reaktionen beeinflussen,

wird ab Kapitel 4 untersucht und beschrieben.
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2. WARMERUCKGEWINNUNG AUS HOCHOFENSCHLACKE

Die Industrie hat sich intensiv damit befasst, die bei der Roheisenerzeugung entstehende Hoch-
ofenschlacke verwerten zu kénnen. Heute werden daraus hochwertige Produkte fiir das Bau-
wesen oder Diingemittel erzeugt. Im Verkehrswegebau gibt es Einsatzmoglichkeiten im Frost-
schutzbereich, in Schottertragschichten, Asphaltschichten oder Schichten mit hydraulischen
Bindemitteln. Grob zusammengefasst besteht Hochofenschlacke aus Kalk, Kieselsdure, Toner-
de und Magnesia. Auf die unterschiedliche Verteilung der Bestandteile wird in spéter folgenden
Abschnitten eingegangen. Durch gesteuerte Abkiihlung, der bei ihrer Gewinnung etwa 1500 °C
heilen Hochofenschlacke, entstehen kiinstliche Gesteine mit unterschiedlichen Eigenschaften
und Anwendungsbereichen. Neben ihrer Beschaffenheit wird auch versucht, ihre chemische
Zusammensetzung zu beeinflussen. Diese wird durch die Gangart und dem hergestellten Roh-
eisen beeinflusst. Abhéngig von den Abkiihlbedingungen entsteht aus Hochofenschlacke grobe
Hochofenstiickschlacke, porige Hochofenschaumschlacke oder feiner Hiittensand. Generell gel-
ten Hochofenstiickschlacke und Hiittensand auch in Osterreich als wichtigste Produkte aus der
Aufbereitung von Hochofenschlacke. Einen Ansatz {iber die Anteile der Schlackenutzung gibt
Abbildung 2.3.

y:_arwertung: Verwendung:
23 Millionen Tonnen* 27,6 Millionen Tonnen*
2%

—
Huttensand ® Zementindustrie

¥ Hochofenstlick-

m Strallenbau
schlacke .
B Zwischenlagerung
* Daten von 2012 EU (A, B, FIN, F, D, I, L, PL, RO, E, SK. S, NL, UK) ® Sonstige

Abbildung 2.3: Verwendung und Verwertung von Hiittensand in Europa [29]

Der Einsatz im Bauwesen und der Zementindustrie nehmen iiber 80 % der Verwertung ein. An
Hand dieser Grafik lisst sich die zunehmende Bedeutung in der Zementherstellung erkennen.
Bereits im Jahr 2003 mussten in Deutschland nur noch 6 % deponiert werden. Dieser Anteil
geniigte aufgrund seiner Feinkdrnigkeit nicht den Anspriichen, die fiir den Einsatz im Bauwesen
gefordert werden. [30, 29]

Feinkorniger Hiittensand besteht zu etwa 95 Vol.-% aus glasig erstarrter Hochofenschlacke.
Dieser Zustand bedingt seine latent hydraulischen Eigenschaften fiir die Bindemittelindustrie.
Dies bedeutet, dass er zwar selbststdndig mit Wasser reagieren kann, diese Reaktion jedoch sehr
verhalten ablauft. Er eignet sich insbesondere fiir die Herstellung von Zement, verbreitet ist
jedoch auch die Verwertung als Betonzusatzstoff. Die européische Zementnorm DIN EN 197-1

enthilt 27 Normzemente. Neun davon enthalten Hiittensand in unterschiedlichem Ausmaf.
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Mit Einfithrung der Norm wurde ermdglicht, dass Hiittensand bis zu 95 % als Hauptbestand-
teil in Zement dienen kann. Zu dieser Art von Zement zihlt der Portlandhiittenzement, dessen
Nebenbestandteil der etablierte Zementklinker ist. Fiir die Zementindustrie liegt der Anreiz
Hiittensand als Bestandteil in Kompositzementen zu verwenden, neben dem geringeren Ener-
gieverbrauch auch in den verdnderten Eigenschaften. Diese werden je nach Anwendungsgebiet
optimiert und fithren beispielsweise zu beschleunigter Festigkeit oder besserer Verarbeitbar-
keit. Moglichkeiten die Eigenschaften zu beeinflussen, bestehen vor allem beim gemeinsamen
Mahlen, wodurch die Feinheit und Korngréflenverteilung beeinflusst werden kann. Teilweise
werden die einzelnen Bestandteile auch getrennt gemahlen und spéter zusammengefiihrt. Der
Einsatz von Hiittensand verbessert die Dauerhaftigkeit von Betonteilen. Der Zement weist ei-
ne feinere Porenstruktur auf. Die daraus resultierende geringere Durchléassigkeit fiir gasformige
und fliissige Medien fiihrt zu einem erhohten Schutz gegen das Eindringen aggressiver Stof-
fe. Der Hauptteil, der in der Zementindustrie anfallenden COs-Emissionen entsteht bei der
Klinkerherstellung durch die Kalksteinentsduerung. Aus diesem Grund nimmt der Anteil an

Zementarten, die Hiittensand enthalten, seit Jahren stetig zu.

Hochofenstiickschlacke entsteht in offenen Schlackenbeeten, in die die restlichen Anteile der
anfallenden Hochofenschlacke gekippt werden. Abbildung 2.4 zeigt einen optischen Vergleich
zwischen Hochofenstiickschlacke und Hiittensand.

(a) Hochofenstiickschlacke (b) Hiittensand

Abbildung 2.4: Hauptprodukte der Aufbereitung von Hochofenschlacke [30]

Durch langsames Abkiihlen an der Luft weist sie ein kristallines Gefiige auf. Je nach Porositét
wird sie in vier Qualitdtsklassen eingeteilt. Liegt der Wasseraufnahmegrad der Hochofenstiick-
schlacke iiber 4 % entspricht sie der Qualitéitsklasse D, welche vorwiegend im Erdbau eingesetzt
wird. Die Qualitétsklassen A bis C werden in Aufbereitungsanlagen zu Produkten unterschied-
licher Kérnung weiterverarbeitet. Um diesen Klassen zu entsprechen, darf die Schlacke keinen
Kalk- oder Eisenzerfall aufweisen. Diese Schlacken werden im Straflenbau eingesetzt. Sie zeich-
net sich hierbei vor allem durch die Tragfihigkeit beim Bau von Frostschutz- und Schotter-

tragschichten aus. Durch den hohen Verformungswiderstand kann Hochofenstiickschlacke auf
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eine wichtige Rolle beim Bau von Asphalttragschichten fiir Strafien mit hoher Beanspruchung
dienen. Des weiteren erfiillt sie die Anforderung beziiglich Verwitterungsresistenz. Als weite-
res hochwertiges Produkt, das aus Hochofenschlacke erzeugt werden kann, gilt Hiittenkalk.
Dieser kann aus langsamen Erstarren mit nachfolgender Vermahlung, Granulation und Ab-
siebung hergestellt werden. Ublicherweise wird das Erzeugnis zusiitzlich mit Rohphosphaten

angereichert. Je nach Bedarf der Pflanze wird der Kalk an den Boden freigegeben.

2.3 Verarbeitung - Stand der Technik

Bei der Verarbeitung von Hochofenschlacke ist das Hauptprodukt Hiittensand. Um ihn her-
zustellen wird fliisssige Hochofenschlacke von 1500 °C schlagartig abgekiihlt. Abhéngig von
ihrer Zusammensetzung erstarrt sie spitestens bei Unterschreiten von 800 °C. Diese schockar-
tige Temperaturbehandlung ist notig, um die gewiinschten Produkteigenschaften zu erhalten.
Langsames Abkiihlen kénnte zu Rekristallisation fithren und hétte verminderte Reaktionsfa-
higkeit zur Folge. Kristalliner Hauptbestandteil sind in diesem Fall Melilith oder, bei htherem
MgO-Gehalt der Schlacke, Merwinit. Ein kristallines Produkt weist keine latent hydraulischen
Eigenschaften auf. (siche Kapitel 2.2)

Der Abkiihlungsprozess mit samt der Bildung eines feinkérnigen Produkts wird Granulati-
on genannt. Grundsétzlich konnten unterschiedliche Abkiihlungsmedien genutzt werden. Auch
der Aggregatzustand des Kiihlmediums spielt beim Prozess keine entscheidende Rolle. Entspre-
chend gibt es verschiedenste Konzepte zur Pelletierung der nachfolgend mdéglichen Trocknung,
Wasseraufbereitung, Kiihlung und des weiteren Materialtransportes. Ublicherweise werden An-
lagen vom Hiittenwerkbetreiber selbst verwaltet, wobei Kooperationen mit Zementherstellern
moglich sind. [33]

2.3.1 Nassgranulation

Anfallende Hochofenschlacke wird in Europa grofitenteils in Nassgranulationsanlagen weiter-
verarbeitet. Dabei ist das einfachste Prinzip, die fliissige Schlacke in einer Schlackenpfanne zu
transportieren und in ein zentral gelegenes tiefes Abkiihlbecken zu schiitten. Auch das Abschre-
cken mit Wasser wihrend des Abgieflens der Hochofenschlacke ist vor allem in Osteuropa weit
verbreitet. Die Methode birgt jedoch Nachteile beziiglich GleichméBigkeit der Eigenschaften
des Hiittensands. Dieser weist grobe Schwankungen bei Glasgehalt, Porositit und dadurch auch
beim Restwassergehalt nach dem Trocknen auf. Auflerdem fithrt diese Bearbeitungsvariante
zu groflen HsS- und Wasserdampfemissionen. Stand der Technik sind Nassgranulationsanla-
gen mit hohem Wasseriiberschuss, die direkt an den Hochofen anschlieen. Bei Anlagen mit
einem Spritzkopf zur Schlackengranulation wird die fliissige Schlacke in eine Rinne eingeleitet
und mit Wasserstrahlbiindeln gekiihlt. Auf diese Weise werden Zerteilung und Weitertransport

umgesetzt. [33]

Anforderungen an diese Anlage sind einerseits mit groffien Schlackestromen zurechtzukommen

und andererseits mit nicht konstanten Schlackestromen umgehen zu kénnen. Dafiir ist eine
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vorangegangene saubere Trennung zwischen Schlacke und Roheisen essentiell. Nach der Nass-
granulation entsteht eine Mischung aus nassem, feinkoérnigen Hiittensand und Wasser. Das
Granuliersystem ermoglicht die Kérnung und somit die Qualitédt des Produktes zu beeinflus-
sen. Dies geschieht durch die geometrischen Bedingungen sowie {iber die Menge, Druck und
Temperatur des Wassers. Die Verfahren unterscheiden sich hauptsédchlich in der Entwisse-

rungsmethode. Abbildung 2.5 zeigt das Prinzip einer Granulationsanlage im Werk Salzgitter.
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Abbildung 2.5: Nassgranulationsanlage[31]

Hier werden Entwisserungssilos eingesetzt, in denen sich das Wasser nach unten absetzt. Ande-
re Systeme arbeiten mit Absatzbecken, Trommeln oder Schnecken. Die Restfeuchte nach dem
Trocknen betrigt abhingig von der Sandporositit 10 M.-% bis 20 M.-%. Trotz Kreislauffiih-
rung des Wassers liegt der effektive Wasserverbrauch bei etwa 0,5 m2/tyog. Der Kondensier-
turm dient dazu, die HoS-Emissionen gering zu halten. Sie werden durch Wassereinspritzung

niedergeschlagen. [33, 34]

2.3.2 Trockengranulation - Stand der Forschung

Das Prinzip der etablierten Nassgranulation weist diverse Nachteile auf. Zu erwdhnen sind

hier der enorme Wasserverbrauch sowie die Aufbereitung und Kiihlung des Prozesswassers.
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Vor allem die energetische Betrachtung verdeutlicht das Verbesserungspotential. Die Energie
der heilen Schlacke bleibt ungenutzt. Zusétzlich ist die Nachtrocknung des feuchten Produk-
tes energieintensiv. Alternative Verfahren, wie die Granuliermiihle oder die Substitution des
Wassers mit Kalkmilch, haben sich nicht durchsetzen kénnen. Eine Perspektive fiir eine Verar-
beitung ohne die erwédhnten Nachteile der derzeitigen Methode bietet die trockene Granulation

mit Abkiihlung an Luft. Konzepte basieren hier auf unterschiedlichen Ansétzen.

Zu den Varianten der Mechanical Crushing Granulation (MCG) z#hlt unter anderem die Me-
chanical Stirring Methode. Bei dieser wird die fliissige Schlacke in einer Art Container mit
Hilfe eines rotierenden Stabes zerteilt. Uber wassergekiihlte Winde und Luftdurchstromung
im Container kann der Schlacke Warme entzogen werden. Auf diese Art kann ein Riickge-
winnungsgrad von etwa 59 % erzielt werden. Beim Solid Slag Impingement (SSI) wird die
Granulation durch das Auftreffen auf bereits ausgekiihlte Schlackepartikel erzielt. Weiterer
Wiérmeentzug wird durch Abkiihlung in einem mehrstufigen Wirbelbett erreicht. Fiir Teil-
chen mit einem Durchmesser grofler als drei Millimeter wird der Prozess wiederholt. Mogliche
Riickgewinnungsraten werden hier auf 75 % geschétzt. Eine dritte Variante, Rotary Drumming,
erzielt die feine Zerstaubung der Teilchen iiber eine rotierende Trommel. Auch hier wird die
weiterfolgende Kiihlung iiber Luft in einem Wirbelbett erreicht. 40 bis 60 % der Wirme kann
auf diese Art riickgewonnen werden. Bis zur industriellen Umsetzung schaffte es kein Ansatz
der MCG. Als Griinde dafiir gelten die relativ geringen Riickgewinnungsraten sowie der hohe
Energiebedarf beim Einsatz der mechanischen Komponenten der Anlagen. Ein Hauptfaktor ist
jedoch, dass die granulierte Schlacke aufgrund ihrer kristallinen Struktur im Anschluss nicht

in der Zementindustrie verwendet werden kann. [28]

Néher am industriellen Einsatz befindet sich die Air Blast Granulation (ABG) Methode.
Die Gewinnung kleiner Schlackepartikel wird hier durch Zerteilung mit hohen Luftstrémen
(>100 m/s) erreicht. Ein zweiter Abkiihlungsschritt erfolgt mit Wasser. Die noch fliissigen
Schlackepartikel sollen iiber einer Art Dampfkessel Dampf erzeugen. Die festen Schlacketeil-
chen sollen die Anlage mit 200 bis 300 °C verlassen, wihrend rund 80 % ihrer Energie zu-
riickgewonnen werden kénnen. ABG wird aktuell in China und Japan weiterentwickelt. Seit
1982 arbeiten sechs grofle japanische Stahlfirmen an verschiedenen Konzepten. Testanlagen
schafften bislang erfolgreich die Verarbeitung von 40 Tonnen Schlacke pro Stunde. Herausfor-
derungen bestehen in der benétigten groflen Luftmengen, in der notwendigen Vorbehandlung
der Schlacke um geeignete Viskositéit zu erreichen und in der nétigen Grofle der Anlage, um

die entsprechende Abkiihlungsgeschwindigkeit der Schlacke zu erreichen. [28, 35]
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Abbildung 2.6: Konzeptdarstellung der ABG Methode [28]

Ein drittes wichtiges Konzept ist die Rotationszerstdubung. In den nachfolgenden Kapiteln
behandelte Ansitze verwenden hauptsichlich diese Art zugehoriger Apparaturen. Bei der Ro-
tationszerstdubung wird die fliissige Schlacke auf einem Drehteller aufgebracht. Aufgrund der
radialen und tangentialen Kréfte verteilt sie sich und bildet kleine Tropfchen. Beim Verlas-
sen der Drehscheibe erfolgt die Kiihlung durch Luft. Hierbei ist es wichtig, den Partikeln
moglichst rasch grofe Warmemengen zu entziehen. Beim Auftreffen auf der wassergekiihlten
Apparaturwand wird die Temperatur der Partikel weiter gesenkt. Ein weiterer Kiihlschritt
erfolgt {iber ein von der Kiihlluft durchstromtes Wirbelbett. Die aufgeheizte Abluft kann zur
Wirmeriickgewinnung genutzt werden, wiahrend der Hiittensand nach unten abgezogen wird.
Die kritischen Parameter, die einen wesentlichen Einfluss auf die Granulationsqualitit haben,
sind der Schlackemassenfluss, die Schlacketemperatur, die Geometrie und die Rotationsge-
schwindigkeit des Drehtellers. Abbildung 2.7 zeigt einen Versuchsaufbau zur Ermittlung einer
geeigneten Form fiir den Drehteller, um sowohl eine geeignete Tropfengrofle und somit spéter
passende Korngrofienverteilung des Hiittensands zu erhalten und aulerdem Filmbildung nach

dem Auftreffen an der Behilterwand zu vermeiden.
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Abbildung 2.7: Apparatur zur Trockenschlackengranulation [36]

Auf die letztgenannte Anordnung baut der Drehzylinder auf. Die Granulation findet in be-
sagtem Zylinder statt, die Kiihlluft wird iiber Diisen in diesen eingebracht. Uber diese kann
der Prozess selektiver gesteuert werden. Ahnlich funktioniert auch die Zerstdubung iiber ei-
ne Drehscheibe. Nachdem die Schlacke auf einer rotierenden Scheibe auftrifft und durch die
Zentrifugalkraft nach auflen getragen wird, treffen die Partikel jedoch nicht auf einer Wand
auf. Der zweite Wérmeaustauschschritt erfolgt auf einem Festbett. Eine besonders geringe
Partikelgrole stellt den Vorteil dieser Technik dar. [28, 35]

2.4 Warmeriickgewinnung iiber mégliche endotherme Reaktionen

Durch trockene Granulation wird verschmutztes Wasser als Begleiterscheinung des Prozesses
vermieden. In weiterer Folge liegt der Fokus auf der Moglichkeit der Warmeriickgewinnung

aus heifler Schlacke.

Waéhrend physikalische Methoden der ersten Generation an Wiarmeriickgewinnungssystemen
zugeordnet werden, legt die Forschung zunehmend den Fokus auf Konzepte, die mit endo-
thermen Reaktionen arbeiten. Konventionelle Riickgewinnungen, die mit fiihlbarer Wérme ar-
beiten, bendtigen einen zusitzlichen Ubertragungsschritt. Die direkte Energieriickgewinnung
macht endotherme Methoden besonders attraktiv. Latente Speicherung bietet zusétzlich den
Vorteil, dass die Temperatur des aufnehmenden Mediums wéhrend der chemischen Reaktion
konstant bleiben kann. Auflerdem steht somit ein hochwertiger Energietriger zur Verfiigung.
Endotherme Reaktionen, die fiir diesen Prozess in Frage kommen, sollten mit industriell ver-
breiteten Edukten und Produkten arbeiten.
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2.4.1 Kohlevergasung und Pyrolyse

Kohlevergasung stellt eine naheliegende Methode zum Einsatz in Warmeriickgewinnungssys-
temen dar. Sie gilt einerseits als umweltschonender Prozess, andererseits auch als effizient.
Kohle, als in der Industrie weit verbreiteter Rohstoff, dient zusammen mit CO, als Edukt in

der wichtigsten endothermen Reaktion des Verfahrens, der Boudouard Reaktion.

C+COy = 2C0, A HSg =162 kJ - kmol ™! (2.1)

Bei vereinfachter Annahme einer Kohlezusammensetzung aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff, gelten unter anderem nachfolgende chemische Reaktionen wihrend der Kohlever-

gasung als bedeutsam. [37]

C+ 0y = COy, AyHSg = —109 kJ - kmol ™! (2.2)

C 4 2Hy = CHy, AvHSg = —75 kJ - kmol ™! (2.3)

C 4 HyO = CO + Hy, A,HSg =131 kJ - kmol ! (2.4)
CHy 4+ HyO = CO + 3Hy, A HSg =206 kJ - kmol (2.5)

Wie anhand von Abbildung 2.8 ersichtlich wird, kann der Prozess der Kohlevergasung generell
in zwei Abschnitte eingeteilt werden. Der Pyrolyseprozess findet bei niedrigen Temperaturen
statt, wiahrend der eigentliche Vergasungsprozess in der Praxis bei mind. 1000 °C durchgefiihrt
wird. Wiahrend der Pyrolysephase kann, wie von Duan et al. [37] beschrieben, eine inerte
Atmosphére vorherrschen. Das ausgetriebene Gas enthélt Anteile von Kohlenmonoxid (CO),
CO3, Hy und Methan (CHy). Diese Phase ist nicht isotherm, die Temperatur wird stetig
erhoht. Fiir die Vergasung wird eine CO2-Atmosphére bereitgestellt, wodurch der vorhandene

Kohlenstoff iiberwiegend entsprechend des Boudouard Gleichgewichts reagiert.
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Abbildung 2.8: Pyrolyse und Vergasung von Kohle zur Wirmeriickgewinnung [38]

Duan et al. [37] hat verschiedene Einflussfaktoren der Kohlevergasung genauer untersucht.
Dabei wurde Kohle in einer wasserdampfhaltigen Atmosphére vergast. Einen mafigeblichen
Einfluss auf Gasproduktion und -zusammensetzung hat die Temperatur. Der Zusammenhang
zwischen den beiden Faktoren bei einem Vergasungsverhéltnis zwischen Dampf und Kohle von
2.0, ist unter Abbildung 2.9 dargestellt.
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Abbildung 2.9: Einfluss der Temperatur auf die Zusammensetzung von Synthesegas [37]
Neben der Gesamtproduktion an Synthesegas ist die jeweilige prozentuale Zusammensetzung
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ersichtlich. Mit ansteigender Temperatur nimmt die erzeugte Menge an Ho zunichst zu, wih-
rend sie ab 775 °C, bei einer Konzentration im Synthesegas von 62 %, wieder leicht abnimmt.
Ein &hnlicher Trend zeichnet sich bei CO3y ab, wobei die Maximalkonzentration in etwa ei-
nem Fiinftel von Hy entspricht. Ab rund 400 °C ist das Vorhandensein von CO nachweisbar
und die Konzentration steigt bis zur untersuchten Maximaltemperatur von 1200 °C weiter an.
Wassergas- (2.4), Boudouard- (2.1) und Methanreformierungsreaktion (2.5) sind bei hoherer
Temperatur fiir die Produktion von CO und Hy verantwortlich. Fiir den spéteren leichten
Abfall ist die Wassergas-Shift-Reaktion (siche Gleichung 2.6) verantwortlich.

COy + Hy = CO 4 HyO, A HSg =41 kJ - kmol ™! (2.6)

FEin wesentlicher Einflussfaktor fiir hohe Hao-Mengen bei geringer Temperatur ist das Vorhan-
densein von Kalziumoxid (CaO) der Hochofenschlacke. Dieses bindet COy zu Kalziumkarbo-
nat (CaCOg) und beeinflusst dadurch die Wassergas-Shift-Reaktion (2.6) zu Gunsten erhShter
Hy-Konzentration. Zusétzlich kénnen Metalloxide Kohlenstoffbindungen schwichen, die Akti-
vierungsenergie von Vergasungsreaktionen herabsetzen und so in der Praxis niedermolekulare

Verbindungen férdern.

Wie Abbildung 2.10 zeigt, nimmt die Hs-, CO-, und COs-Ausbeute mit zunehmendem Druck
ab. Geméafl des Prinzips von Le Chatelier verschiebt sich das Gleichgewicht chemischer Reak-
tionen bei steigendem Druck hin zu geringerem Volumen. Dies nimmt Einfluss auf Boudouard
Gleichgewicht (2.1) und Wassergasreaktion (2.4), wodurch Hy und CO verbraucht werden.

0.8 26
0.7 124
o.s}( H 122
2 [¢]
X 0.5F c
< S
0 | - 118 %
3 04F O\ 3
9 N 116 £
& 03} N a
E N 1146
m =
§0.2\
S 0.1
0.0

Druck (MPa)

Abbildung 2.10: Einfluss von Druck auf die Zusammensetzung von Synthesegas [37]

Die CH4-Konzentration steigt, beeinflusst durch die Methanformationsreaktion, an. Die Ge-
samtmenge an Synthesegas verringert sich bei hohem Druck jedoch deutlich. Aus diesem Grund

wird Atmosphéarendruck bei der Vergasung als optimal angesehen. Die Ho-Ausbeute ldsst sich
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mit verstdrktem Einbringen von Wasserdampf steigern. Auch die Gesamtproduktion an Syn-
thesegas nimmt mit zusétzlichem Wasserdampf weiter zu, wobei weniger Methan produziert
wird. Mit Blick auf die Prozesseffizienz sollten zu grofle Wasserdampfmengen jedoch vermieden
werden. Schliefilich miissen diese mit der in der Hochofenschlacke steckenden Energie aufge-
heizt werden. Mit Blick auf die Produktionseffizienz sollte das Verhéltnis Dampf zu Kohle
zwischen 2 und 3 liegen. Mit Blick auf die Basizitdt kann gesagt werden, dass sie Ho-Bildung
fordert, da in diesem Fall die CaO-Konzentration in der Schlacke erhtht ist und somit COq

und CO gebunden werden.

In experimentellen Versuchen werden zwei Moglichkeiten vorgeschlagen, die Rohkohle in den
chemischen Prozess einzubinden. Sie kann zunéchst erhitzt werden, um unerwiinschte fliichtige
Bestandteile zu entfernen. Danach sollte der Anteil an Kohlenstoff bei iiber 70 % liegen. Die
Kohle wird dann in einem ausgeglichenen Massenverhéltnis mit der Schlacke gemischt. Eine
andere Variante sieht das Durchmischen von Rohkohle und Schlacke und das Austreiben der
volatilen Bestandteile wihrend des Erhitzungsprozesses mit der Hochofenschlacke vor. In jedem
Fall sollte die Kohle in Partikel mit einem Durchmesser unter 74 ym zerkleinert werden, um
optimalen Kontakt mit der Schlacke sicherzustellen. [38, 37, 39, 40, 41]

2.4.2 Biomassevergasung und andere Vergasungsprozesse

Wasserstoff gilt als moglicher umweltfreundlicher Energietriger der Zukunft. Wie unter Kapi-
tel 1.2.3 erwihnt kénnte er auch in der Eisen- und Stahlindustrie eine Kernrolle einnehmen.
Eine Moglichkeit wasserstoffreiches Gas zu erzeugen, bietet die Variante der Warmeriickge-
winnung iiber Biomasse. Ein mogliches Konzept wird dabei unter Abbildung 2.11 visualisiert.
Dieses von Luo et al. [42] untersuchte Verfahren basiert auf dem RCA, welcher im oberen
Bereich der Anlage die Schlacke in feine Tropfen zerteilt. Die granulierte Schlacke wandert
danach zur weiteren Abkiihlung in einen Drehreaktor. Uber eine schraubenformige Schaufel
wird hier die Energie an stetig zugefithrte Biomasse abgegeben. Am Ende des Reaktors wird
die granulierte Schlacke nach unten abgezogen, wihrend das aus der Biomasse entstandene
Pyrolysegas zunéchst in einem nachgeschaltenen Zyklon gereinigt wird. Zur Vergasung wird
es in den Bereich des Eintritts der Hochofenschlacke geleitet, wo die hochsten Temperaturen
herrschen. Die dabei erreichte Temperaturabkiihlung der Hochofenschlacke betrigt zwischen
der Zerteilung auf der Drehscheibe und dem Eintritt in den Drehreaktor 100 °C und weitere
200 °C bis zum Verlassen als Hiittensand aus dem Reaktor. Den grofiten Einfluss an der Waér-
meiibertragung hat hierbei die Warmeleitung durch direkten Kontakt zwischen den einzelnen
Partikeln. Je kleiner die Schlacke in Tropfchen zerteilt werden kann, desto effizienter erfolgt die

Wairmetibertragung auf die Biomasse, da sich in diesem Fall die Gesamtoberfliche vergrofiert.
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Abbildung 2.11: Konzept zur Vergasung von Biomasse [42]

Zusétzlich zur Rotationsgeschwindigkeit der Drehscheibe ist das Verhiéltnis zwischen Biomasse
und Schlacke von besonderer Bedeutung. Luo et al. [42] gibt an, dass bereits bei einem Verhélt-
nis von 1:1 eine nahezu vollstdndige Pyrolyse der Biomasse erreicht wird. Die in der Schlacke
zuriickbleibende Menge an Asche und Teeren konne somit auf ein Minimum reduziert werden.
Sun et al. [43] untersucht das Verfahren hinsichtlich weiterer Erkenntnisse {iber thermodyna-
mische Abldufe. Um den Ertrag an Hy zu erhdhen, wurden Versuche in dieser Studie unter
Einbezug von Wasserdampf bei der Vergasung durchgefiihrt. Die unter dieser Voraussetzung
relevanten Reaktionen entsprechen im Wesentlichen den unter Kapitel 2.4.1 erwéhnten. Im
Temperaturbereich zwischen 400 und 1400 °C, bei konstantem Atmosphérendruck und varia-
bler Dampfmenge, wurde der entsprechende Gasoutput untersucht. Abbildung 2.12 zeigt die
von Sun et al. [43] erhaltenen Ergebnisse beziiglich Heizwert und Riickstédnden bei der Biomas-
severgasung. Die Parameter Temperatur und Dampfmenge sind auf der Abzisse bzw. Ordinate
aufgetragen. Dabei erhaltene Erkenntnisse beziiglich der Art der erhaltenen Gase bei unter-
schiedlichen Parametern decken sich im Wesentlichen mit Duan et al. [37]. Die entstandene
Synthesegasmenge sowie dessen Heizwert erreichen bei héheren Temperaturen ein Maximum
(siehe Abbildung 2.12a). Auch verstirkter Dampfeinsatz kann die beiden Parameter erhohen.
Durch den zuséitzlichen Energieeinsatz beim Aufheizen das Dampfes empfiehlt es sich jedoch,
die Betriebstemperatur zu beschrénken. Es ergibt sich zu einer konstanten Dampfmenge jeweils
eine zugehotrige Mindesttemperatur, bei der keine Riickstéinde der Biomasse mehr zu finden
sind (siehe Abbildung 2.12b).
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Abbildung 2.12: Ergebnisse von Sun et al. [43] beziiglich Heizwert des Synthesegases und
moglicher Riickstédnde bei Variation von Temperatur und Dampfeinsatz

Neben der Vergasung von Biomasse gibt es Uberlegungen, Schlamm von Kliranlagen zu nut-
zen. Synthesegas aus Klédrschlamm {iber Pyrolyse und Vergasung zu erzeugen, gilt als effektive
Moglichkeit der Abfallriickgewinnung. Allein in China fillt jahrlich Kldrschlamm mit einem
Trockengewicht von iiber 6,5 Millionen Tonnen an, was diesem Thema einen zusétzlichen
Umweltaspekt gibt. Daher wurden bereits diverse Studien zur Schlammvergasung mit diver-
sen Medien erstellt. Mit De Andres et al. [44] wurde beispielsweise bereits das Verhalten
des Schlamms bei der Vergasung mit einem Luft-Dampf-Gemisch und unterschiedlichen Ka-
talysatoren untersucht. Die Kombination aus Wéarmeriickgewinnung und Schlammvergasung
deckt somit zwei interessante Forschungsthemen ab. Ein entsprechendes Konzept hierzu stellt
Abbildung 2.13 dar. Als Atmosphire fiir den Vergasungsprozess wurde in diesem Fall CO»
vorgeschlagen, wihrend die Reaktortemperatur zwischen 600 und 800 °C liegt. Das entstehen-
de Gas wird dabei ununterbrochen von einem Detektor analysiert. Wiederum stellen CO, Ho,
und CH4 die Hauptanteile dar.

............... = D -

Quartzschiissel

W
L/
i\
A

Quartzrohre

.

Durchflussmessun -
e elektrische Beheizung

1 el
((); {>

Gasbehilter

Gasanalyse

Gasreinigung

Abbildung 2.13: Konzept zur Vergasung von Schlamm [45]
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Misst man den CO-Gehalt wihrend der Reaktion, kann man Spitzenkonzentrationen wéh-
rend der Pyrolyse und der eigentlichen Vergasung erkennen (siche Abbildung 2.14). Uber den
Vergleich der Reaktion bei unterschiedlichen Temperaturen konnte gezeigt werden, dass die
Vergasungstemperatur einen Einfluss auf die Zusammensetzung des Synthesegases hat. Wih-
rend bei 600 °C noch kein CHy gebildet wird, nimmt Methan bei 700 °C den Hauptbestandteil
ein. Es ist feststellbar, dass der CO-Gehalt mit zunehmender Temperatur ansteigt und der
verbleibende Kohlenstoff im Klédrschlamm minimiert wird. Das Massenverhéltnis Schlamm
zu Schlacke wird mit 1:9 vorgeschlagen, welches je nach Schlackenzusammensetzung und ge-

wiinschter Synthesegaszusammensetzung angepasst werden sollte.
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Abbildung 2.14: CO-Gehalt wihrend des Prozesses der Vergasung von Klérschlamm [45]

Umwelttechnisch gesehen, gilt bei der Schlammvergasung entstehendes SO2 als wichtiger Fak-
tor. Es bildet sich aus Bindungen mit Kohlenstoff und Sauerstoff, die bei zunehmender Tem-
peratur aufgebrochen werden. Daraus folgt, dass die SOs-Konzentration im Synthesegas bei
zunehmender Temperatur ansteigt. Sie korreliert mit dem CO-Gehalt. Tatséchlich liegt die
SO2-Konzentration in Konzepten, in denen der Klarschlamm direkt mit der Hochofenschlacke
in Berithrung kommt, mit 114 ppm bei 900 °C deutlich niedriger als bei der ausschlieSlichen
Erhitzung des Schlammes, wo die Konzentration 164 ppm betrigt. Dafiir verantwortlich ist
CaO, welches SO3 entsprechend Gleichungen 2.7 und 2.8 binden kann. [38, 46]

(3Ca0 - Si02) 4+ 3502 = 3CaS0O3 + SiO2 (2.7)

(2Ca0 - Si0y) + 250, = 2CaSO0s3 + SiO, (2.8)

Des Weiteren beschiftigt sich Sun et al. [43] mit der Freisetzung von NHs, NO und NOy. Dabei

34



2. WARMERUCKGEWINNUNG AUS HOCHOFENSCHLACKE

wurde festgestellt, dass NHsverstarkt bei geringen Temperaturen gebildet wird, wéihrend sich
NO und NOg gegenteilig verhalten. Vergasen mit Wasserdampf verstirkt die Produktion von
NO und NO,. Temperaturabhéingige Auswirkung zeigt die Wasserdampfatmosphére bei NHg.
Unter 600 °C wird mehr Ammoniak erzeugt, dariiber weniger. Daraus kann geschlossen wer-
den, dass mit Blick auf Umweltauswirkungen eine geeignete Vergasungstemperatur ausgewahlt

werden sollte.

2.4.3 Andere Reaktionen

Zusétzlich zu Vergasungsreaktionen kommen einige andere chemische Reaktionen in Frage.
Zu den untersuchten Verfahren gehort beispielsweise die Dampfreformierung (siche Gleichung
2.5).

Bei dieser Reaktion erhdht das Vorhandensein von FeO und das Massenverhéltnis von CaO
zu SiOs in der Schlacke die Ausbeute an Produkten. Diskutiert wird der Einsatz auch bei
LD-Konvertern und Lichtbogenéfen. Hier soll die Wiarme auf die Gase mittels Phasenwechsel-
materialien ibertragen werden. Maruoka et. al. [47] erstellte 2004 ein Konzept zur Kombination
der Dampfreformierung mit Trockenschlackegranulation iiber Rotationszerstdubung. Von Pur-
wanto et. al. [48] wurde eine Studie erarbeitet die eine Warmeriickgewinnung tiber CO2 und
CHy vorsieht. Inzwischen ist die Methanreformierung in diesem Zusammenhang einer der meist
untersuchten Prozesse. An Hand von Abbildung 2.15 wird gezeigt, dass der Prozess in zwei
Schritten durchgefiihrt werden kann. Zun#chst findet Reaktion 2.9 in einem Dampfreformer
statt.

COs + CHy = 2C0 + 2Hy, A HSg =247 kJ - kmol ™" (2.9)
Dabei wird die Warme der Schlacke aufgenommen und in chemische Energie umgewandelt.

Wenn keine Verwendung fiir den entstehenden Wasserstoff geplant ist, wird vorgeschlagen, die

bei der Methanregeneration freiwerdende Wirme zur Dampferzeugung zu nutzen. [28]
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CHa + H20 — CO + 3H2

fliissige Schlacke ‘ flussige Schlacke

~ 1800 K ~ 1500 K Schlacken-
_(——‘—_)" " 1 ( )> granulation
_ Dampf- | H.0 (g)

_ reformer _|—al--oeesersee e d e
I Stromerzeugung oder
CHs Waiarme- Z+Q Dampfversorgung
(300 K) tauscher I —

CO + Hz (~ 300 K)

Wairmetauscher -
Methanisierungs-
+ reaktor
H20 (/) <erseeneenseesennnns I\/

HeiBwasser-
versorgung Q CO + 3H2 — CH4 + H20

Abbildung 2.15: Konzept zur Methanreformierung [28]

Des Weiteren besteht auch bei der Methanreformierung die Méglichkeit der Kombination mit
der Rotationszerstiubung. Es konnte gezeigt werden, dass hier Umwandlungsraten iiber 95 %

erreicht werden. [48]

In den vorangegangen Unterkapiteln wurden beispielsweise organische Bestandteile von Bio-
masse und Klédrschlamm als Reduktionsmittel zur Produktion von CO und Hs vorgeschlagen.
Als alternative Reduktionsmittel kénnten auch die niedrig liegenden Valenzzustéinde, der in
der heiflen Schlacke vorkommenden Metalloxiden, genutzt werden. So kénnte beispielsweise

Eisenoxid genutzt werden, um Wasserdampf zu Hs zu reduzieren (siehe Gleichung 2.10).

2FeO + HyO = FeyO3 + Hy (210)

Bei Versuchen wurde die Umsetzung mit einem Argon-Wasserdampf-Gemisch bei Temperatu-
ren iiber 1400 °C getestet. Da die Ho-Ausbeute mit zunehmendem FeO-Gehalt in der Schlacke
ansteigt, kommt Stahlschlacke in diesem Bereich eher in Frage als Hochofenschlacke. Zusétz-
lich wirkt die erhohte Basizitit der Stahlschlacke der Wasserstoffausbeute zutragend. [28] Auch
V503 kommt als Reduktionsmittel in Frage. Uber die unter Gleichungen 2.11 und 2.12 ange-

fithrten Reaktionen lassen sich sowohl Kohlenmonoxid als auch Wasserstoff produzieren.

3Ca0 + V503 4+ 2C02 = (Ca0)3V205 + 2CO (2.11)

36



2. WARMERUCKGEWINNUNG AUS HOCHOFENSCHLACKE

3Ca0 + ‘/203 + 2H20 — (CGO)3VQO5 + Ho (2.12)

Im Temperaturbereich zwischen 1405 °C und 1460 °C konnten COo-Konvertierungsraten um
97 % erreicht werden. In Hochofenschlacke wird der vorhandene VoOs3-Anteil als zu gering fiir

die technische Umsetzung angesehen. [25]

2.5 Katalytische Wirkung von Hochofenschlacke

Sun et al. [43] untersucht das Verhalten von Hochofenschlacke beim Vergasen von Biomasse.
Der Fokus wurde auf den Einfluss von unterschiedlichen Schlacken auf die Ausbeute an Synthe-
segas gelegt und mit dem Vergasen unter Ausschluss von Hochofenschlacke verglichen. Dabei
wurde jeweils in einer wasserdampfthaltigen Atmosphére von drei mol H5O je mol organischem

Material experimentiert. Als Temperaturbereich wurden 400 bis 1400 °C ausgewéihlt.

Sun et al. [43] vergleicht die katalytische Wirkung auch mit Stahlschlacke und zeigt die Un-
terschiede zur Hochofenschlacke auf (siehe Abbildungen 2.16a bis 2.16¢).

1.8
' 0.7 [—s—reine Biomasse
—&— mit Hochofenschlacke 16 L
0.6 [ |—a— mit Stahlschlacke :
05l 14 +
2 o4l 2 12t
E E H,-Ausbeute
8 oa} T 10 B
0.2 08
CO Ausbeute —
01l o6l —a— reine Biomasse
. —a— mit Hochofenschlacke
—a— mit Stahlschlacke
0o 04t ' B
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i i i i § A P i i i 4
=00< 400 300} 800 700 {000: 900 000 11001200 300, 1400 1500 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
o
Temperatur (°C) Temperatur (°C)
(a) (b)
26.5
260 A—a ™
265 | = a——p —2 32
250 -
— 245
£
3 #or HHYV vom Synthesegas
S 235f
T
I 230}
225+
220} |—=— reine Biomasse
—=&—mit Hochofenschlacke |
215} | —o—mit Stahischlacke |
210 . A . ) ) , ) A )

.
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperatur (°C)

(c)

Abbildung 2.16: Katalytischer Einfluss von Hochofenschlacke auf die CO- und Hs-Ausbeute,
sowie den Heizwert [43]

Wie die Ergebnisse beziiglich der freiwerdenden Verbindungen und des Heizwertes zeigen,
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2. WARMERUCKGEWINNUNG AUS HOCHOFENSCHLACKE

konnte in diesem Versuch kein signifikanter Einfluss von Biomasse auf die Synthesegasausbeute
nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu kann Stahlschlacke eine grofiere Rolle als Katalysator
spielen. Zwischen 400 und 1000 °C wird der Ha-Ertrag etwas erhoht, wodurch sich auch der

Heizwert erhoht. Derselbe Effekt wurde in weiteren Versuchen mit Klarschlamm bestétigt.

In dhnlicher Art und Weise wurde der Einfluss von Schlacken auf den Ausstofl von NHsz, NO
und NOs untersucht (sieche Abbildungen 2.17a bis 2.17c).
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Abbildung 2.17: Katalytischer Einfluss von Hochofenschlacke auf die CO- und Hs-Ausbeute,
sowie den Heizwert [43]

Es zeigt sich, dass im Gegensatz zu den wiinschenswerten heizwertsteigernden Gasen, das Vor-
handensein von Hochofenschlacke grofiere Auswirkungen auf die erwidhnten umweltrelevanten
Gase hat als Stahlschlacke. Wie in Abbildung 2.16 visualisiert, wird weniger Ammoniak pro-

duziert. Die Emission von NO und NO2 wird leicht gesteigert. [43]

Signifikantere Hinweise fiir die katalytische Wirkung von Hochofenschlacke liefert Luo et al. [42].
Hier wurde der Zusammenhang zwischen verbleibenden Teeren in gewonnenem Synthesegas
und der Rolle von Hochofenschlacke analysiert. Dafiir wurde der unter Abschnitt 2.4.2 beschrie-
bene Aufbau zur Biomassevergasung herangezogen. Aus Biomasse erzeugtes Pyrolysegas wurde
dafiir in einem RCA mit Schlacke und als Vergleich bei hohen Temperaturen mit Keramikku-

geln vergast. Nach der Vergasung in der Granulationsapparatur konnte mit den Keramikkugeln
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2. WARMERUCKGEWINNUNG AUS HOCHOFENSCHLACKE

eine Reduktion der im Synthesegas vorhandenen Teere von 149 mg-N m3™" auf 98 mg-N m3™
erzielt werden. Im Anschluss an die chemische Umwandlung bei diesen hohen Temperaturen in
Anwesenheit von Schlacke, konnte eine noch deutlichere Anderungen des Teergehalts gemessen
werden. Mit 53 mg- IV m3~ liegt er signifikant unter dem Niveau des Versuchs mit Keramik-
kugeln. Als Ursache dafiir wird das Vorhandensein von FesO3, AlsO3, CaO und MgO in der
Schlacke genannt. Diese Metalloxide gelten als effektive Katalysatoren fiir Biomasse, wodurch
Teere in kiirzere Kohlenstoftketten umgewandelt wurden und so mehr Synthesegas gewonnen
werden konnte. Auflerdem konnte Luo et. al. [42] eine Anderung in der Zusammensetzung des
erhaltenen Gases feststellen. Wahrend man nach der Durchfithrung mit Keramikbéllen keine
nennenswerten Unterschiede in der Zusammensetzung messen konnte, sah dies bei Schlacke
anders aus. Sowohl der Gehalt an COs, als auch der CHy4-Anteil nahmen ab. Ho- und CO-
Anteile konnten um rund 20 bzw. 5 % gesteigert werden. Fiir diesen Zusammenhang werden
weitere Eigenschaften der Metalloxide verantwortlich gemacht. So sollen sie die Bildung von
stabilen Kohlenwasserstoffen verhindern, sowie bestehende C-C und C-H Bindungen schwi-
chen. Dadurch soll die Aktivierungsenergie zur Degradation der Molekiile verringert werden.
42)

39



3 Grundlagen zur Machbarkeitsstudie

In diesem Kapitel werden im Hinblick auf die Warmeriickgewinnung aus Hochofenschlacke
moglicherweise nutzbare endotherme Reaktionen aufgezeigt. Diese werden unter Kapitel 3.1
einer Exergieanalyse unterzogen und die jeweils damit riickgewinnbare Exergie quantifiziert.
Um die Vorginge wihrend der Warmeiibertragung auf diese Reaktionen zu untersuchen, soll
ein Abkiihlungsmodell erstellt werden. Dazu wird unter Kapitel 3.2 zunéchst ein ausgewéhltes
existierendes Modell analysiert. Die daraus gezogenen Schliisse werden genutzt, um in weiterer
Folge ein eigenes Abkiihlungsmodell auf Basis einer Finiten-Elemente-Methode mit explizi-
ter Losung zu erstellen. Nach einer detaillierten Beschreibung des Grundmodells, wird unter
Kapitel 3.2.3 die erstellte Simulation mit dem Literaturmodell verglichen. Dafiir werden ver-
gleichbare Randbedingungen gewéhlt und tiberpriift, ob sich die daraus ergebenden Effekte

vergleichen lassen..

3.1 Exergieanalyse

Vor der Erstellung einer Modellsimulation soll tiberpriift werden, welche endothermischen Re-
aktionen grundsétzlich zur Energieriickgewinnung in Frage kommen. Ein entscheidendes Kri-
terium fiir die Auswahl ist deren Popularitdt beim Einsatz in der Industrie. Schliefflich sollen
die Edukte einfach und kostengiinstig verfiighbar sein. Im Idealfall kommen sie bereits beim
Hochofenprozess vor, wie beispielsweise Koks oder COs. Schliellich wurden bei der nachfol-
genden Analyse Daten von Akiyama et. al. und Li [49, 50] iibernommen und werden in Tabelle

3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Ausgewihlte endotherme Reaktionen

Nr.  Reaktion AH [kJ] Ae [kJ] Tini [K] A=
(AH/A€g)
1 CaCO3= CO2+ CaO 178 130 1110 0.731
2 C + COy =2CO 172 122 1020 0.708
3 C + HO=CO + Hy 131 91 982 0.694
4 CHy + CO2 =2 CO + 2 Hy 247 171 964 0.691
) CHy + H20 = CO + 3 Hy 206 142 960 0.689
6 CHy + 2 Ho0 = CO2 + 4 Hy 165 114 957 0.688
7 C3Hg+ 3 HoO = 3 CO + 7 Hp 498 298 742 0.598
8 CH30H = CO + 2 Hp 90 25 410 0.278

Wiéhrend (1) in der Zementindustrie vorkommt, sind (2) und (3) bekannte Reaktionen der

Kohlevergasung. (4) bis (7) sind endotherme Reaktionen der Kohlenwasserstoffreformierung
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3. GRUNDLAGEN ZUR MACHBARKEITSSTUDIE

und (8) die Zersetzung von Methanol, welche oft im Bereich des Energietransportes vorgeschla-
gen wird. Nachfolgend werden die angewandten Methoden zur Exergieanalyse beschrieben um

am Ende des Unterkapitels restimiert.

Ahnlich wie bei Akiyama et. al. und Li [49, 50] kommt der Exergiekompass nach Ishida zum
Einsatz. Dabei wird wéihrend der Energielibertragung die Enthalpie als konstant angenommen,
jedoch variiert aufgrund des unterschiedlichen Temperaturniveaus, bei der die endothermen

Reaktionen ablaufen, die Exergie. Dies kann durch Gleichungen 3.1 bis 3.5 ausgedriickt werden.

> AH; =0 (3.1)

T -1y
T

Ae = AH( ) (3.2)

Mit Gleichung 3.2 kann die thermische Exergie, beispielsweise die der fliissigen Schlacke berech-
net werden. Bei den hier beschriebenen Vorgédngen spielt jedoch auch die chemische Exergie
eine Rolle, deren Berechnung auf den ersten Blick umfangreicher erscheint. Zun#chst kann

Exergie folgendermaflen ausgedriickt werden:

Ae = AH —THAS (3.3)
Die Entropie AS kann {iber die Freie Gibbs Enthalpie berechnet werden.

AG=AH —-TAS (3.4)
Uber die Kombination der letzten beiden Gleichungen ergibt sich:

AS:AH—TOM :AH(T_TO
T T

To
)+ AG (3.5)

Befindet sich die chemische Reaktion im Gleichgewicht gilt definitionsgemifl AG = 0. Bei

dieser Temperatur vereinfacht sich die Berechnung der Exergieinderung zu:

Eni - TO

Ae = AH( T

) (3.6)
Findet die Energietibertragung nicht bei Gleichgewichtstemperatur statt, muss bei der Berech-
nung der Exergie zusétzlich zur freien Gibbs Enthalpie auch die Warmekapazitéit der Produkte

beriicksichtigt werden.

T-T, 1 To

Ae = AH( )+ A (S s—oar 26T

(3.7)

Im Vergleich zu den von Akiyama et. al. [49] und Li [50] durchgefiihrten Exergieanalysen

werden folgende Annahmen beziiglich des Riickgewinnungssystems getroffen.

e Ausgangsenergietriiger ist eine Tonne Schlacke bei 1773 K.
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3. GRUNDLAGEN ZUR MACHBARKEITSSTUDIE

e Die spezifische Wirmekapazitit der Schlacke wird mit konstanten 1.3 kJ-kg='-K~! im

fliissigen und 1.1 kJ-kg=!-K~! im festen Aggregatzustand angenommen.
e Es wird ein verlustfreier Vorgang vorausgesetzt.
e Freiwerdende latente Wirme wird bei dieser Analyse mit 209 kJ-kg~! beriicksichtigt.

Da diese Untersuchung lediglich zum Vergleich der angefiihrten chemischen Reaktionen dient
und keine exakten quantitativen Ergebnisse wiedergegeben werden, beeinflusst Annahme 3
nicht das Resultat. Zusétzlich werden bei der in nachfolgenden Kapiteln behandelten Simula-
tionsberechnung der Schlackeabkiihlung die selben Stoffwerte verwendet. Die Exergieanalyse
soll daher auch als Basis fiir diese Berechnung dienen. Unabhéngig davon lisst sich die Gro-
Benordnung der erhaltenen Ergebnisse in Bezug auf regenerierte Energiemenge und bendétige
Masse an Edukten errechnen. Der Exergiekompass nach Ishida stellt die untersuchten Reak-
tionen in einem Enthalpie-Exergie Diagramm dar und visualisiert die aus dem Prozess entste-
henden Exergieverluste. Die aus der Schlacke riickzugewinnende Enthalpie- und Exergiemenge
wird mit negativem Vorzeichen in das Koordinatensystem als Vektor eingetragen. Wird von
diesem Punkt ein Vektor mit der Steigung AA—{:I eingetragen, so kann iiber den Schnittpunkt
dieses Vektors mit der Ordinatenachse der einhergehende Exergieverlust abgelesen werden.
Uber die Linge und Steigung des Ausgangsvektors, gelangt man zur riickgewonnenen Exergie-
menge. Entsprechend des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik bleibt die Enthalpiemenge

konstant.

Abbildung 3.1 zeigt die Ergebnisse der in Form von Diagrammen nach Ishida fiir die Einzelre-
aktionen. Bei dieser Analyse wird vorausgesetzt, dass die endothermen Reaktionen die Energie
aus der Schlacke bis zu ihrer Gleichgewichtstemperatur aufnehmen. Das bedeutet, dass endo-
therme Reaktionen mit geringerer Gleichgewichtstemperatur groflere Enthalpiebetrige riick-
gewinnen koénnen. Zusétzliche physikalische Verfahren bei tieferen Temperaturen werden im
Rahmen von potentiellen Gesamtsystemen in nachfolgenden Unterkapiteln behandelt. Auch
sei an dieser Stelle erwidhnt, dass bei diesen Analysen die Erwidrmung der Ausgangsstoffe noch
unberiicksichtigt bleibt.
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Bei geringerem Temperaturniveau der Reaktionen steigen Exergieverluste an. Wihrend sie
bei Kalziumkarbonat 10 % der aufgenommenen Enthalpie betragen, steigen sie bei der bei
410 K stattfindenden Zersetzung von Methanol auf 55 % an. Akiyama et. al. [49] vergleicht
die auftretenden Exergieverluste mit der Warmeaufnahme mittels Wasser bei 573 K. Diese

Aussage wird durch Abbildung 3.2 visualisiert.

| . 1 CaCO3= CO2+ CaO
2000 | Exergie 2 C+ C0y =2 CO
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Abbildung 3.2: Graphische quantitative Darstellung der Exergieanalyse

Im direkten Vergleich mit der Methanolzersetzung schneidet Wasser in Bezug auf Exergie-
verluste um 20 % besser ab. Auch der Masseeinsatz bei der Riickgewinnung liegt bei der
Verwendung von Wasser niedriger. Bei derartigen Vergleichen wird vorausgesetzt, dass die
Wirmeabgabe mittels derselben Reaktion erfolgt. Aufgrund des hochwertigen Produktes Me-
thanol liegt dieser Gedanke nahe. Die Reaktion wiirde als Kreislaufsystem ablaufen. Gegen-
iiber der Riickgewinnung mittels Wasser bleibt dennoch der Vorteil der de facto verlustfreien
Transportmoglichkeit iiber grofiere Distanzen. Bei Reaktionen mit Kohlenstoff bietet es sich
jedoch gerade in Eisenhiittenwerken an, die erhaltenen hochwertigen Produkte auf anderem
Wege weiterzuverwenden. Schliellich ist dort der Rohstoff Koks bereits ohnehin ein essentielles

Einsatzprodukt.

Tabelle 3.2 listet die aus Schlacke riickgewinnbare Energiemenge bis zu Gleichgewichtstempera-
tur der entsprechenden Reaktion auf. Die Werte in der Tabelle beziehen sich dabei weiterhin auf
1000 Tonnen Schlacke. Es zeigt sich, dass bei verlustfreier Prozessfithrung bei allen Reaktionen
iiber 960 MJ je Tonne Schlacke riickgewonnen werden kénnten. Die Exergieverluste bei Reak-
tionsabldufen iiber 742 K (Reaktion 7) kénnen mit maximal 23 % beziffert werden. Zusétzlich
werden die zur Prozessdurchfiihrung notigen Mengen an Ausgangsstoffen angegeben. Ist einer
dieser Stoffe bei Raumtemperatur in gasférmigem Zustand, wird sowohl die Masse, als auch
das Volumen beziffert. Mit 541 kg je Tonne Schlacke erscheint der Bedarf an CaCOg fiir Reak-
tion 1 hoch. Bei einer Ablauftemperatur von mind. 1110 K bleibt auflerdem ein grofler Teil der

Schlackenwirme ungenutzt bzw. miisste {iber physikalische Systeme erschlossen werden. Die
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Masse an Ausgangsstoffen bei Reaktion 2 liegt etwa 346 kg pro Tonne Schlacke niedriger. Etwa
74 kg Kohlenstoff wiirden fiir den Reaktionsablauf benétigt werden. Um die Groflenordnung
einschétzen zu konnen, sei festgehalten, dass derzeit je Tonne anfallender Schlacke im Hoch-
ofen etwa 1600 kg Kohlenstoff benotigt wird. Aus Sicht der Rohstoffverfiigharkeit erscheint
die Reaktion daher umsetzbar, selbst wenn der Prozess nicht als Kreislauf angedacht wird.
Schliefllich sollte auch die Bereitstellung an COq bei derartigen Umsatzmengen an Kohlenstoff
kein Problem darstellen. Mit Blick auf die riickgewinnbare Exergie ist Reaktion 3 ebenso mit
geringen Verlusten umsetzbar. Der Massenaufwand liegt mit 252 kg je Tonne Schlacke weitere
94 kg unter Reaktion 2. Die Abkiithlung mit Wasserdampf kénnte sich prozesstechnisch jedoch
als aufwendig herausstellen. Eine Besonderheit bei Reaktion 4, CHy und CO» ist, dass zwei
Gase miteinander reagieren. Dadurch erhoht sich das bendtigte Volumen bereits bei Raum-
temperatur auf 229 m3. Fiir gewthnlich sollte die Versorgung eines Hiittenwerks mit Erdgas
gewihrleistet sein. Somit liefen sich auch in diesem Fall die bendtigten Ausgangsstoffe be-
reitstellen. Reaktionen 5 bis 7 arbeiten mit Wasserdampf, wobei der Masseneinsatz deutlich

variiert. Die bereits erwidhnte Methanolzersetzung liegt diesbeziiglich mit 618 kg an der Spitze.

Die exergetischen Verluste halten sich bei Reaktionen 1 bis 7 in Grenzen. In jedem Fall verdeut-
licht die Analyse die Vorziige dieser Reaktionen gegeniiber der physikalischen Riickgewinnung
mit Wasserdampf, dessen Exergieverluste bei 42 % liegen [49]. Unter Einbezug des Aspekts
der Rohstoffverfiigbarkeit fiir Hiittenwerke und Massenaufwand erscheinen besonders Reaktio-
nen 2 und 5 interessant. Inwieweit diese endothermen Reaktionen prozesstechnisch umgesetzt

werden kénnten, wird in nachfolgenden Unterkapiteln untersucht.

Tabelle 3.2: Ergebnisse Exergieanalyse

Hslag EXL EXL

Nr. Reaktion MJ] MJ] Hees Mgolid Miiquid Mgas Vgas  Msum
ke] [kg]  [kg]  [m?]  [kg]
1 CaCO3 = COz+ CaO 963.7  96.7 0.1 541 - - - 541
2 C+COy=2CO 1063.1 131.9 0.12 74 - 272 149 346
3 C+H;O= CO + H, 1105.1 149.7 0.14 101 151 - - 252
4 CHy +COy =2CO + 2H, 1125.0 158.7 0.14 - - 73/ 109/ 273
200 110
5 CHy + HbO = CO + 3 H, 1129.4 160.8 0.14 - 97 86 129 183
6 CH; + 2 H,O = COy + 4 Hy 1132.7 162.3 0.14 - 247 110 165 357
7 CsHg+ 3H:0O=3CO+ 7H, 1370.3 320.0 0.23 - 149 121 153 270
8 CH30H = CO + 2 Hy 1737.2 970.6 0.56 - 618 - - 618

3.2 Partikelabkiihlungsmodell

In diesem Unterkapitel wird die Erstellung eines Abkiithlungsmodells fiir kugelférmige Schlacke-
partikel beschrieben. Bereits in anderen Arbeiten erarbeitete Ergebnisse werden genutzt, um
ein eigenes Modell zu erstellen, bei dem die Randbedingungen flexibel angepasst werden kon-
nen. Zunéchst folgt eine Beschreibung der Grundlagen, woran im Anschluss die Modellierungs-
phase behandelt wird. Kapitel 3.2.3 vergleicht das Modell mit mit Literaturwerten, wodurch

auf die Prézision des eigenen Modells geschlossen wird.
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3.2.1 Modellgrundlagen

Die unter Kapitel 3.1 erhaltenen Erkenntnisse dienen als Basis, um mit Hilfe eines Abkiihlungs-
modells die Plausibilitdt der endothermen Reaktionen zur Warmeriickgewinnung zu iiberprii-
fen. Von besonderem Interesse sind dabei die Abkiihlungsgeschwindigkeit bei der Wiarme-
iibertragung, das Zusammenspiel aus errechnetem Stoffbedarf und Anlagengrofie, sowie nétige
Prozessparameter der Schlackenaufbereitung. Die meisten existierenden Abkiihlungsmodelle
arbeiten mit stark vereinfachten Ausgangsparametern. Diese Ansétze sind als Referenz zur Va-
lidierung des Modellansatzes aufgrund der zu geringen Genauigkeit nicht geeignet. Ein Modell,
welches bei den physikalischen Grundlagen weiter in die Tiefe geht, ist Wang et al. [51]. Dieses
wurde fiir die Erstellung und Uberpriifung der beobachteten Effekte des Wirmeiibertragungs-
modells in dieser Arbeit herangezogen. Teilweise werden Randbedingungen sowie Stoffwerte
von Wang et al. [51] fiir die simulierte Wirmeriickgewinnung mit unterschiedlichen endother-

men Reaktionen herangezogen.

Wang et al. [51] untersucht das Abkiihlungsverhalten fliissiger Schlackekugeln mit einem Durch-
messer von 2 mm. Dabei werden die Partikel durch erzwungene Konvektion bei einer Geschwin-
digkeit von 1 m-s~! mit Luft abgekiihlt. Als Herausforderungen bei der Erstellung wird unter
anderem die Phasenédnderung genannt, die sich in der Realitét nicht zu einer bestimmten Tem-
peratur vollzieht, sondern {iber einen gewissen Temperaturbereich erfolgt. Dieser ist von der
chemischen Zusammensetzung (CaO, SiOg, AloO3, MgO, FeO) abhingig. Der Umwandlungs-
bereich wird mit 20 K angenommen. Somit arbeitet das dortige Modell neben dem fliissigen
und festen Aggregatzustand, auch mit einer sogenannten Misch- oder Ubergangsphase. Die
physikalischen Eigenschaften variieren somit je nach Temperatur der Schlacke. Die drei Pha-
sen werden unter Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. Wahrend der Abkiihlung bleibt der
Schlacketropfen rund. Die Anfangstemperatur der fliissigen Schlacke wird von Wang et al. [51]
mit 1550 °C festgelegt.

-~ Konvektion + Strahlung

Mischphase

Luft Luft

Abbildung 3.3: Einteilung des Schlackepartikels bei der Abkiihlung in drei Phasen [51]

Wang et al. [51] beriicksichtigt neben Konvektion zwischen Partikeloberfliche und Warmelei-
tung im Inneren des Schlackepartikels auch Warmestrahlung. Zunéchst wurde die Simulation

fiir eine festgelegte Umwandlungstemperatur durchgefiihrt, um die Ergebnisse mit der Berech-
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nung mit Umwandlungsbereich vergleichen zu kénnen. Abbildung 3.4 zeigt die Temperatur-

entwicklung im Inneren eines Tropfens in Abhéngigkeit von der Zeit.
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Abbildung 3.4: Abkiihlkurve eines Schlacketropfens mit definierter Umwandlungstemperatur
[51]

An der Oberfliche schreitet die Abkiihlung rapide voran und bereits nach 0.12 Sekunden wird
dort der feste Aggregatzustand erreicht. Fiir den nachfolgenden ,,Knick” in der Abkiihlkurve
wird die freiwerdende latente Wirme verantwortlich gemacht. Mit der Anderung der Abkiih-
lungsrate an der Oberfliche, nimmt die Temperatur bei r/r;=1 jedoch nahezu linear ab. Zum
Zeitpunkt des Beginns der Phasenénderung liegt die Kerntemperatur jedoch noch bei 1820.4 K
und hat somit erst rund 3 K abgenommen. Von diesem Moment an beginnt der Abkiihlungspro-
zess auch im Kern. Die Grenze zwischen fliissiger und fester Phase wandert durch den Tropfen.
Die Temperaturdifferenz zwischen Oberfliche und Kern bleibt nahezu gleich und nimmt so-
gar leicht ab. Mit geringerer Oberflichentemperatur ndhert diese sich der Lufttemperatur an,
wodurch die Warmeiibertragung durch Konvektion geringer wird. Auch der Strahlungsanteil
nimmt ab. Gleichzeitig hat feste Schlacke eine wesentlich héhere Wiarmeleitfiahigkeit als im
fliissigen Zustand. Der Wiarmeleitwiderstand nimmt also ab, wodurch die Abkiihlung im In-
neren des Partikels geférdert wird. Nach 1.98 Sekunden erstarrt auch der Kern, wodurch der
Umwandlungsprozess vollstindig vollzogen ist. Abbildung 3.5 zeigt den selben Prozess fiir die

realitdtsnahe Annahme eines Umwandlungstemperaturbereichs.
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Abbildung 3.5: Abkiihlkurve mit Umwandlungstemperaturbereich [51]

Anstatt eines ,,Knicks” beim Erreichen der festen Phase, kann hier sogar ein kurzer Anstieg
der Temperatur festgestellt werden. Die Wirmeleitfidhigkeit der festen Schlacke ist deutlich
hoher als im fliissigen Zustand, wodurch der Warmefluss Richtung Oberfliche stark ansteigt.
Zusammen mit der {iber dem Temperaturbereich freiwerdenden latenten Wérme ist die abzu-
fithrende Energie zu grof fiir die Wéarmeiibertragung durch Konvektion und Strahlung. Somit
fallt auch der Bereich an der Oberfliiche in den Ubergangsbereich zuriick und verfestigt sich
endgiiltig nach 1.87 Sekunden. Mit 4.56 Sekunden benétigt das vollstindige Erstarren des
Partikels mehr als doppelt so lange als bei der Simulation ohne Umwandlungsbereich. Fiir die
insgesamt ldnger andauernde Abkiihlungszeit macht Wang et al. [51] die Wérmeleitfdhigkeit
wihrend des ,,matschigen” Zwischenzustands verantwortlich. Anstatt eines sprunghaften An-
stieges liegt dieser Wert in der Umwandlungsphase zwischen dem Wert der festen und fliissigen
Phase und nimmt mit ansteigendem Feststoffanteil stetig zu. Die freiwerdende latente Wérme

wird nicht auf einen Schlag abgegeben, sondern iiber einen deutlich lingeren Zeitraum.

Die folgenden Abbildungen zeigen Details hinsichtlich des Vergleichs der Berechnungsvarianten
in Bezug auf das Abkiihlverhalten. Die blauen Abkiihlkurven in Abbildung 3.6 gelten fiir die

Erstarrung in einem Temperaturbereich.
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Abbildung 3.6: Abkiihlverhalten der Schlacke nach [51]

Die unterschiedlichen Kurven bezeichnen verschiedene Punkte innerhalb des Tropfens. Es wird
deutlich, dass sich Unterschiede bei der Temperatur erst wiahrend der Erstarrungsphase zeigen.

In Abbildung 3.7 ist die Abkiihlgeschwindigkeit fiir einen Punkt exakt in der Mitte zwischen
Oberfliche und Kern des Partikels abgebildet.
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Abbildung 3.7: Entwicklung der Kiihlrate der Schlacke fiir r/r;=0.5 nach Wang et al. [51]

Wie beschrieben, gleichen sich die Abkiihlkurven zun#chst. Der Fall der Abkiihlgeschwindig-
keit bei spezifischer Umwandlungstemperatur ist dem schlagartigen Freiwerden der latenten
Wirme geschuldet. Auch hier wird wieder ein Vergleich mit der Berechnung mit Umwandlungs-
bereich, blaue Kurve, gezogen. Nach einem Anstieg der Kiihlrate bis 0.4 Sekunden fillt sie auf
ein geringeres Niveau zuriick. Im dufleren Bereich des Tropfens beginnt hier die Umwandlungs-
phase. Durch die Abgabe der latenten Wiarme entsteht ein Wirmestau. Bei etwa 3.6 Sekunden
erreicht der untersuchte Punkt den Umwandlungsbereich, wodurch die Rate ansteigt. Ab 3.9
Sekunden ist der feste Aggregatzustand angenommen und die Abkiihlrate steigt weiter an. Bei
diesem untersuchten Fall liegt die durchschnittliche Abkiihlrate bei 67.09 °C und damit 42 %

unter dem Vergleichsszenario fiir die Annahme eines spezifischen Umwandlungspunktes.
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3.2.2 Modellannahmen und Randbedingungen

Dieses Unterkapitel beschreibt die Grundziige des im Rahmen dieser Arbeit erstellten Modells,
bevor in darauffolgendem Unterkapitel ein Vergleich mit dem Modell von Wang et al. [51] ge-
zogen wird. Spezifische Anpassungen, Erweiterungen, Anderungen der Randbedingungen und
Stoffeigenschaften im Modell werden unter Kapitel 4 beschrieben. Die aufgezeigten Verhal-
tensmerkmale der Schlacke dienen als Anhaltspunkte fiir die Erstellung des Modells, mit dem
endotherme Reaktionen als Abkiihlungs- und Riickgewinnungsmedium auf ihre Praxistaug-
lichkeit untersucht werden sollen. Wiahrend das Modell von Wang et al. [51] seinen Fokus auf
die Abbildung des Abkiihlverhaltens der Schlacketropfen bei einer Luftstromung legt, gilt es
bei diesem Modell verschiedene endotherme Reaktionen zur Warmeriickgewinnung zu iiber-
priifen. Insbesondere der Vergleich zwischen physikalisch und chemisch benéttigter Menge der
Reaktanden, aber auch die Abschitzung der Dimensionen moglicher Anlagen, sind von In-
teresse. Sowohl das Abkiihlverhalten der Schlacke, sowie die exakte Temperaturverteilung in
einem Tropfen, als auch die gesamte Abkiihlungsdauer, sind wichtige Erkenntnisse zur Bewer-
tung der Umsetzbarkeit unter realen Prozessbedingungen in einem integrierten Hiittenwerk.
Die verwendeten Stoffwerte wurden von Wang et al. [51] iibernommen und in Tabelle 3.3

aufgelistet.

Tabelle 3.3: Stoffwerte Hochofenschlacke [51]

Parameter fest fliissig
A [W-m™ K] 1.57 0.27
o [kem™3] 3350 2800
cp [J-kg 1K1 1105 1302
Tatart [K] 1823
L [kJkg™!] 209
Tonetr [K] 1661

Die Basisannahme des Modells ist, dass fliissige Schlacke iiber einen nicht naher definierten
Zwischenschritt in Tropfen zerteilt wird. Die Partikel gehen anschlieffend in den freien Fall iiber
und kommen mit dem Abkiihlmedium in Kontakt, wobei Warme abgegeben wird. Die Stro-
mungsgeschwindigkeit des Mediums kann beeinflusst werden, wodurch die Reaktionsgeschwin-
digkeit zwischen Medium und Partikel nicht zwingend der Summe aus Fallgeschwindigkeit
und Auftrieb entspricht. Der Warmeiibertragungskoeffizient o fiir diesen Fall der erzwungenen
Konvektion wird iiber folgende Nuflelt-Beziehung berechnet:
_ Nu- Afiyia

a=—"— (3.8)

mit
Nu =2+ 0.68Re? - Prs (3.9)

fiir (20<Re<2000)
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Re = v (3.10)
n

Die spezifische Lénge 1 ist in diesem Fall der Durchmesser des kugelférmigen Teilchens. Wah-
rend des gesamten Abkiihlvorganges wird das Schlacketeilchen kugelformig angenommen. Fiir
die Erstellung des Modells wurde die Finite Elemente Methode mit expliziter Losung heran-
gezogen. Das bedeutet, dass ein Schlackepartikel in beliebig viele Schichten unterteilt wird.
Aulerdem muss fiir die Berechnung ein Zeitintervall festgelegt werden. Ausgehend von einer
homogenen Starttemperatur wird fiir jede Schicht innerhalb des Zeitintervalls ein Tempera-
turzustand errechnet. Aus der Temperatur fiir den Zeitpunkt t,_; wird die Losung fiir t,
berechnet. Den Beginn stellt die Warmeabgabe iiber Konvektion an der &uflersten Schicht dar.
Uber die entstehende Temperaturdifferenz zur néchsten Schicht kann im darauffolgenden Zeit-
schritt aufgrund von Wéarmeleitung ein Temperaturabfall in der 2. Schicht errechnet werden.
Somit ergibt sich im Verlauf der Berechnung die Warmeabfuhr oder -aufnahme zum Zeitpunkt
t immer aus dem Saldo der Warmestréme der umgebenden Schichten wéhrend t-1. Die Tem-
peratur T,, zum Zeitpunkt t fiir die Oberflichenschicht n; ergibt sich daher beispielsweise aus
den Formeln 3.11 bis 3.14.

Q1= Ay, -a- (Th,, -1 — Tumgebung, t—1) * T (3.11)
Qr=Any 2 X (Tng, -1 — Ty, t-1) - T (3.12)
Qies = Q1 — Q2 (3.13)

Tyt = Thy, =1 — Qges - m;“l cep! (3.14)

Die Variable z bezeichnet die Lange einer Schicht im Partikel, wihrend 7 fiir die Dauer einer
Berechnungseinheit steht. Aquivalent finden die Berechnungen fiir Schichten im Inneren des
Tropfens statt. Hier wird allerdings Qges ausschliefllich mittels Warmeleitung bestimmt. Fiir
die zentrale Schicht n,,q, gilt Q2=0.

Mit dieser Berechnungsmethode wird das Modell unabhéngig von Biot-Zahlen, die je nach
Zustand, auf eine Begrenzung des Abkiihlvorganges durch Konvektion oder Wéarmeleitung
hinweisen. Die Genauigkeit der expliziten Losung der Berechnung ist begrenzt. Sie kann durch
Auswahl einer grofleren Anzahl an Schichten und einer Verkiirzung des Zeitintervalls erhoht
werden. Dadurch steigert sich jedoch der Berechnungsaufwand und somit die Berechnungs-
zeit. Die Simulation arbeitet mit einem ausgew#hlten Umwandlungsbereich. Dieser wurde in
Anlehnung an Wang et al. [51] auf die Spanne zwischen 1671 und 1651 K festgelegt. Befindet
sich eine Schicht in diesem Umwandlungsbereich, werden fiir die Stoffwerte bei der Berechnung
des neuen Zeitschrittes die Mittelwerte aus den vom Aggregatzustand abhéngigen Stoffwerten
gewdhlt. In dieser Phase wird die latente Wéarme der Schlacke frei. Um diese anteilsméfig fiir

jedes Zeitintervall der Mischphase anrechnen zu kénnen, ohne dabei zuvor die Zeitspanne bis
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zur Aushértung zu kennen, wurde die latente Warme nicht im Sinne von freiwerdender Energie
beriicksichtigt, sondern der cp-Wert um das Verhéltnis zwischen latenter und sensibler Wérme
erhoht. Die Auswirkungen und Unterschiede im Ergebnis werden unter Kapitel 3.2.3 disku-
tiert. In Folge unterschiedlicher Dichtewerte in Abhéngigkeit vom Aggregatzustand, verdndert
sich auch der Durchmesser und somit Oberfliche und Volumen des Schlacketropfens. Sobald
sich die berechnete Schicht in diesem Umwandlungsbereich befindet, wird fiir die Berechnung

der Radius fiir den entsprechenden Zustand herangezogen.

Wiéhrend des Abkiihlvorganges berechnet das Modell die Wiarmeiibertragung an das Abkiihl-
medium ausschlieflich iiber Konvektion. Es findet keine exakte Berechnung der Warmestrah-
lung statt. Wang et al. [51] gibt den Anteil der Wiarmestrahlung an der Gesamtiibertragung
bei 1823 K bis 1573 K zwischen 62 % und 53 % an. Um diesem Umstand Rechnung zu tragen,
wurde bei der Modellberechnung der konvektive Warmestrom um einen variablen Prozent-
satz erhoht. Wang et al. [51] geht bei seinen Berechnungen von einer Umgebungstemperatur
von maximal 448 K aus. Bei den im Rahmen dieser Arbeit simulierten endothermen Reak-
tionen treten wesentlich geringere Temperaturunterschiede auf, wodurch sich der Effekt der
Wirmestrahlung in kleinerem Rahmen bewegt. Durch die Bindung an den Konvektionswert
wird sichergestellt, dass der Effekt der Abschétzung Warmestrahlung keine dominante Rolle

einnimmt und sich auch bei geringen Temperaturunterschieden im Rahmen hélt.

3.2.3 Modellvergleich

Zur Validierung des erstellten Modells wird dieses mit den Ergebnissen von Wang et al. [51] mit
den folgenden Stoffwerten fiir Luft bei 20 °C, siehe Tabelle 3.4, verglichen. Anstatt des freien
Falls wird ein konstanter Luftstrom von 1 m/s festgelegt. Auch die Stoffdaten der Schlacke stim-
men iiberein und der Durchmesser liegt dquivalent bei 2 mm. Ebenso wie bei Wang et al. [51]
erfolgt die Abkiihlung mit Luft bei einer konstanten Temperatur von 298 K. Der Einfluss der
Wirmestrahlung wurde dhnlich wie von Wang et al. [51] vorhergesagt, auf 50 % der Gesamt-
iibertragung an der Oberfliche festgelegt. Fiir die Simulation wurde eine Schichtenanzahl von
40 gewahlt. Das Zeitintervall 7 wurde mit 0.0001 Sekunden festgesetzt.

Tabelle 3.4: Stoffwerte Luft [52]

Parameter

A [Wm LK 0.0257
o kg m~3] 1.2
cp [J-kg 1K1 1000
Trupe K] 293
N [ms™!] 1661

Abbildung 3.8 zeigt den berechneten Temperaturverlauf der Abkiihlung des Schlackepartikels

fiir vier verschiedene Zonen.
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Abbildung 3.8: Abkiihlungsverlauf des Partikels mit Luft bei 298 K laut Modellansatz

Die rote Linie zeigt den Temperaturverlauf der Oberfliche. Zunéchst fillt die Temperatur mit
einer durchschnittlichen Rate von 760 K-s~! ab, ehe sie nach 0.201 Sekunden mit 1671 K den
Ubergangsbereich zur Mischphase erreicht. Wihrend dieser Zeitspanne ist ein langsames Ab-
flachen der Abkiihlkurve sichtbar. Durch die entstehenden Temperaturdifferenzen im Partikel
entwickelt sich ein Warmestrom zur Oberfliche hin, wodurch die abgefiihrte Wirmemenge
kompensiert wird. Mit dem Erreichen der Ubergangsphase erhoht sich die bei der Berechnung
gewihlte Warmeleitfahigkeit fiir diese Zone. Gleichzeitig vermindert sich die Abgabe an das
Abkiihlmedium, da sich der Radius des Partikels und somit der Warmeiibergangskoeffizient
verkleinert. Zusétzlich wird ab diesem Zeitpunkt latente Wirme frei, die iiber die beschriebe-
ne Erhohung des cp-Wertes einfliefit. Als Folge flacht die Temperaturkurve der Oberfliche in
diesem Bereich stark ab und bleibt bis etwa 0.6 Sekunden im Bereich von 1671 K. Ein weiterer
,»Knick” dieser Kurve ist bei 1.18 Sekunden zu sehen, wenn die Oberfliche komplett ausge-
hértet ist. Durch die neuerliche Verkleinerung des zur Berechnung verwendeten Radius fiir
feste Schlacke verringert sich erneut der Warmeiibergangskoeffizient sprungartig. Auflerdem
wird ab diesem Zeitpunkt die Wirmeleitfihigkeit fiir den zur Oberfliche flieBenden Wirme-
strom in dieser Zone mit dem Wert fiir feste Schlacke berechnet und steigt dadurch an. Somit
flacht die Abkiihlkurve wiederholt ab. Im weiteren Verlauf sind wiederholt kurze ,,Knicke”
erkennbar. Diese entstehen, wenn weitere Schichten einen Phaseniibergang abschliefen und
dadurch dhnliche Abflachungen ihrer Abkiihlkurven erfahren und sich die Temperaturdifferenz
auf die umgebenden Schichten auswirkt. Letztgenannter Effekt ist auch fiir andere Abkiihlkur-
ven sichtbar. Die innere Schicht wurde unter Abbildung 3.8 in Anlehnung an Wang et al. [51]
mit r/r1=0 bezeichnet. An der zugehorigen gelben Abkiihlkurve ist erkennbar, dass die Pha-
senumwandlung besonders schnell vollzogen wird. Hier wird von keiner nachfolgenden Schale
Wiérme zugefiihrt, wodurch die erhthte Leitfahigkeit und auftretende Temperaturdifferenzen
derartige Abkiihlraten nach sich ziehen. Der Schlacketropfen ist hier nach 4.03 Sekunden voll-

stindig ausgehértet.

Das Modell von Wang et al. [51] weist fiir die vergleichbare Berechnung, gezeigt unter Abbil-
dung 3.5, eine Aushértungszeit von 4.56 Sekunden aus. Wang et al. [51] arbeitet bei der Mo-
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dellberechnung unter anderem mit der Finiten-Differenz-Methode und der impliziten Differenz-
Methode. Im Folgenden wird das in dieser Arbeit erstellte Modell mit den Erkenntnissen von

Wang et al. [51] verglichen und gleichzeitig mogliche Quellen fiir Abweichungen aufgelistet.

Ein Faktor fiir die Differenz der beiden Simulationsergebnisse kénnte bei Beriicksichtigung
der freiwerdenden latenten Wéarme zu finden sein. Wang et al. [51] konnte die freiwerdende
latente Wirme direkt berechnen. Das bedeutet, dass im Gegensatz zum hier erstellten Modell
die entstehende Wirme den Tropfen aufheizen kann, statt die Abkiihlung durch Erhéhung des
cp-Wertes nur zu verlangsamen. Dadurch verlassen Punkte in der Néhe der Oberflichen die
Mischphase und werden wieder fliissig. So vermindert sich die Temperaturdifferenz der Wir-
meleitung in zentrumsnaheren Schichten. Zusétzlich verringert sich der Warmestrom durch die
geringere Warmeleitfihigkeit. Ein genaueres Bild beziiglich der Auswirkungen fiir die Beriick-
sichtigung der latenten Wirme zeigt ein Vergleich der Abkiihlraten fiir r/r1=0.5, dargestellt fiir
Wang et al. [51] in Abbildung 3.7 und fiir das hier erstellte Modell in Abbildung 3.9. Letztere
zeigt eine gegliattete Darstellung fiir die Abkiihlrate, da exakt nach der vollstindigen Aushér-
tung dieser Zone fiir einzelne Zeitintervalle besonders hohe Abkiihlraten berechnet werden, die
sich danach sofort wieder auf einen geméfiigten Wert einpendeln. Diese Werte entstehen, da
zu diesem Zeitpunkt der cp-Wert schlagartig abféllt und die Warmeleitfahigkeit ansteigt. Der-
selbe Effekt findet bei nachfolgenden Schichten statt und duflerst sich in Form von sichtbaren

,Zacken” in der Kurve.
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Abbildung 3.9: geglittete Kurve fiir Abkiihlrate bei r/r1=0.5

Der Vergleich zwischen den Abkiihlkurven kénnte darauf hindeuten, dass sich die Beriicksich-
tigung der latenten Wérme iiber cp-Werte in einer geringeren Abkiihlrate in der Mischphase
widerspiegelt. Nach Erreichen der festen Phase steigt die Kurve dafiir umso stérker an. Ein
vergleichbarer Anstieg ist in Abbildung 3.7 erst ab 4.5 Sekunden zu erkennen. Ein Grund

fiir die Verzogerung ist der, dass nach der Aushirtung weiter latente Wérme von zentrale-
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ren Zonen Richtung Oberfliche gefithrt wird. Dieser Effekt ist aufgrund der unterschiedli-
chen Berechnungsweise des eigenen Modells nicht erkennbar. Mit durchschnittlich 70.1 °C-s~*
liegt die Abkiihlungsrate bis zur vollstindigen Aushirtung 5 % iiber dem Vergleichswert von
Wang et al. [51].

Wechselt eine Schicht den Aggregatzustand, wird dessen Volumen errechnet, als wiirde sich
der gesamte Tropfen im selben Zustand befinden. Da dies nicht grundsétzlich der Fall ist, wird
das Volumen und somit die aus der Schicht abzufithrende Energie tendenziell iiberschétzt.
Auch fiir die Berechnung des Wirmeiibergangskoeffizienten wird somit wahrend der Aushér-
tungszeit gegebenenfalls ein zu kleiner Durchmesser herangezogen. Der Einfluss dieses Effekts
wurde in Simulationstests mit Spitzenabweichungen von 2 % errechnet. Auch fiir die Berech-
nung der Oberflache wird eine konstante Schichtdicke iiber den Radius angenommen. Dadurch
werden die Oberflichen nicht exakt berechnet. Des weiteren wird der Warmestrom fiir ein-
zelne Schichten durch Anndherung an den Warmedurchgang fiir eine ebene Wand errechnet.
Die dadurch entstehende Ungenauigkeit wird geringer, je groBer die Anzahl der berechneten

Schichten gewéhlt wird. Allerdings steigert sich dadurch auch der Berechnungsaufwand.

Ein bedeutender Umstand, der eine Abweichung in der Simulation nach sich ziehen koénn-
te, ist die Beriicksichtigung der Warmeleitfahigkeit der Schlacke im Umwandlungsbereich.
Wang et al. [51] berechnet fiir jede Schicht {iber den Radius den Anteil an fliissigem und fes-
tem Material. Die Warmeleitfahigkeit wird dementsprechend berechnet. Durch das Freiwerden
der latenten Warme konnte sich der Partikel ldngere Zeit in der Néhe der oberen Grenze der
Ubergangsphase befinden, wodurch die Wirmeleitfihigkeit hoher wire. Trotz des vergleichs-
weise kurzen Zeitraums, in dem sich eine einzelne Zone im Ubergangbereich befindet, kénnen
geringe Unterschiede der Stoffwerte bereits die Abkiihlzeit prozentuell merkbar beeinflussen.
Dieser Umstand wurde an Hand des in dieser Arbeit erstellten Abkiihlungsmodells untersucht.
Wird die Warmeleitfihigkeit als gewichteter Mittelwert eingerechnet, betrédgt die Aushértezeit
4.22 Sekunden, also rund 4 % n&her am Vergleichsfall von Wang et al. [51]. Des Weiteren gibt
Wang et al. [51] fiir die Abkiihlungszeit bei einer nachfolgenden Simulation mit durchgéngig
variabler Warmeleitfihigkeit eine Abkiihlzeit bis zur Aushédrtung von 3.19 Sekunden an. Die-
ser Fall wird von Wang et al. [51] ,real case” genannt und wird als die am besten geeignetste
Methode bezeichnet um den Abkiihlungsprozess darzustellen. Die variable Warmeleitfahigkeit
ist durch folgende Formeln gegeben [51]:

fir t < 1373.15 K:

0.7095 + 7.3468 - 10™* - ¢t + 7.6683 - 1077 - t* — 6.5718 - 10710 . ¢3 (3.15)

fiir t> 1373.15 K:

—99.552 + 0.19672 -t — 1.2574 - 1074 - 2 + 2.625- 1078 - 3 (3.16)

Sie erreicht bei 1373.15 K einen Maximalwert. Werden in diesem Modell dieselben variablen
Werte fiir die Warmeleitfahigkeit verwendet, so liegt die Abkiihlzeit bis zur Aushértung bei 3.26
Sekunden und damit ca. 2 % iiber dem ,,real case”Wert von Wang et al. [51]. Die Abkiihlkurven
fiir die beiden Varianten der Beriicksichtigung der Warmeleitfahigkeit werden unter Abbildung
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3. GRUNDLAGEN ZUR MACHBARKEITSSTUDIE

3.10a fiir r/r1=0 und r/r;=1.0 gezeigt und koénnten mit den Ergebnissen von Wang et al. [51]
iiber Abbildung 3.10b verglichen werden. Da zusétzlich zur verbesserten Genauigkeit auch der
Phaseniibergang bei Berechnung mit variabler thermischer Leitfahigkeit nahezu stufenlos wie-

dergegeben werden kann, werden nachfolgende Parametervariationen im Vergleich zu diesem

Modell gezogen.

1850 T T — T T
1800 1800 - E
1750
%3 I _ L 4
T 1650 =
9] g
g 1600 £ 1600 1
o 2
= 1550 + E
1500 = L 4
gewichtete Warmeleitfahigkeit 1500 —_— . - PP .
1450 variable Warmeleitfzhigkeit Variable Warmeleitfahigkeit
— gewichtete Warmeleitfahigkeit
1 400 1 1 1 1 1
0 ! 2 3 4 0 ! 2 3 4 5
Zeit [s] 7(s)
(a) (b)

Abbildung 3.10: Vergleich des eigenen Modells 3.10b mit Wang et al. [51] 3.10a bei unter-
schiedlicher Beriicksichtigung der Wirmeleitfihigkeit

Auch beim Vergleich der auftretenden Schichtdicke mit variabler Wirmeleitfihigkeit zeigt das
Tropfenabkiihlungsmodell &hnliche Ergebnisse wie das Modell von Wang et al. [51]. Eine Dar-
stellung des Verlaufs der Ubergangsschichten zeigt Abbildung 3.11. Die maximale Schichtdicke
liegt etwa bei 0.38 mm, im Vergleich zu Wang et al. [51] mit 0.4 mm. Auf dieser Abbildung
sind die einzelnen bei der Simulation berechneten Schichten gut ersichtlich. Hier wurde der
Tropfen mit einem Radius von einem Millimeter in 100 Schichten unterteilt. Dadurch ergibt

sich ein stufenartiges Fortschreiten der Phaseniibergangsschicht.
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Abbildung 3.11: Verlauf der Mischphase und Schichtdicke bei der Aushéirtung bei d = 0.002
m, v=1ms"!und Tru=298 K

In weiterer Folge werden die von Wang et al. [51] gezogenen Schliisse aus der Auswirkung der
Variation von Luftgeschwindigkeit und Tropfendurchmesser der Schlacke auf die Abkiihlrate
untersucht. Wang et al. [51] geht bei einer Verdoppelung des Durchmessers von einer Verzo-
gerung der Abkiihlzeit auf etwa den 330%igen Wert aus. Das hier erstellte Modell erwartet
mit 337 % nahezu dieselbe Steigerung. Die Erhéhung der Luftgeschwindigkeit von 1 m/s auf
3 m/s resultiert in einer 23 %-igen Verkiirzung der Abkiihlungszeit. Wang et al. [51] geht unter
diesen Voraussetzungen von einer Abnahme um 14 % aus. Eine Erklarung fiir die Differenz
konnte sein, dass der Konvektionswert in dem hier erstellten Modell mit einem Faktor zur
Beriicksichtigung fiir Warmestrahlung multipliziert wird. Der Stromungsgeschwindigkeit wird
daher tendenziell mehr Einfluss auf das Ergebnis zugebilligt. Es kann also festgehalten werden,
dass das in dieser Arbeit erstellte Modell den Einfluss des Tropfendurchmessers in etwa gleich
einschétzt, wihrend die Auswirkung der Stromungsgeschwindigkeit des Abkiihlmediums eher

iiberschatzt wird.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Modell bei urspriinglicher Bertiicksichtigung
der Wirmeleitfihigkeit der Schlacke iiber Mittelwerte im Phaseniibergang um 12 % bis zur
vollsténdigen Umwandlung von Wang et al. [51] abweicht. Das in dieser Arbeit erstellte Si-
mulationsmodell geht von kiirzeren Zeiten aus. Werden gewichtete Mittelwerte fiir den Uber-
gangsbereich gewihlt, reduziert sich die Abweichung auf 8 %. Werden bei beiden Modellen
variable Werte fiir die Berechnung herangezogen, gleichen sich die Ergebnisse nahezu an.
Die Abweichung betriagt 2 %, hier wird die Umwandlungszeit hoher eingeschiitzt. Die Kur-
ven lassen sich kaum voneinander unterscheiden und auch die stufenweise Beriicksichtigung
der anderen Stoffwerte, sowie die Berechnungsvariante der latenten Wire iiber die Erhohung

des cp-Wertes, spiegeln sich bei dieser Simulation kaum in ,Knicke” in den Kurven wieder.
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3. GRUNDLAGEN ZUR MACHBARKEITSSTUDIE

Die von Wang et al. [51] festgestellten Effekte beziiglich Verzégerungen und Steigerungen der
Abkiihlrate konnen durchgehend fiir unterschiedliche Zonen im Schlackepartikel auch in die-
ser Modellsimulation nachvollzogen werden. Nicht zuletzt auf Grund der Tatsache, dass auch
Wang et al. [51] die Berechnung iiber variable Wirmeleitfihigkeit bevorzugt, sollte diese in

nachfolgenden Aufgaben verwendet werden.

Die Variation der Stromungsgeschwindigkeit und Durchmesser scheinen im Vergleich &hnliche
Auswirkungen auf die Abkiihlzeit zu zeigen. Bei der Machbarkeitsstudie der unter Kapitel 3.1
vorgestellten endothermen Reaktionen wird die Schlacke auch im freien Fall abgekiihlt. Die
auftretende Stromungsgeschwindigkeit ist unter diesem Umstand hoher als die bei der Mo-
delliiberpriifung ausgewihlten maximalen drei m-s~!. Da das Modell den Einfluss der Wind-
geschwindigkeit vermutlich aufgrund der Kopplung mit Wérmestrahlung iiberschitzt, erschei-
nen bei weiteren Simulationen kleinere Multiplikatoren als die hier verwendete Verdopplung
fiir den Konvektionswert als sinnvoll. Zusétzlich wird bei diesen Berechnungen von geringeren
Temperaturdifferenzen zur Umgebung ausgegangen, wodurch der Strahlungseinfluss ohnehin
vermindert ist. Des weiteren konnte bei der praktischen Durchfithrung das Vorhandensein von
mehreren Schlacketropfen in direkter Umgebung die Warmeabgabe durch Strahlung verrin-

gern.

Die erstellte Modellsimulation liegt mit ihrer vorhergesagten vollstindigen Aushértedauer na-
he an denen von Wang et al. [51] erstellten Berechnungen. Unter anderem, mit einer maximal
2%igen Abweichung der Abkiihlrate bis zur Aushéirtung bei variabler Wirmeleitfihigkeit der
Schlacke, qualifiziert sich das Modell fiir die nachfolgende Uberpriifung endothermer Reaktio-

nen auf die Praxistauglichkeit fiir die Warmeriickgewinnung aus fliissiger Schlacke.
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4 Machbarkeitsstudie endothermer Reaktionen

zur Warmeriickgewinnung

Dieses Kapitel baut auf den bereits gewonnen Erkenntnissen der durchgefiithrten Exergieana-
lyse und dem erstellten Abkiihlungsmodell auf, um eine Machbarkeitsstudie zu erstellen. Letz-
teres wird zur Untersuchung des Abkiihlverhaltens von Schlacke mit endothermen Reaktionen
modifiziert. Kapitel 4.1 unterzieht den bei der Exergieanalyse ausgewéhlten Reaktionen einer
Simulation im freien Fall und listet die Ergebnisse auf. Kapitel 4.2 analysiert die vorgeschlage-
nen Reaktionen auf Basis bisher gewonnener Erkenntnisse und schlégt die vielversprechendsten
zur Weiterbehandlung unter Kapitel 4.3 vor. Dort wird die Abkiithlungssimulation praxisori-
entiert optimiert und Auswirkungen der Variation von Parametern getestet. Schliellich wird
daraus ein Vorschlag fiir eine mogliche Umsetzung in Form eines Anlagenprozesses skizziert
und zu untersuchende Einfliisse bei der Erstellung einer Anlage im Labormafistab vorgeschla-

gen.

4.1 Abkiihlung im freien Fall

Ein erster Ansatz fiir die Ubertragung der Wérme der Schlacke auf die entsprechenden endo-
thermen Reaktionen ist es, die fliissige Schlacke im freien Fall jeweils mit dem gasférmigen
Medium in Kontakt zu bringen. Die dabei entstehende Relativgeschwindigkeit zwischen Schla-
cke und Gas fordert die Warmeiibertragung durch Konvektion. Wie andere unter Kapitel 2.4
vorgestellte Konzepte sollte die Schlacke zuvor in mdoglichst kleine Tropfen zerteilt werden. Es
wird bei der Abkiihlungssimulation davon ausgegangen, dass die Schlacke zuvor beispielsweise
durch ein elektrisch beheiztes Graphitgitter geleitet wurde. Eine detailliertere Prozessbeschrei-
bung findet sich in Kapitel 4.3. Die Geschwindigkeit des entstehenden Schlackepartikels im
freien Fall wird mit Newton-Reibung berechnet. Fiir die Berechnung werden die Formeln 4.1

bis 4.3 genutzt.

mg-g

maxr = T 41
v - (41)
mit 1
-t
v(t) = —Vmagz t(mh(vg — artanh(vvo ) (4.3)
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Dabei bezeichnet m, die Masse eines Schlackepartikels, der c,,-Wert wurde entsprechend dem
einer Kugel in einer turbulenten Stromung mit 0.45 festgelegt und fiir p wurde die Dichte
des Umgebungsmediums bei der Temperatur zum Abkiihlzeitpunkt gewéhlt. Um die durch-
schnittliche Fallgeschwindigkeit wihrend eines Zeitintervalls der Simulation zu erhalten, wird
fiir jeden Zeitpunkt iiber Gleichung 4.3 der zuriickgelegte Weg berechnet, um so die durch-
schnittliche Geschwindigkeit zu erhalten. Wenn nicht anders angegeben, wurde gemafl den Er-
kenntnissen aus Kapitel 3.2.3 fiir die Berticksichtigung der Strahlung der Konvektionswert an
der Oberfliche um 50 % erhoht. Erreicht das Schlackepartikel die Reaktionstemperatur, wird
Waérmestrahlung aufgrund der geringen Temperatur vernachléssigt. Die gewéhlte Starttempe-
ratur der Schlacke entspricht mit 1500 °C dem selben Anfangswert wie bei der zuvor erstellten
Exergieanalyse. Wang et al. [51] gibt an, dass die Simulation fiir die Berechnung mit variabler
Wairmeleitfahigkeit Ergebnisse liefert, die den realen Zustéinden am Néchsten sind. Daher wird
sie auch bei dieser Simulation verwendet. Durch die zweistufige Angabe, siehe Kapitel 3.2.3,
kann in nachfolgenden Diagrammen ein ,Knick” in der Abkiihlkurve entstehen. Alle weiteren
Stoffwerte werden unter Tabelle 4.1 aufgelistet und wurden groBtenteils von Wang et al. [51]
iibernommen. Fiir den cp-Wert und die Dichte werden im Phaseniibergangsbereich zwischen
1671 und 1651 K Mittelwerte angenommen.

Tabelle 4.1: Stoffwerte Schlacke fiir Abkiihlung im freien Fall [51]

Parameter fest fliissig
o [kgm™3] 3350 2800
cp [J-kg LK 1105 1302
Tstart [K] 1773

L [kJ-kg™1] 209
Ttiergang K] 1671 bis 1651

d fiissig [m] 0.002

Abbildung 4.1 zeigt das Abkiihlverhalten fiir die unter Kapitel 3.1 ausgewihlten Reaktionen.
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Abbildung 4.1: Abkiihlung eines Schlackepartikels im freien Fall bis zur entsprechenden Reak-
tionstemperatur

Die Abkiihlkurven zeigen den Verlauf fiir die innerste Schicht, r/r1=0.0 des Schlackepartikels.
Diese wurde ausgewahlt, weil dabei die hochste Temperatur des Tropfens und seine vollsténdige
Aushértung abgebildet wird. Die Warmeiibertragung wird bis zum Erreichen der jeweiligen
Gleichgewichtstemperatur fortgefithrt. Die Temperaturen wurden von Li [50] tibernommen.
Abbildung 4.2 zeigt eine vergroflerte Ansicht der Zeitspanne bis zur Aushéirtung der Schlacke.
Die Zeitspannen sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die hier angefiihrte Abkiihlrate ist der

Durchschnittswert tiber die gesamte Simulation.

Tabelle 4.2: Wertetabelle der Simulation eines Schlacketropfens mit d = 0.002 m im freien Fall

Nr. Reaktion tges tfest [8] Abkiihlrate Fallhohe
Ks]  [m
1 CaCO3z — COs+ CaO 9.18 2.87 77.9 172.4
2 C+ COy —-2CO 9.05 2.61 88.5 143.0
3 C + HoO — CO + Hs 6.48 2.21 129.4 124.7
4 CH4 + COy —» 2 CO + 2 Hy 12.68 3.07 67.6 247.2
) CHy + H,O —» CO + 3 Hy 9.94 2.70 86.6 186.2
6 CHy + 2 H,O - CO3 +4 Hy 9.96 2.69 86.7 186.7
7 CsHg+ 3 H,O - 3CO + 7THy 6.95 1.98 155.2 119.8
8 CH30H — CO + 2 Hy 12.43 2.33 113.5 241.7
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Abbildung 4.2: VergroBlerte Darstellung des Aushéartungsbereichs des Schlackepartikels

In den abgebildeten Abkiihlkurven fiir r/r1=0.0 ist der charakteristische Temperaturverlauf
fiir die Aushértung zu erkennen. Dieser wurde bereits unter Kapitel 3.2.3 beobachtet. Nach
Erreichen des festen Aggregatzustandes fillt die Temperatur im Kern des Tropfens zunéchst
steil ab. Aufgrund des geringer werdenden Temperaturunterschiedes zum Abkiihlmedium flacht
die Kurve danach immer weiter ab. So wird gegen Ende der Simulation verhéltnisméBig viel Zeit
aufgewandt, um geringe Mengen an Energie an das Abkiihlmedium zu tibertragen. Am Beispiel
fiir Gleichung 3 sei erwahnt, dass die letzten drei Prozent, der fiir die Abgabe an die endotherme
Reaktion nutzbaren Energie, im Schlacketropfen 2.5 Sekunden Ubertragungszeit bendtigen.
Das entspricht etwa 38 % der gesamten Abkiihldauer. Ein dhnlicher Einfluss der Dauer fiir
den letzten Abschnitt der Ubertragung lisst sich auch aus den Simulationsergebnissen der
anderen Reaktionen schlieBen. Daraus konnte abgleitet werden, dass im Sinne einer hcheren
Kapazitéit einer moglichen realen Anlage ein moglicher Energieverlust im niedrigen einstelligen
Prozentbereich in Kauf genommen werden konnte. Die Verweilzeit der Schlacketropfen im

Reaktionsbereich kénnte dafiir entsprechend verkiirzt werden.

Abbildung 4.2 zeigt teils recht deutliche Unterschiede in den Abkiihlzeiten zwischen den Bei-
spielfillen. Abbildung 4.3 verdeutlicht dies mit einem Ausschnitt der Abkiihlraten fiir die
Reaktionen 4, 5 und 7.
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Abbildung 4.3: Kurve der Abkiihlraten fiir Reaktionen 4, 5 und 7

Die vollstindige Wéarmeiibertragung auf das gasférmige Medium der endothermen Reakti-
on dauert somit bei Reaktion 8 etwa 92 % lianger als bei Reaktion 3. Der Grund dafiir ist
offensichtlich bei der grofleren zu iibertragenden Warmemenge zu suchen. Die Wirkung des
hoéheren Wirmeiibergangskoeffizienten aufgrund der grofleren Temperaturdifferenz und Rela-
tivgeschwindigkeit ab der 2. Halfte der Abkiihlzeit kann den Effekt nicht aufwiegen. Aller-
dings ldsst sich die Differenz von 6.2 Sekunden in der Abkiihlzeit zwischen Reaktion 3 und
4 nicht allein mit der Differenz der Warmemenge und dem Temperaturunterschied erkléren.
Hier miissen die Stoffwerte der gasférmigen Medien ausschlaggebend sein. Diese beeinflussen
zum Beispiel den Wirmeiibergangskoeffizienten, dies lasst sich auch anhand von Formel 3.8
bis 3.10 nachvollziehen. Beispielsweise fiihrt eine geringe Dichte des Mediums zu einer héheren

Fallgeschwindigkeit.

Es scheint, als wiirde sich Wasserdampf als Medium zur schnellen Abkiihlung des Schlacke-
tropfens eignen. Reaktion 3 mit der Produktion von Wassergas zeigt vergleichsweise hohe
Abkiihlraten. In jedem Fall sind die Werte fiir die durchschnittliche Temperaturabnahme pro
Sekunde mit mindestens 67.6 Sekunden deutlich tiber den Werten die Ding et al. [53] fiir die
Grenze zur Aushértung in kristalliner Struktur angibt. Diese befinden sich im Bereich um 10
K-s~1. Ob trotz der lingeren Abkiihlzeit der Einsatz von Reaktion 3 zur Wiarmeriickgewinnung
aus Hochofenschlacke sinnvoll ist, sollte in Kombination mit anderen Faktoren entschieden wer-
den. In jedem Fall kann gesagt werden, dass unter den hier simulierten Voraussetzungen keine
vollstdandige Wiarmeiibertragung bis zur Reaktionstemperatur fiir einen der untersuchten Kan-
didaten ausschlieBlich im freien Fall moglich ist. Mit mind. 119.8 m Fallhohe ist dies unter

realistischen Bedingungen industriell nicht umsetzbar.
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4.2 Analyse der endothermen Reaktionen

Die unter Kapitel 3.1 und Kapitel 4.1 gewonnenen Erkenntnisse iiber die Mengen an riick-
gewinnbarer Exergie und erwartbaren Verhéltnissen der Abkiihlgeschwindigkeiten dienen als
wichtige Faktoren zur Beurteilung der Anwendbarkeit der iiberpriiften Reaktionen. Jedoch
wurde bis dato nicht die nétige Energiemenge zum Erwarmen der Reaktanden bis zur Reaktion-
stemperatur beriicksichtigt. Diese miisste jedoch von der Restwérme der Schlacke aufgebracht
werden, um eine mogliche Umsetzung einer Anlage wirtschaftlich zu realisieren. Tabelle 4.3
zeigt die Berechnungen zur Erwérmung der Reaktanden. Es wird die Temperatur der Schlacke
nach vollstéindiger Ubertragung angegeben. Verfliissigt sich die bei der Simulation als Abkiihl-
medium gewéhlte Verbindung, wird die Temperatur der Schlacke bei der Phasenumwandlung
angegeben. Die {ibrige Erwdrmung mitsamt der Verdampfung des Mediums miisste in zu-
sdtzlichen Anlagen stattfinden. Die theoretische Schlackentemperatur bei Einbeziehung des
Phaseniibergangs wird in der Tabelle unter T apriiniung aufgelistet. Der teilweise notige Uber-
schuss an Material zur Reaktandenerwérmung in Bezug auf die Riickgewinnung von 1000 kg

Hochofenschlacke wird in Tabelle 4.3 mit m fepjenq angefiihrt.

Tabelle 4.3: Restwérme der Schlacke nach Erwédrmung der Reaktanden

Nr.  Reaktion Tschiacke T Abkihiung M fehiend
K] K] [kg]

1 CaCO3 — COs+ CaO 784.5 - -

2 C + COy — 2 CO 800.4 - -

3 C + H,O — CO + Hy 761.9 434.6 -

4 CH; + CO3 — 2 CO + 2 Ho 683.4 - -

5) CH4 + H,O — CO + 3 Hy 712.6 515.19 -

6 CH,; + 2 H,O — CO9 + 4 Hy 369.7 (157.86) 124.0

7 C3Hg+ 3 HoO — 3 CO + 7 Hy 523.6 (240.1) 34.4

8 CH3OH — CO + 2 Hy 319.0 (0) 388.4

Die gewinnbare Exergie von Reaktion 1 liegt laut Kapitel 3.1 mindestens 10 % unter den iib-
rigen Vergleichsreaktionen, die daher fiir den Einsatz interessanter sein kénnten. Unter den
wasserstoffproduzierenden Reaktionen zeigen Gleichungen 3 und 4 einen geringen Wiarmebe-
darf bei der Reaktandenaufheizung. Besonders bei Reaktion 3 ist die Restwérme der Schlacke
noch grof§ genug, um diese iiber andere Prozesse verwerten zu kénnen. Bei Reaktion 4 wird
zusétzlich kein Wasserdampf benotigt, wodurch kein energieintensiver Verdampfungsprozess
stattfindet. In Kapitel 4.3 wird untersucht, ob die unter Kapitel 4.1 festgestellte geringere Ab-
kiithlgeschwindigkeit von Reaktion 4 Auswirkungen auf die Praxistauglichkeit zur Warmeriick-
gewinnung aus Hochofenschlacke hat. Auch Reaktion 5 scheint unter den bisher untersuchten
Aspekten interessant. Unter der Voraussetzung, dass die Reaktion als Kreislaufprozess gefiihrt
wird, um so die gespeicherte Energie umgehend wieder freizusetzen, liefert Gleichung 5 Synthe-
segas mit einem hohen Anteil an Wasserstoff. Auflerdem liegt die Resttemperatur der Schlacke

iiber Vergleichsreaktionen, die mit Wasser arbeiten.

Im Fall von Reaktion 6 bis 8 wiirde die Abkiihlung der Schlacke bis auf Raumtemperatur nicht

ausreichen um die Reaktanden ausreichend aufzuheizen. Die Temperatur der Schlacke miiss-
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te unter die Eingangstemperatur der Reaktanden fallen, bzw. bei Reaktion 8 sogar bis unter
den absoluten Nullpunkt. Daher wurden diese Werte in Klammer gesetzt. Zusétzlich notige
Mengen an Schlacke zur Erwérmung der Reaktanden vermindern den Wirkungsgrad der Riick-
gewinnung. Fiir Reaktion 8 miisste fast 39 % zusitzliche Hochofenschlacke zugefiihrt werden,
um die Reaktionstemperatur des Vorgangs zu erreichen. Aus diesem Grund, zusammen mit
den teils hohen Exergieverlusten, erscheinen Reaktionen 6 bis 8 fiir die Warmeriickgewinnung

unvorteilhaft.

4.3 Simulation

Ein Fokus bei der Auswahl geeigneter Reaktionen liegt auf der Wasserstoffproduktion. Unter
Einbeziehung der in voran gegangenen Kapiteln durchgefithrten Analysen werden Reaktionen

3 bis 5 in diesem Unterkapitel weiter untersucht.

Die vollstandige Warmeiibertragung auf die endotherme Reaktion im freien Fall benétigt Weg-
strecken iiber 100 Metern. Um diese zu verringern, konnte der Fall knapp nach der vollsténdigen
Verfestigung des Schlacketropfens gestoppt werden. Die weitere Abkiihlung kénnte zum Bei-
spiel in einer Art Festbettreaktor stattfinden. Fiir diesen Schritt wird die Stromungsgeschwin-
digkeit mit 1 m-s~! festgelegt. Wie bereits unter Kapitel 4.1 erwiihnt, scheint eine unvollstén-
dige Wiarmetibertragung an die endotherme Reaktion im Sinne einer kiirzeren Durchlaufzeit
sinnvoll. Bei den in diesem Unterkapitel durchgefithrten Simulationen wird angenommen, dass
98 % der moglichen Enthalpie der Schlacke auf die Reaktion iibertragen werden kann. Dadurch
erhoht sich die Ausgangstemperatur der Schlacke nach der Reaktandenerwiarmung. Im Gegen-
satz zu zuvor simulierten Beispielen werden die Reaktanden und entstehenden Produkte bis
auf 1373 K weiter aufgeheizt. Damit lehnt sich die Berechnung an einen Prozessvorschlag von
Maruoka et al. [47] an. Bei dieser Temperatur und atmosphérischem Druck liegt das Gleich-
gewicht der Reaktanden deutlich auf Seiten der Produkte. Das entstehende Synthesegas wird
bei dieser Temperatur gewonnen. Durch das Aufheizen der Reaktionsteilnehmer kann im Fall
von Reaktion 3 etwa 12 % weniger Energie riickgewonnen werden als in der Exergieanalyse
errechnet. Es wird angenommen, dass die Reaktanden zu 95 % umgesetzt werden und die
Vereinfachung getroffen, dass die Reaktion bis zur Gleichgewichtstemperatur gleichméflig ab-
lduft. Das Verhéltnis zwischen Schlacke und Abkiihlmedien wird fiir diese Randbedingungen
neu berechnet. Dies ist ein weiterer Grund fiir die Anderung der Ausgangstemperatur. Es wird
weiterhin davon ausgegangen, dass die Schlacke in kugelférmige Tropfen mit 2 mm Durchmes-
ser zerteilt werden kann. Abbildung 4.4 zeigt die Abkiihlungskurve fiir diesen Prozess inklusive

Reaktandenerwédrmung der Reaktion 3.
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Abbildung 4.4: Prozessablauf hinsichtlich Temperaturverlauf und iibertragene Wirme fiir Re-
aktion 3

Uber die Abkiihlzeit kénnen nun die Dimensionen der Anlage abgeschitzt werden. Der im frei-
en Fall zuriickgelegte Weg fiir Reaktion 3 betrégt immer noch 25.9 m. Weitere Verkiirzungen
wéren durch Verdnderung der Prozessparameter oder vorzeitiges Auftreffen im Festbettreak-
tor moglich. Fiir einen Hochofen mit téglicher Roheisenproduktion von 12000 Tonnen fallen in
der Sekunde ca. 42 kg Schlacke an [11]. Bei einer im Praxisfall vermutlich nicht realistischen
kontinuierlichen Betriebsweise der Anlage miisste das Fallrohr fiir Reaktion 3 ein Volumen von
119.6 m? aufweisen, um die Abkiihlung der Schlacke auf die entsprechende Menge an Reaktions-
material zu erméglichen. Das entspricht einem Durchmesser des Rohres von 2.38 m. Die Schla-
cke durchlduft die Anlage in 18.15 Sekunden. Damit wiirden sich wihrend des Betriebs 756 kg
Schlacke im Reaktor befinden. Unter Beriicksichtigung der temperaturabhéingigen Dichte des
Abkiihlmediums wiirde das iibrige Anlagenvolumen des Reaktionsbereichs unter atmosphi-
rischem Betriebsdruck zusitzlich ca. 104 m® ausmachen. Das Gesamtvolumen wird bewusst
vernachléssigt, da dieser Teil der Abkiihlung theoretisch bei hoherem Druck stattfinden kann.
Zur Einschétzung sei erwdhnt, dass eine Abkiihlung derselben Menge Schlacke mit Luft, die
von 25 °C bis 600 °C aufgeheizt wird, etwa 8225 m3 Anlagenvolumen benétigen wiirde. Diese
grobe Annahme dient zur Abschéitzung der Dimensionen und gilt unter den Voraussetzungen,
dass die Schlacke mit Luft bis auf die Reaktionstemperatur von Gleichung 3 abgekiihlt wird.
Die Ergebnisse, fiir die unter Kapitel 4.2 als vielversprechend erachteten Reaktionen, werden
unter Tabelle 4.4 aufgelistet. Auf das benttigte Volumen hat die Dichte des Abkiihlmediums
den grofiten Einfluss. Fiir Gleichung 3 und 5 muss bei der Verweilzeit der Schlacke beriicksich-
tigt werden, dass der Prozess bis zur Verdampfung des Wassers nicht hinzugerechnet wurde.
Der simulierte Abkiihlprozess rechnet bis zur Temperatur der Abkiihlmedien von 100 °C und
geht davon aus, dass die restliche Erhitzung und Bereitstellung eines homogenen gasférmigen

Abkiihlmediums in einem externen Prozess durchgefiihrt wird.
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Tabelle 4.4: Abschétzung der Dimensionen der Anlage bei einem Schlackedurchsatz von 41.67
kg-s~!

Nr. Reaktion tges dFallrohr Mgchlacke VReaktion
[m] kg] [m?]

3 C + HsO — CO + Hy 18.15 2.38 756 224

4 CHy + COgy — 2 CO + 2 Hy 52.7 2.03 2195 413

5) CH4 + H2O — CO + 3 Hy 48.5 2.40 2020 447

Nach den hier errechneten Dimensionen der Anlage und der damit einhergehenden Geome-
trie erscheinen die von Maruoka et al. [47] erwarteten Wérmeverluste von 5 % realistisch.
Diese variieren unter anderem je nach Ausfiihrung der Anlage und des verwendeten Materi-
als, sowie der tatséchlich gewahlten Stromungsgeschwindigkeit. Daher wurden in dieser Arbeit
keine genauen Berechnungen durchgefiihrt, sondern zur Uberpriifung der Annahme von Ma-
ruoka et al. [47] lediglich Abschétzungen auf Basis der zu erwartenden Oberfliche und der

Wirmeiibergangskoeffizienten durchgefiihrt.

Bereits durch Abbildung 4.4 wird ersichtlich, dass der Temperaturgradient im Partikel aus-
schlieBlich widhrend der Phasenumwandlung, bis zum Ende des freien Falls eine Rolle spielt.
Abbildung 4.5a zeigt die Temperaturverteilung im Schlacketropfen bei Reaktion 3 zu zwei
unterschiedlichen Zeitpunkten und verdeutlicht damit diese Annahme. Als néchstes wird an
Hand von Reaktion 4 untersucht, welche Auswirkung eine Abwandlung der Beriicksichtigung
von Wiarmestrahlung auf die Abkiihlzeit hat. Abbildung 4.5b zeigt, dass der Effekt durchaus
signifikant ist. Wiirde die Warmestrahlung iiber den Abkiihlzeitraum statt einem Drittel den
Wert von 60 % der Wiarmeabgabe ausmachen, wiirde sich der Abkiihlprozess fiir Reaktion 4
von ca. 52 Sekunden auf etwa 42 Sekunden verringern. Es wird daher weiter davon ausgegan-
gen, dass der Effekt von Wérmestrahlung in dieser Simulation den tatsichlichen Einfluss nicht

iiberschitzt.
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Abbildung 4.5: Diagramme zur Analyse der praxisorientierten Simulation

Weitere Diagramme in Abbildung 4.6 zeigen den Einfluss diverser Parameter die Abkiihlungs-
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dauer des Beispielprozesses mit Reaktandenerwédrmung. Die Variationen wurden ebenfalls mit
Reaktion 4 simuliert, da sich aufgrund der langen Abkiihlzeit prozentuelle Abweichungen am
Sichtbarsten auswirken. Die Eingangstemperatur der Schlacke muss nicht zwingend konstant
bleiben. Zu grofle Verschiebungen der Abkiihlzeit kénnten Herausforderungen bei der Auswahl
der geeigneten Anlagengréfie nach sich ziehen. Abbildungen 4.6a zeigt, dass dieser Einfluss
eher gering ist. Hohere Starttemperaturen fithren zu einer geringfiigig schnelleren Wirme-
iibertragung auf die endotherme Reaktion und die Reaktanden. Der Phaseniibergangsbereich
der Schlacke ist von der chemischen Zusammensetzung der Schlacke abhéngig und kann sich
sogar auf einen Temperaturbereich von iiber 100 K erstrecken [51]. Wie Abbildung 4.6b dar-
stellt, wirkt sich eine Verdnderung des Intervalls fiir die Phasenumwandlung kaum auf die
Gesamtabkiihlzeit aus. Auflerdem wurde beobachtet, dass selbst die Zeit bis zur Aushértung
eines Schlacketropfens kaum von diesem Intervall beeinflusst wird. Das heifit, dass bei einer

Anlagenumsetzung auch die Fallhohe nicht angepasst werden miisste.
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Abbildung 4.6

Die Abkiihlzeit kann iiber den Durchmesser der Schlackekugeln sowie die Stromungsgeschwin-
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digkeit entscheidend beeinflusst werden. Dies wird unter Abbildungen 4.6¢c und 4.6d gezeigt.
Beide Faktoren haben erheblichen Einfluss auf die Dauer der Abkiihlung. Es scheint beson-
ders wichtig, den Durchmesser der Schlacketropfen bei einem Maximalwert zu halten. Die
Abkiihldauer steigt rasant an und vervierfacht sich bei der Verdopplung des Durchmessers auf
vier Millimeter. Je feiner die Schlacke granuliert werden kann, umso geringer fallen die Anla-
gendimensionen aus. Auch wenn laut Kapitel 3.2.3 der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit
eher iiberschétzt wird, zeigt sich, dass durch dessen Steigerung bis zu einem gewissen Grad die
Abkiihlzeit deutlich vermindert werden kann. Ab vier m-s~! scheint sich eine gewisse Plateau-
bildung abzuzeichnen, woraufhin der Effekt geringer wird. Ein Grund dafiir konnte sein, dass
ab diesem Wert die Warmeleitung im Partikel der limitierende Faktor der Abkiihlung wird.
Mit Betrachtung auf eine praktische Umsetzung der Anlage erscheint eine Geschwindigkeit des
Abkiihlmediums im Reaktor im Bereich dieses Wertes jedoch durchaus sinnvoll und umsetz-
bar. Uber diesen Parameter konnte sich die Verweilzeit und damit auch die Gréfe der Anlage

in Bezug auf das notige Volumen um iiber 35 % verringern.

In den hier erwidhnten praxisbezogenen Féllen wird die gesamte, auf Gleichgewichtstempera-
tur abgekiihlte Schlacke genutzt, um die Reaktanden zu erwirmen. Aufgrund des iiber die
Reaktion vorgegebenen Verhéltnisses zwischen Schlacke und Reaktanden wird die Schlacke
nur bis zu einem gewissen Punkt abgekiihlt. Um mdoglichst viel Warme aus der Schlacke riick-
zugewinnen, konnte der Abkiihlprozess erweitert werden. Bei fortschreitender Betrachtung
des Prozesses konnte es effizienter sein, nur einen Teil der Schlacke zur Erwidrmung der Re-
aktanden zu nutzen. Dieser Anteil wiirde aufgrund der niedrigeren Temperaturdifferenz die
Reaktanden langsamer erwérmen. Der Vorteil dieser Prozessfithrung ist jedoch, dass der iib-
rige Anteil der Schlacke Wirme auf hohem Temperaturniveau zur Verfiigung stellen kann.
Dadurch kénnte die in dieser Arbeit vorgeschlagene Abkiihlung mit endothermen Reaktio-
nen mit anderen Prozessen kombiniert werden. Unter der Annahme, dass diese Teilmenge der
Schlacke auf 150 °C abkiihlt, miisste bei Reaktion 3 beispielsweise nur 43 % der Schlacke zur
Reaktandenerwirmung genutzt werden. Die iibrige Menge steht bei 706 °C zur Verfiigung.
Neben der Dampferzeugung und Erwirmung von Luft kénnten hier auch andere endother-
me Reaktionen zur Energieriickgewinnung genutzt werden. Sun et al. [43] zeigt, dass bei der
Biomassevergasung in einer Dampfatmosphére auch bei 550°C schon wasserstoffreiches Gas ge-
wonnen werden kann. Abbildung 4.7 zeigt den zugehorigen Abkiihlverlauf der Schlacke. Durch
den geringeren Temperaturunterschied zum Abkiihlmedium verléngert sich die Prozesszeit der
Reaktandenerwirmung deutlich. Trotz einer vorausgesetzten Stromungsgeschwindigkeit von
4 m-s~! verlidngert sich die Gesamtabkiihlzeit auf iiber 60 Sekunden. Insgesamt erhoht sich die

riickgewonnene chemische Energie iiber diesen Prozess um 10 %.
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Abbildung 4.7: Abkiihlung der Schlacke mit kombinierten endothermen Prozessen

4.4 Anlagenkonzept fiir eine Versuchsanlage

Mit Blick auf die Gesamtabkiihlungszeit und die sich daraus ergebenden Anlagendimensio-
nen erscheint Reaktion 3 am vielversprechendsten. Zusétzlich erscheint der nétige Einsatz
an Reaktanden verh#ltnisméfiig und teure Einsatzmedien wie Methan oder Methanol koén-
nen vermieden werden. Aus dem im vorangegangen Kapitel 4.3 vorgestellten Konzept wurde
ein Flussdiagramm abgeleitet. Abbildung 4.8 zeigt einen entsprechenden Entwurf. Neben dem
unter Abbildung 4.9 detailliert skizzierten Kernprozess konnte eine Vorwidrmung installiert
werden. Je nach weiterer Verwendung des Produktgases konnte dessen thermische Energie zur
Erwérmung der Edukte genutzt werden. Die Ausgangstemperatur der granulierten Schlacke
ist von der Vorwirmtemperatur abhingig. Fiir das Anlagendesign ausschlaggebend kann so-
mit auch sein, ob der Fokus auf der Riickgewinnung zusétzlicher Energie liegt, oder ob eine
moglichst starke Abkiihlung des Hiittensandes gewiinscht wird. Entsprechend héngt der Tem-
peraturbereich der aufgelisteten Strome von dieser Auswahl und den gewihlten Medien zur
Abkiihlung ab. Wie unter Kapitel 4.3 erwihnt, ist es auch moglich, den Prozess mit anderen
Abkiihlverfahren zur Warmeriickgewinnung zu nutzen. Ob hierfiir chemische oder physikali-

sche Verfahren effizienter sind wird in dieser Arbeit nicht im Detail untersucht.
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Abbildung 4.9: Detailliertere Darstellung des Abkiihlreaktors

Ein erster Schritt bis hin zur Umsetzung einer industriell einsetzbaren Anlage ist der Aufbau
einer Versuchsanlage. An dieser sollten bestimmte Einflussgrofien getestet werden, welche die
Prozessfithrung einer Anlage in groflerem Maflstab bestimmen. Die Simulation hat gezeigt,
dass die Abkiihlzeit der Schlacke bei zu grolem Tropfendurchmesser rasant zunimmt. Je kiir-

zer die Abkiihlzeit umso kompakter kann die Prozessanlage umgesetzt werden. In dieser Arbeit
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wird unter anderem vorgeschlagen, die Schlacke durch ein induktiv beheiztes Graphitgitter zu
leiten, um Tropfen mit ein bis drei Millimetern Durchmesser zu erzeugen. Diese grundséatzli-
che Durchfithrbarkeit der Zerteilung gilt es, mittels Vorversuchen zu verifizieren. Dabei sollte
getestet werden, welche Durchmesser tatséchlich zu erreichen sind und wie sich die physikali-
schen Stoffeigenschaften der Hochofenschlacke auf den Durchsatz auswirkt. Das Gitter kénnte
eine Alternative zur bekannten Rotationszerstdubung sein. Bei dieser wurde bereits nachge-
wiesen, dass bei entsprechender Drehgeschwindigkeit des Rotationskorpers Schlacketropfen
mit einem Millimeter Durchmesser erzeugt werden konnen [54]. Auch muss die Fallhthe der
Schlacketropfen auf Grund des vorhergehenden Auftreffens auf der rotierenden Scheibe nicht
so grof} sein. Ein Nachteil konnte allerdings der Kontakt der fliissigen Schlacke mit den ge-
kiithlten Anlagewdnden sein. Dadurch koénnten sich die Warmeverluste erhchen. Auflerdem
wird im Zusammenhang von einem RCA mit Wirmeriickgewinnung bis dato von maxima-
len Kapazitidten von 100 kg Schlacke pro Minute ausgegangen [55]. Um die in dieser Arbeit
behandelte Schlackemenge umzusetzen, wiren dementsprechend 25 RCA-Prozesse nétig. Der
Anlagenaufwand fiir die Installation mehrerer parallel arbeitender Anlagen kénnte bei Einsatz
eines beheizten Gitters unaufwendiger sein. Mit Hilfe der Versuchsanlage kénnte auch getestet
werden, welche Stromungsgeschwindigkeit des Abkiihlmediums tatséchlich notwendig ist. Da-
bei kénnte sich die Stromungsgeschwindigkeit auch auf die Beschaffenheit der Schlacketropfen
auswirken, wodurch der Abkiihlprozess beeinflusst werden konnte. In anderen Arbeiten wird
eine Fallhthe von einem Meter bei Anwendung eines Rotationszerstdubers erwihnt [56]. Der
Unterschied zu den in dieser Arbeit errechneten Fallhthen fiir die Verwendung eines Graphit-
gitters ist derart groff, dass die Vermutung nahe liegt, die Schlacke miisse nur oberfldchlich
erstarren, um in einem Festbettreaktor weiter abzukiihlen. Mittels Versuchsanlage kénnte her-
ausgefunden werden, welcher Erstarrungsgrad tatséchlich n6tig ist. Dieser Test konnte mit
Luft als Abkiihlmedium stattfinden. Uber die Berechnung des Abkiihlungsmodells kénnte das
Ergebnis dann auf die entsprechenden endothermen Reaktionen iibertragen und das Modell
angepasst werden. Finden schliefllich Versuche mit endothermen Reaktionen statt, ist die Zu-
sammensetzung des Produktgases von besonderem Interesse. Dabei konnte untersucht werden,
wie gut die Abtrennung des Synthesegases bei den von Li [50] vorgeschlagenen und in dieser

Arbeit ibernommenen Temperaturen gelingt und gegebenenfalls angepasst werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel fasst die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen und bewertet die zugehorigen
Schlussfolgerungen. Dabei findet zunéchst eine Bewertung der iiber eine Literaturrecherche
in Kapitel 2 erwihnten Methoden der Wirmeriickgewinnung aus Schlacken statt, ehe die
wichtigsten Ergebnisse der praktisch durchgefithrten Aufgaben in Richtung der Erstellung
eines Anlagenkonzeptes zusammengefasst werden. Dabei werden sowohl die Komplexitéit des
Abkiihlprozesses der Schlacke aufgezeigt, als auch mogliche Hiirden und Herausforderungen

thematisiert.

Aus Kapitel 2 wird deutlich, dass der Stand der Technik zur Behandlung der Hochofenschla-
cke diverse Nachteile aufweist. Zwar kann die Nassgranulation grole Mengen abkiihlen, sie
fithrt jedoch teilweise zu ungleichméfligen Eigenschaften des entstehenden Hiittensandes und
zu groflen Emissionsmengen an Schwefelwasserstoff und Wasserdampf. Zusétzlich werden grofle
Wassermengen benétigt und die Energie aus der Schlacke wird nicht genutzt. Durch Trocken-
schlackegranulation kann die Warme der bis zu 1600 °C heiflen Schlacke teilweise zuriickgewon-
nen werden. Es konnte gezeigt werden, dass bereits diverse Ansétze zur Warmeriickgewinnung
aus Hochofenschlacke existieren. Ein hdufig genanntes Verfahren ist dabei die Kohlevergasung
und Pyrolyse. Die Literaturrecherche ergab, dass derartige Verfahren im Labormafistab be-
reits existieren. Im Falle von Sun et al. [38] arbeiten sie jedoch bei hohen Temperaturen und
nutzen teilweise Stickstoff als Wirmeiibertragungsmedium. Dadurch kann einerseits weniger
Energie aus der Schlacke riickgewonnen werden und andererseits lauft eine indirekte Ubertra-
gung langsamer und weniger effizient ab. Der Ansatz von Duan et al. [37] die Vergasung der
Kohle in einer wasserdampfhaltigen Atmosphére durchzufiihren, kénnte sich als vielverspre-
chender erweisen. FEine Vergasungstemperatur von 750 °C koénnte hier ausreichen und durch
die gewahlte Atmosphire wird vermehrt Wasserstoff produziert, welches in Zukunft bei der
Roheisenerzeugung eine groflere Rolle spielen konnte (siehe Kapitel 1.2.3). Ebenfalls hiufig
genannt wird die Vergasung von Biomasse oder Klédrschlamm zu Warmeriickgewinnung. Ein
interessantes Konzept dazu liefert Luo et al. [42]. Durch eine geschickte Prozessfithrung gelingt
die initiale Abkiihlung der Schlacke zunéchst iiber den Kontakt mit Pyrolysegas, welches als
Quelle fiir das entstehende wasserstoffreiche Synthesegas dient. Das Pyrolysegas selbst entsteht
durch direkten Kontakt mit Biomasse. Die entstehenden Riickstdnde konnten ohne Einfluss
auf die Eigenschaften Hiittensands bleiben. Mit Blick auf die grofien Mengen an Schlacke, die
in der Eisen- und Stahlindustrie anfallen, kénnte die benétigte Masse an biologischem Ma-
terial die Nachhaltigkeit des Konzepts beeinflussen. Dieser Eindruck wird dadurch verstérkt,
dass Luo et al. [42] fiir eine riickstandsfreie Vergasung der Biomasse ein Verhéltnis zwischen
Biomasse zu Schlacke von 1:1 angibt. Auch die Vergasung von Klarschlamm wird in der Lite-
ratur haufig angefithrt. Versuche geben hier jedoch ein &hnliches Mischverhéltnis wie bei der

Biomassevergasung an. In Bezug auf Nachhaltigkeit konnte sich dies als geringeres Problem

73



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

als bei der Biomasse herausstellen. Die Vergasung mit Schlacke zeigt aufgrund dessen kata-
lytischen Effektes vergleichsweise geringe Emissionen an Schwefeldioxid. [46] Sun et al. [46]
zeigt, dass als Vergasungstemperatur rund 900 °C den Optimalwert darstellen. Vorgeschlagene
Modelle kombinieren den Prozess allerdings mit einer Erwidrmung von Luft im Hochtempe-
raturbereich. Die riickgewonnene Wirme iiber endotherme Reaktionen wird also verringert.
Eine weitere Herausforderung koénnte die Abkiihlzeit darstellen. Sie wird bei der Vergasung
bei 900 °C mit iiber 400 Sekunden angeben. Nimmt man dieselbe Durchflussmenge wie unter
4.3 als Basis, so befinden sich wihrend des Betriebs iiber 16 Tonnen Schlacke im Reaktor.
Auch wenn der Ausgangsstoff Schlamm geringere Volumina als die in dieser Arbeit praktisch
untersuchten Abkiihlmedien aufweist, so konnte die Anlagendimension beachtliche Ausmafle
annehmen. Nur wenige Konzepte behandeln die Warmeriickgewinnung mit der Verwendung
von einzelnen chemischen Reaktionen. Dazu arbeiten diese zumeist in Kreislaufverfahren womit

kein Produktgas gewonnen wird. [48]

Zusammenfassend kann hier gesagt werden, dass es seit einiger Zeit diverse Ansétze gibt, um
Energie aus fliissigen Schlacken zuriickgewinnen zu kénnen. Eine besondere Herausforderung
ist es dabei, ein Verfahren zu entwickeln, welches realistische Mengen an Abkiihlmedium be-
notigt, um die Hochofenschlacke abzukiihlen. Besonders interessant sind Verfahren, die bereits
wihrend der Zerteilung der Schlacke Warme aufnehmen kénnen. Von Vorteil kann dabei sein,
dass Hochofenschlacke, wie unter Kapitel 2.5 beschrieben, bei chemischen Prozessen mit Ein-

satz von Kohle oder Biomasse als Katalysator wirken kann.

In weiterer Folge wurde untersucht, welche chemischen Einzelreaktionen am geeignetsten fiir
die Warmeriickgewinnung sein kénnten, um daraus ein eigenes Konzept zur Riickgewinnung
zu erarbeiten. Als initialer Schritt wurde zu diesem Zweck eine Exergieanalyse durchgefiihrt.
Es wurden acht unterschiedliche, in der Industrie verbreitete Reaktionen, ausgewéihlt. Deren
initiale Reaktionstemperaturen geben vor, bis zu welcher Temperatur die thermische Enthalpie
der Schlacke durch die Reaktionen chemisch gespeichert werden kénnen. Besonders im Fokus
liegen Vorgénge, bei denen Wasserstoff als Reaktionsprodukt gewonnen werden kann. Dazu
zéhlt beispielsweise die Reaktion von Kohle mit Wasserdampf, wodurch Wassergas auf hohem
Temperaturniveau erzeugt wird. Da die Exergieverluste geringer sind, je hoher die jeweilige
Temperatur zur Riickgewinnung liegt, schneiden Reaktionen mit hohen Reaktionstempera-
turen in der Exergieanalyse besser ab. Die Relevanz dieser Aussage hingt von der weiteren
Verwendung der Reaktionsprodukte ab. In jedem Fall kann mit der errechneten riickgewinn-
baren Enthalpie die Menge an nétigen Edukten abgeschiitzt werden. Zur weiteren Beurtei-
lung der ausgewihlten Reaktionen wurde ihr Verhalten beim Abkiihlen der Hochtempera-
turschlacke untersucht. Das zur Beurteilung erstellte Partikelabkiihlungsmodell arbeitet mit
der finiten Elemente-Methode mit explizitem Losungsansatz. In einem Modellvergleich mit
Wang et al. [51] konnte gezeigt werden, dass das Modell duflerst geringe Abweichungen bis
zur Aushértung einer Schlackekugel mit geringem Durchmesser aufweist. Neben der Abkiih-
lungszeit konnen mit diesem Modell die Temperaturverteilung im Partikel simuliert und die
Effekte wihrend des Phaseniibergangs erklirt werden. Die im Anschluss durchgefiihrte Simu-
lation eines Partikels im freien Fall mit Warmeiibertragung an die ausgewihlten Reaktionen
deutet darauf hin, dass Wasserdampf als Ubertragungsmedium besonders geeignet sein kénn-

te, wihrend Reaktionen mit Kohlendioxid eher den gegenteiligen Effekt zeigen. Darauf lassen
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die unter Tabelle 4.2 gezeigten Zeiten fiir die Aushértungszeit fiir Reaktion 3 und 4 schlielen.
Durch diese Simulation konnte auflerdem gezeigt werden, dass die Abkiihlraten grofl genug
sind, um eine Erstarrung im glasigen Zustand zu gewéhrleisten. Die granulierte Schlacke sollte
daher als Hiittensand zur Zementherstellung genutzt werden kénnen. Bei der Abkiihlung der
Schlacke sollten zu geringe Temperaturdifferenzen vermieden werden. Den letzten 3 Prozent
der Wirmeiibertragungen kénnen in einem Beispiel 38 % der Abkiihlzeit zugewiesen werden.
Daraufhin wurde errechnet, wie sich die Restwérme der Schlacke unter Miteinbeziehung der
Reaktandenerwarmung verhélt. Bei einigen Beispielreaktionen reicht die Restwérme hier nicht
aus, um die Reaktanden bis zum Einsetzen der chemischen Ablaufe zu erwidrmen. Bei anderen
Reaktionen scheint das Temperaturniveau grofl genug um die Schlacke gekoppelten Prozessen
zuzufithren und die Riickgewinnung extern fortzusetzen. Auch aus den Ergebnissen der nach-
folgenden Machbarkeitsanalyse konnten einige Erkenntnisse gewonnen werden. Hier wurde der
freie Fall bis zum vollstdndigen Aushérten der Schlacketropfen fortgesetzt. Es wurde angenom-
men, dass die Zerteilung der Schmelze beispielsweise iiber ein induktiv beheiztes Graphitgitter
stattfindet. Das Verhé&ltnis zwischen Schlacke und Reaktanden wurde dabei so gewéhlt, dass
die Reaktionsteilnehmer bis auf 1100 °C erwérmt werden kénnen, um aus dem Produktgass-
trom moglichst heizwertreiches Gas gewinnen zu koénnen. Die errechnete Abkiihlzeit mit den
vielversprechendsten Reaktionen liegt deutlich unter den 400 Sekunden, die fiir die Abkiihlung
mit Schlamm angedeutet werden. Dennoch sind die Dimensionen einer praktischen Anlage
nicht zu unterschéitzen. Als Anhaltspunkt fiir die Abschétzung wurden 12.000 Tonnen tégliche
Roheisenproduktion gewahlt. Fiir die Reaktion zwischen Wasserdampf und Kohlenstoff wurde
der Durchmesser des Fallrohres mit 2.38 m mit einer Linge von fast 26 m berechnet. Diese
Annahmen entstehen durch das Volumen der heilen Gase, befinden sich doch wihrend des
Falls im Schnitt gerade knapp 100 kg Schlacke im Fallrohr. Der Druck im Reaktionsbereich
sollte aufgrund des Prinzips von Le Chatelier jedoch nicht erhtht werden. Die Menge an Pro-
duktgas konnte sich sonst signifikant verringern. Der Druck kénnte allerdings wéahrend der

Aufheizphase auf hoherem Niveau gehalten werden.

Eine Variation der Eingangsparameter zeigt, dass die Abkiihldauer der Schlacke nur in ge-
ringem Ausmafl von variablen Eingangstemperaturen abhéngt. Dennoch kénnten die Zeiten
Auswirkung auf eine mogliche Umsetzung der Anlage haben. Eine Anderung des Phaseniiber-
gangsbereichs, der durch Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der Hochofenschla-
cke beeinflusst werden konnte, hat kaum Einfluss auf die Simulationsergebnisse. Im Gegensatz
dazu zeigt sich, dass die Geschwindigkeit, mit der das Abkiihlmedium die Schlacke umstréomt,
den Abkiihlprozess stark beeinflusst. Mindestens 4 m-s~! sollten gew&hlt werden um die Ab-
kiithlzeit zu optimieren. Erst ab diesen Werten scheint die Warmeleitfahigkeit der Schlacke
im festen Aggregatzustand eine Rolle zu spielen. Da auch die Oberfléiche der Tropfen starken
Einfluss zeigt, sollte sichergestellt werden, dass die Zerteilung zumindest 2 mm Durchmesser
oder kleinere Schlackekugeln produziert. Ob und in welchem Umfang ein induktiv beheiztes
Graphitgitter diese Aufgabe umsetzen kann, gilt es zu iiberpriifen. Es konnte aulerdem gezeigt
werden, dass die Warmeriickgewinnung der Schlacke iiber endotherme Reaktionen geringere
Massen an Abkiihlmedien bendtigt als mittels des physikalischen Verfahrens mit Luftkiihlung.
Diesen Vergleich zeigt Abbildung 5.1.
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Masse [kg]

Luft 3 4 5
Reaktionsnummer

Abbildung 5.1: Vergleich der nétigen Masse an Abkiihlmedien zum Erreichen definierter Tem-
peraturen von einer Tonne Hochofenschlacke

Fiir dieses Diagramm wurden die unter Kapitel 3.1 angegebenen Mengen an Reaktanden her-
angezogen. Die notige Masse an Luft gilt fiir die Abkiihlung einer Tonne Schlacke bis auf
950 K und einer Lufterwérmung von 298 K auf 873 K. Abbildung 5.2 zeigt die Energie- und

Massenstrome bei der Warmeriickgewinnung mittels Reaktionen 3 und 5.

849.7 MJ 8423 M)

chemisch gespeichert flssige Schiacke flissige Schlacke

1860 MJ chemisch gespeichert 1860 MJ
1000 kg 1000 kg

C+HO CO+H, CH,+HO CO+3H,
» Wirmeiibertrager » » Waérmebertrager »
77.8/116.7 kg 181.6 /12.9 kg 65.4/73.6 kg 114.5/24.5kg

1027.2 MJ 1048.5 M)
e -~
Verluste 777.9Ml Verluste 753.8 MJ
54.9 MJ 1000 kg 577 MJ 1000 kg

granulierte Schlacke granulierte Schlacke
(a) (b)

Abbildung 5.2: Energie und Massenstrome bei Warmeriickgewinnung mit Reaktion 3 (5.2a)
und Reaktion 5 (5.2b)

Bei der Berechnung der Energiestrome wurde die Enthalpie der Reaktanden bei Prozessstart
vernachléssigt. Die von den Reaktionsprodukten aufgenommene Enthalpie und die mittels
endothermer Reaktionen gespeicherte Enthalpie unterscheidet sich durch die nétige Enthalpie
zur Erwadrmung der Medien. Da bei den unter Kapitel 4.3 ausgewéhlten Reaktionen ein Teil der
Schlacke ausreicht, um die Reaktandenerwéirmung durchzufiihren, wurde untersucht, wie sich
die Abkiihlung mit geringen Temperaturdifferenzen auf die Kiihlrate auswirkt. Die Prozesszeit

verdoppelt sich dabei, obwohl die Windgeschwindigkeit auf 4 m-s~! erhéht wurde. Durch die
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Kopplung mit einem theoretischen, zusétzlichen Verfahren zur chemischen Warmeriickgewin-
nung bei 550 °C kénnte die gewonnene Energiemenge um 10 % gesteigert werden. Dabei wird
keine Aussage dariiber getroffen, ob eine derartige Prozessfithrung wirtschaftlich umsetzbar
sein konnte. Abbildung 5.3 zeigt ein zur Abkiihlsimulation unter Abbildung 4.7 zugehoriges
Diagramm zur Enthalpietibertragung. Zur Verdeutlichung des Verhéltnisses zwischen latenter
und sensibler thermischer Enthalpie der Schlacke werden diese Anteile getrennt angefiihrt. Das
Diagramm zeigt, dass trotz beriicksichtigter Verluste und nétiger Erwdrmung der Reaktanden
und des Produktgases eine erhebliche Menge der in der Schlacke steckenden Energie durch
chemische Methoden zuriickgewonnen werden kénnte, wodurch das Potential dieser Variante

der Wirmeriickgewinnung unterstrichen werden kann.

[l chemische Enthalpie (Prozess 2)
[ chemische Enthalpie (Medien)
2200 ~ [ Thermische Enthalpie Medien
[_] Thermische Enthalpie Schlacke (latenter Anteil)

1 [ Thermische Enthalpie Schlacke (sensibler Anteil)
2000 [ Verluste

1800—-
1600—-
1400—-
1200—-
1000—-

800

Enthalpie [MJ/]

600
400 -

200

0 -

Start Ende

Abbildung 5.3: Enthalpiediagramm der Schlacke vor und nach dem kombinierten Abkiihlpro-
zess (Reaktion 3)

Fiir die Warmeriickgewinnung aus Hochofenschlacke mittels chemischer Methoden wird Reak-
tion 3 favorisiert. Wasserdampf zeigt gute Eigenschaften als Ubertragungsmedium. Die Abkiih-
lungsgeschwindigkeit der Hochofenschlacke ist bedeutend hoher als bei vergleichbaren Reak-
tionen, die Wasserstoff produzieren. Die Resttemperatur der Schlacke nach der Reaktion reicht
aus, um die Reaktanden erhitzen zu konnen. Gleichzeitig befindet sich die verfestigte Schlacke
auf einem Temperaturniveau, auf dem statt der Reaktandenerwirmung auch eine gekoppelte
Methode zur Warmeriickgewinnung angedacht werden konnte. Ein weiterer Vorteil der Reak-
tion von Wasserdampf mit Kohlenstoff ist, dass die Reaktion ohne zusétzlichen Katalysator
ablaufen konnte [50]. Im Gegensatz dazu benotigen Reaktionen zwischen Methan und Wasser
einen Katalysator, der Nickel enthélt. Dadurch kénnte sich die Prozessfithrung als komplexer

erweisen [50, 47].
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Tabelle 5.1 zeigt einige Kennwerte hinsichtlich des wirtschaftlichen und umwelttechnischen

Potentials der Wirmeriickgewinnung iiber diese favorisierte Reaktion 3.

Tabelle 5.1: Wirtschaftliches und umwelttechnisches Potential der Warmeriickgewinnung aus
Hochofenschlacke mittels Wasserdampf mit Kohlenstoff

Kosten/Nutzen je Tonne 22.1
Schlacke [€]

(Basis riickgewonnene Energie)
Kosten/Nutzen je Tonne 66.7
Schlacke [€]

(Basis marktorientierte Preise)
Produzierbarer Wasserstoft 21642
pro Jahr [t]

CO2-Vermeidungspotential je 114.1
Tonne Schlacke [kg]

Wird die iiber die endotherme Reaktion riickgewonnene Energiemenge aus einer Tonne fliis-
siger Hochofenschlacke mit den unter Kapitel 4.3 ausgewiesenen Gesamtverlusten zu Grunde
gelegt und vergleicht diese mit dem Heizwert von Erdgas, so entspricht diese Menge einem
Erdgaspreis von 22.1 €. Dabei wird von einem Erdgaspreis von 1 € /Tonne Schlacke ausgegan-
gen. Wird beriicksichtigt, dass das gewonnene Synthesegas einen hoheren Heizwert als Erdgas
aufweist, so konnte der finanzielle Gewinn deutlich grofler ausfallen. Fiir die in Tabelle 5.1
gelisteten 66.7 € /Tonne wird von einem Preis fiir den Kohlenstoffeinsatz von 0.4 € /kg, fiir
Wasserstoff von 4 € /kg und fiir Kohlenmonoxid von 0.2 € /kg ausgegangen. Der angenomme-
ne Preis fiir Wasserstoff liegt mit Stand August 2018 noch deutlich unter dem Marktniveau,
wiahrend der Preis fiir Kohlenmonoxid vom Heizwert von Erdgas abgeleitet wurde. Die Kosten
fiir Wasser und Kohlendioxid bleiben unberiicksichtigt. Die produzierbare Menge Wasserstoff
bezieht sich auf einen Hochofen mit 12000 Tonnen téglicher Roheisenproduktion. Fiir das
CO3-Vermeidungspotential wird der Heizwert der Verbrennung von Kohlenstoff mit der riick-

gewonnenen Energiemenge verglichen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit ist es, Warmeriickgewinnungssysteme, die fiir Hochofenschlacken anwendbar
sind, aufzuzeigen und zu bewerten. Uber die Erstellung eines Wirmeiibergangsmodells soll
die Abkiihlung von Schlacketropfen in unterschiedlichen Medien verschiedener ausgewéhlter
endothermer Reaktionen simuliert werden. Auf Basis der Ergebnisse sollen die Reaktionen
bewertet werden und daraus Schliisse auf die Umsetzbarkeit moglicher Verfahren und Anlagen

gezogen werden.

Die Arbeit beleuchtet initial die Motivation zur ErschlieSung neuer technischer Moglichkeiten
zur Steigerung der Energieeffizienz in der Eisen- und Stahlindustrie. Die Verfahren werden
mit Fokus auf den Energieeinsatz zusammengefasst und bereits umgesetzte Effizienzmafinah-
men aufgelistet. Im Anschluss wurde der Fokus auf die Energieriickgewinnung aus Hochofen-
schlacke gelegt. Der wissenschaftliche Hintergrund wird beschrieben und in Studien behandelte
Riickgewinnungssysteme, die mit endothermen Reaktionen arbeiten, vorgestellt. Die Erstellung
eines eigenen Konzepts beginnt mit der Durchfithrung einer Exergieanalyse. Die riickgewinn-
baren Energiemengen wurde so abgeschéitzt und die GréBenordnung der Menge an Reaktanden
konnte ermittelt werden. Es wurde ein Partikelabkiithlungsmodell entwickelt, mit dem sich das
Abkiihlverhalten einzelner Schlacketropfen bei der Warmeiibertragung auf die ausgewéhlten
endothermen Reaktionen untersuchen lésst. Es konnte gezeigt werden, dass das Modell zur
Durchfithrung einer Machbarkeitsstudie eignet. In dieser wurde das Modell genutzt, um die
vollstéandige Wirmeiibertragung der Schlacke zu simulieren und so den Prozess darzustellen.
Neben den Abkiihlzeiten fiir die einzelnen Reaktionen konnte der Einfluss wichtiger Parameter
errechnet und die Dimensionen einer moglichen Anlage abgeschatzt werden. Aus den Simu-
lationsergebnissen und den zuvor zusammengefassten Erkenntnissen aus der Literatur wurde
eine endotherme Reaktion ausgewéhlt, die fiir diesen Prozess favorisiert wird: Die in dieser
Arbeit zur Warmeriickgewinnung aus fliissiger Hochofenschlacke bevorzugte Reaktion ist jene

von Wasserdampf mit Kohlenstoff.

Als néchster Schritt wire die praktische Umsetzung mittels Versuchsanlage anzudenken, wel-
che die Erkenntnisse der Machbarkeitsstudie nutzt und im realen Betrieb untersucht. Von
besonderem Interesse ist dabei vor allem, wie sich das Vorhandensein grofierer Mengen an
Schlacke auf dessen Abkiihlzeit auswirkt. Des weiteren kénnte untersucht werden, mit welchen
Mengen an Schlacke die Pilotanlage arbeiten kann, um daraus neue Schliisse in Bezug auf
das Anlagendesign zu ziehen. Diese Erfahrungen kénnten genutzt werden, um das in dieser
Arbeit erstellte Abkiihlungsmodell zu erweitern und Parameter wie die Beriicksichtigung der

Waérmestrahlung zu optimieren.

Es konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, welche Menge an Energie in fliissiger Hochofen-

schlacke steckt und dass sowohl aus politischer, umwelttechnischer, als auch aus wirtschaft-
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licher Sicht ein Interesse besteht, diesen Energierohstoff zu nutzen. Es wurde errechnet, dass
grofle Energiemengen iiber endotherme Reaktionen riickgewonnen werden kénnten. Werden
12000 Tonnen tégliche Roheisenproduktion eines Hiittenwerks zu Grunde gelegt, so lielen sich
im Jahr auf Basis der riickgewonnenen Energiemenge ca. 27 Millionen Euro, einsparen wobei
etwa 150000 Tonnen Kohlendioxid eingespart werden kénnten. Bereits seit geraumer Zeit wird
an Konzepten zur Warmeriickgewinnung geforscht. Bis zur Umsetzung sind allerdings noch
diverse Schritte notig. Das groie Potential, welches die Wéarmeriickgewinnung aus Hochofen-

schlacke beinhaltet, unterstreicht die Bedeutung weiterer Forschungsarbeit.
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