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1. Kurzbeschreibung der Problemstellung

Global werden heute 1,6 Mrd Tonnen Stahl produziert wofir auf Basis der Reduktion von
Eisenerzen 1,2 Mrd. Tonnen Roheisen im Hochofen erzeugt werden und 70 Mill. Tonnen
Eisenschwamm in Direktreduktionsverfahren. Diese Verfahren sind alle auf fossile
Energietrager angewiesen, wodurch derzeit die Stahlproduktion 6 % des globalen,
anthropogenen CO,-Ausstosses verursacht. In der EU gibt es das Klimaziel die CO,
Emissionen bis 2050 auf 80 % des Emissionswertes von 2005 reduziert werden soll. Die
Stahlindustrie hat dazu auch den entsprechenden Beitrag zu liefern, damit die Standorte in
der EU weiter bestehen konnen.

Das EU-Klimaziel ist nur durch die verstarkte Nutzung erneuerbarer Energieformen wie
Wasserkraft, Wind und Photovoltaik zur elektrischen Energieerzeugung erreichbar. Anlagen
daflir wurden in den letzten Jahren bereits stark ausgebaut und der Trend wird sich in den
nachsten Jahrzehnten verstarkt fortsetzen. Eine Schlisselrolle fir die effiziente Nutzung der
damit erzeugten elektrischen Energie spielt der Wasserstoff. Durch die Erzeugung von
Wasserstoff Uber Elektrolyse von Wasser wird die elektrische Energie in einen
transportfahigen und speicherbaren Energietrager mit relativ. hohem Wirkungsgrad
umgewandelt. Es ist damit zu rechnen, dass in den nachsten Jahren parallel mit dem Ausbau
der elektrischen Energieerzeugung aus erneuerbaren Energieformen auch der Neubau von
Elektrolyseanlagen von Wasser erfolgen wird sowie der Infrastruktur zum Transport und
Speichern von Wasserstoff.

Damit wird Wasserstoff als Energietrager auch zukiinftig der Stahlindustrie zur Verfligung
stehen und kann dann in den bestehenden Prozessen als Energietrager und Reduktionsmittel
eingesetzt werden. Damit kénnen fossile Energietrager substituiert und dadurch auch die
CO,-Emissionen reduziert werden. Das Ziel der Masterarbeit ist, den Einsatz von Wasserstoff
im Hochofenprozess und im Schachtofen einer MIDREX-Direktreduktionsanlage zu
untersuchen Es soll dazu ein thermodynamisches Modell entwickelt werden. Damit sollen die
Betriebsbedingungen der beiden Reduktionsaggregate simuliert werden und die Grenze fur
den maximalen Einsatz ermittelt werden. Diese Maximierung soll unter der Pramisse erfolgen,
dass keine anlagentechnischen Anderungen fiir die beiden Verfahren notwendig sind.

2. Inhalt und Vorgangsweise
e Literaturrecherche zu folgenden Themen:

o Kinetik und Thermodynamik fiir Wasserstoff als Reduktionsmittel von Eisenerz,
Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff, EinflussgroRen auf die
Reduktionskinetik

o Einsatz von Wasserstoff als Ersatzreduktionsmittel im Hochofen sowie zur
Substitution von Erdgas im MIDREX-Verfahren

o Mathematische Modelle zur Simulation von Prozessen zur Eisenerzeugung

e Anpassung des vorhandenen thermodynamischen Hochofenmodells fur den Einsatz von
Wasserstoff als Ersatzreduktionsmittel (Modell aus der Dissertation T. Tappeiner), Base
Case fur Bilanzrechnung wie in Dissertation Tappeiner

o Weiterentwicklung des thermodynamischen Modells fiir einen Direktreduktionsschacht (in
FactSage)

e Weiterentwicklung und Anpassung des Prozessmodells fir eine Direktreduktionsanlage
fur den Betrieb mit H, (in FactSage)
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3.

Validierung der Modelle mit Betriebsdaten sofern verfugbar und mit anderen
Modellrechnungen

Durchfihrung von Simulationsrechnungen mit den Modellen, Bewertung der
prozesstechnischen Grenzen flr den maximalen Wasserstoffeinsatz bei den Prozessen,
Auswirkungen auf Produktivitat und Energieverbrauch

Aufgaben des LFESM

Seitens des LFESM wird die Masterarbeit als Teil der Ausbildung des/der Kandidaten/In fir die
Erlangung des akademischen Grades eines Dipl.-Ing. betreut.

Dem/der Kandidaten/in wird der Zugang zu Literatur und Literaturdatenbanken fiir seine/ihre
Arbeit zur Verfigung gestellt. Software und vorhandenes Laborequipment am LfESM kann
er/sie, soweit es nicht durch Lizenzbestimmungen anders geregelt ist, fur die Bearbeitung von
Fragestellungen aus der Masterarbeit nutzen. Eine gewerbliche Nutzung ist ausdricklich
ausgeschlossen.

4,

Aufgaben des Industriepartners, K1-Met GmbH

Der Industriepartner erklart sich bereit, wahrend der Durchfiihrung der Masterarbeit folgende
Aufgaben zu ibernehmen:

Arbeitsplatz im Blro der K1-Met in Linz bzw. Leoben mit Computer inkl. IT-Infrastruktur
wird zur Verfigung gestellt

Zugang zu allen betrieblichen Daten und Informationen, die fir die Verfassung der Arbeit
bendtigt werden

Falls fur die Betreuung des/der Kandidaten/in zusatzliche Kosten fir den Lehrstuhl
anfallen wie bspw. Dienstreise nach Linz, Analysen am Lehrstuhl etc., wird diese
Zusatzleistung vom Partner ibernommen.

Falls fur diese Arbeit der Aufenthalt an einer Anlage notwendig ist, erfolgt eine
Unterweisung des/der Kandidaten/in in der Anlagen- und Betriebssicherheit fur das
Arbeiten im eingesetzten Betrieb gemall den gesetzlichen und betrieblichen Vorschriften
des Arbeitnehmerschutzes.
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5. Zeitplan

Geplante Termine zur Prasentation der Arbeitsergebnisse und Absprache der
weiterflihrenden Versuchsdurchfiihrung durch die Kandidaten fir LFESM:

Kick-off Meeting: 16.11.2017
Literaturrecherche bis Ende Janner 2018

Adaptierung des Schachtofenmodells sowie des Prozessmodells fir die
Direktreduktionsanlage abgeschlossen: Ende Februar 2018

Adaptierung des vorhandenen Hochofenmodells: Ende Marz 2018
Zwischenprasentation: Ende Marz 2018
Simulationsrechnungen abgeschlossen: Ende Mai 2018

Endprasentation nach Fertigstellung der Arbeit Juni 2018

Leoben, am 16.11.2017

Prof. Johannes Schenk Hans Jorg Baumgartner

Lehrstuhl fir Metallurgie Student

Dipl.Ing. Thomas Burgler
K1-Met GmbH
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KURZFASSUNG

Kurzfassung

Um den Auswirkungen des anthropogenen Klimawandels zu begegnen, ist eine deutliche
Verringerung der weltweiten CO2-Emissionen notwendig. Um dieses Ziel zu erreichen, haben
die Vereinten Nationen in mehreren Abkommen, z.B. dem Ubereinkommen von Paris, eine
verbindliche Reduktion der klimaschadlichen Gase vereinbart. Konkret wurde eine
Verringerung der Emissionen um 80 % bis zum Jahr 2050 festgelegt. Basis dieser Zahl ist der
Ausstol3 im Jahr 1990.

Auch die Eisen- und Stahlindustrie ist von diesen Malitnahmen betroffen und hat daher eine
Reihe von Forschungsprojekten initiiert, um Moéglichkeiten zur nétigen Reduktion der CO»-
Emissionen herauszufinden. Als Ergebnis dieser Forschungsbemuihungen kdnnen vier
grundsatzliche Strategien genannt werden. Die Produktion von Roheisen mit Koks bzw. Kohle
kombiniert mit einer Abtrennung des erzeugten CO, (mittels CCS und CCU) erfolgen, eine
Elektrolyse von Eisenerz, Produktion mit Biomasse und zuletzt eine Reduktion von Eisenerz
mit Wasserstoff (CDA). Diese Arbeit beschéaftigt sich mit letzterer Variante, dazu wurde im
Zuge einer Literaturrecherche nach den Auswirkungen des Einsatzes von Wasserstoff im
Hochofen und in einer MIDREX Anlage gesucht. Der praktische Teil der Arbeit beschaftigt sich
mit der Erstellung eines FactSage Modells zur Massen- und Energiebilanz flir eine MIDREX
Anlage. Mit diesem Modell wurden die Auswirkungen und die Grenzen des Einsatzes von

Wasserstoff untersucht.

Als Resultat der Simulationen mit Wasserstoff ergibt sich, dass die Funktion des Reformers
ab einem Anteil von 39 % H. in der Zugabe zum Kreislaufgas nicht mehr gewahrleistet werden
kann. Ab 45 % H, in der Zugabe ist die Leistungsgrenze des Gaswaschers fir das ,Top gas*
erreicht, ab dem-selben Wert muss ein Teil des Gases abgefackelt werden, da sonst das
Warmeangebot fur den ,Reformer” zu hoch ist. Auch das Verbrennen von teurem Wasserstoff
an der Fackel kann als Grenze des sinnvollen Einsatzes angesehen werden. Diese Arbeit fuhrt

MafRnahmen zur Erweiterung dieser Grenzen an.
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ABSTRACT

Abstract

In order to cope with the global climate change, a remarkable reduction of worldwide CO»-
emissions is necessary. To archive this target, the United Nations have agreed to cut the
emission of climate-active gases by 80 % till 2050. The base of this number is the amount of
emissions in 1990. These actions were negotiated in various treaties, like in the agreement of

Paris.

Also, the iron and steel industry is affected by these measures and therefore has launched
plenty of research to find possibilities for the necessary reduction of CO, emissions. As an
outcome of several research works, four basic strategies can be named. The production of
iron with coke/coal accompanied by a capture of the created CO, (by CCS and CCU), an
electrolysis of iron ore, production by utilizing of biomass and finally a reduction of iron ore with

hydrogen.

In this work the focus lays on the latter strategy. Firstly, a literature research to summarize
the existing knowledge of application of hydrogen in blast furnace and a MIDREX plant has
been done. Secondly, a FactSage model for a mass and energy balance has been created to
evaluate the effects of the use of hydrogen in a MIDREX plant. With this model the maximum

feasible input of pure hydrogen in the plant was investigated.

As a result of the simulation, the function of the reformer can’t be guaranteed anymore at a
hydrogen content of 39 % in the addition to the gas-cycle. The burning of hydrogen-rich gas is
seen as another limit of reasonable hydrogen application, this is necessary at a content of
45 % hydrogen in the addition. The maximum capacity of the top gas scrubber is also reached
at an addition of 45 % hydrogen. Furthermore, possible actions to expand the stated limits are

described.
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Allgemeine Formelzeichen

{} Gasphase

[1 Schmelze

() Schlackenphase

<> Feuerfestmaterial, nichtmetallische Einschliisse
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EINLEITUNG

1 Einleitung

,Was ich auf dieser Konferenz zu erreichen hoffe, ist die Erkenntnis, dass wir einer
existenziellen Bedrohung ausgesetzt sind. Dies ist die grof3te Krise, in der sich die Menschheit
Je befunden hat. Zuerst missen wir dies erkennen und dann so schnell wie méglich etwas tun,

um die Emissionen aufzuhalten und versuchen, das zu retten, was wir noch kénnen."[1]

Mit diesem dramatischen Appell fordert die schwedische Klimaaktivistin Greta Thunberg am
Klimagipfel in Kattowitz die Weltgemeinschaft auf, den Kampf gegen den Klimawandel
wesentlich energischer zu fihren und damit der Menschheit eine Zukunft zu ermdglichen. Ein
wesentlicher Punkt der Forderungen ist es, das Ubereinkommen von Paris umzusetzen. In
diesem haben sich die Vertragspartner dazu verpflichtet, den Ausstof3 von Treibhausgasen
derart einzuschranken, um den Anstieg der durchschnittlichen Erdtemperatur auf deutlich

unter 2 °C zu begrenzen. [2]

Um diese Ubereinkunft und andere internationale Vertrage wie z.B. das Kyoto-Protokoll
einhalten zu konnen, setzen immer mehr Lander MalRnahmen, um den CO»-Ausstol3 zu
verringern. Z.B. versucht die Europdische Union (EU) den Aussto3 in Form von
Emissionsgrenzen bzw. -verringerungen zu minimieren. Diese sehen eine Reduktion des
CO,-Ausstosses um 80 % bis zum Jahr 2050 basierend auf dem Niveau von 1990 vor. Als
Etappenziele sind dabei 40 % Reduktion bis 2030 und 60 % bis 2040 geplant. Dazu stehen
zwei grundsatzlich mogliche Strategien zur Auswahl, erstens eine Verringerung durch

Effizienzsteigerungen und zweitens ein Ersatz von kohlenstoffbasierten Energiequellen. [3,4]

So wie alle energieintensiven Industrien ist auch die Stahlindustrie von diesen MaRnahmen
betroffen und somit gezwungen den CO2-Ausstoly zu verringern. Der Groliteil des bei der

Stahlproduktion emittierten CO. entsteht bei der Verbrennung von Koks bzw. Kohle im
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Hochofen bzw. bei der weiteren Verwendung des Gichtgases. Zahlreiche Verbesserungen an

diesem Aggregat haben in den letzten Jahrzehnten zu einem dramatischen Rickgang des

Brennstoffverbrauchs und somit des CO»-AusstoRes und des Energiebedarfs bei der

Eisenerzeugung gefiihrt. Heute arbeitet daher die Mehrheit der integrierten Stahlwerke nahe

am theoretischen Minimum des Koks- bzw. Kohlebedarfs. Eine weitere Verringerung ist allein

durch Effizienzsteigerungen somit nicht mehr moglich. [4-7]

Um die Moglichkeiten einer weiteren Reduktion der CO»-Emissionen zu ermitteln, haben

mehrere Organisationen und Konsortien Forschungsprojekte initiiert. Die grundsatzlichen

Ideen sollen in folgenden Punkten dargestellt werden: [4,8]

ULCOS, im Rahmen dieses Projekts wurden vier Technologien als vielversprechend
identifiziert, drei davon basieren auf Kohlenstoff, weshalb ein System zur Abtrennung
und Speicherung oder Weiterverwendung von Kohlendioxid nétig ist (Carbon capture
and storage, CCS; carbon capture and utilisation, CCU), die Vierte ist eine Elektrolyse.
Die Einsparpotentiale reichen rechnerisch von 60 — 98 %.

SuSteel, Ziel dieses Projekts ist die Realisierung eines CO.-freien, zweistufigen
Reduktionsprozesses. Im ersten Schritt soll das Erz in einem Wirbelschichtreaktor
vorreduziert werden, wonach es durch ein Wasserstoffplasma zu Eisen reduziert und
eingeschmolzen wird.

Die Nutzung von Biomasse zum Einsatz in Holzkohlehochéfen oder als Ersatz fur das
Einblasen von Kohlestaub im Hochofen, ist nur in Gegenden mit einem hohen Angebot
dieser Rohstoffe sinnvoll. Solche Projekte werden daher z.B. in Brasilien und Kanada
verfolgt.

Das japanische Programm COURSE 50 besteht aus zwei Teilen. Zum einen aus einer
Vermeidung von CO:z durch den Einsatz von H, im Hochofen und zum anderen aus
einer Abtrennung und Riickgewinnung von CO..

Bei POSCO in Korea wird eine Kombination des FINEX Prozesses mit CCS untersucht.
Da das FINEX Verfahren mit reinem Sauerstoff funktioniert und daher keinen
stérenden Stickstoff im Gichtgas aufweist, sollte eine CO, Abscheidung hier relativ
einfach mdglich sein.

Das American Iron and Steel Institute (AlSI) unterhalt drei Programme, eine Elektrolyse
von geschmolzenem Eisenoxid, einer Reduktion mit Wasserstoff in einem ,Flash
Smelter” und einem nicht naher spezifiziertem ,Paired straigth hearth furnace®.
Zuletzt ist die Reduktion mit Wasserstoff in einem Reduktionsschacht ahnlich einer
MIDREX-Anlage angefuhrt.
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Zusammenfassend ergeben sich also vier grundsatzliche Strategien zur Verminderung von
COz-Emissionen: [5,6]

e CCS/CCU, Kohlenstoff fungiert weiterhin als Reduktionsmittel, das entstehende CO.
soll jedoch abgeschieden und damit nicht emittiert werden,

o Wasserstoff als Reduktionsmittel, bei der Reaktion mit Eisenoxiden entsteht lediglich
Wasser, H, muss dazu entweder einer Elektrolyse oder einer Gasreformierung
kombiniert mit CCS entstammen,

e Biomasse, daraus kann ein Reduktionsmittel gewonnen werden, entweder in Form von
Synthesegas oder als Holzkohle,

o Elektrolyse von Eisenerzen.

In der Literatur herrscht Uneinigkeit welche Methode als die Zukunftstrachtigste angesehen
werden kann. So kann Biomasse eine Rolle spielen, wenn sie in ausreichender Menge, nahe
am Verbrauchsort verfligbar ist und Wasserstoff ist nur dann eine Alternative, wenn er CO,-frei
und mit niedrigen Kosten produziert werden kann. CCS Technologien kdnnen eine
Ubergangsldsung darstellen, allerdings ist diese Variante langfristig voraussichtlich zu teuer.
Eine Elektrolyse, also die direkte Erzeugung von Eisen aus seinen Erzen mittels elektrischem
Strom stellt die eleganteste und energieeffizienteste Losung dar, sie ist jedoch mit grol3en
technischen Schwierigkeiten verbunden und die einzige Option, die noch nicht im grofRRen
Malstab verfugbar ist. [5,6,9,10]

In dieser Arbeit sollen daher die Mdglichkeiten des Einsatzes von Wasserstoff zur Reduktion
von Eisenoxiden im Hochofen und der MIDREX®-Anlage untersucht werden. Dazu sollen erst
die thermodynamischen und kinetischen Grundlagen der Reduktion mit H> erlautert werden
und anschlieRend eine kurze Erklarung der beiden Verfahren mit einer Vorstellung der
existierenden Uberlegungen zu dieser Produktionsweise folgen. Kern der Arbeit ist die
Erstellung eines Modells zur Massen- und Energiebilanz einer MIDREX®-Anlage mit welchem
die Auswirkungen auf die Anlage und die Grenzen des H:-Einsatzes im Aggregat eruiert

werden sollen.
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2 Wasserstoff

Wie eingangs erwahnt stellt die Reduktion mit Wasserstoff einen moglichen Weg dar, um
den CO»-Ausstol der Stahlindustrie zu verringern. In diesem Kapitel sollen daher kurz die
bestehenden Verfahren zu dessen Erzeugung, Speicherung und Transport erlautert und ein

kurzer Ausblick zur wahrscheinlichen Preisentwicklung gegeben werden.

2.1 Herstellung

Anders als Erdgas oder Kohle ist Wasserstoff keine Energiequelle, sondern lediglich ein
Energietrager. Er muss vor seinem Einsatz somit erst produziert, gespeichert und verteilt
werden. Derzeit erfolgt die Produktion von Wasserstoff meist durch eine Dampfreformierung
oder eine partielle Verbrennung von Erdgas bzw. von anderen Kohlenwasserstoffen. Bei
diesen energieintensiven Verfahren entsteht CO,, womit sie nicht klimaneutral sind. Die
Produktion muss daher in Zukunft auf dem klimafreundlichen Weg der Elektrolyse von Wasser

mit ,grinem Strom* erfolgen. [11]

Neben den drei erwahnten Verfahren existiert noch eine Reihe weiterer Mdglichkeiten wie
z.B. dem thermischen Spalten von Wasser oder die Zersetzung von Methan zu Wasserstoff
und Aktivkohle. Diese Varianten sind jedoch von untergeordneter Bedeutung oder haben sich
am Markt nicht durchsetzen kénnen. Die jahrliche Produktionsmenge von Wasserstoff wird mit
ca. 65 Mio. t fur das Jahr 2007, [12], bzw. 43 Mio. t fir das Jahr 2010, [13], angegeben. 48 %
davon entstanden aus Erdgas, 30 % aus Raffineriegas oder aus Chemikalien, 18 % aus Kohle

und lediglich 4 % entstammen einer Elektrolyse. Die wichtigsten Verbraucher sind mit 63 %
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Anteil die chemische Industrie (hauptsachlich zur Produktion von Ammonium) und mit 30 %
die Erddlindustrie, der Rest verteilt sich auf die Metallurgie bzw. Metallverarbeitung und

kleinere Verbraucher. [12—-14]
2.1.1 Erzeugung aus Erdgas

Das wichtigste Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff ist die katalytische Reformierung
von Methan. Dabei reagiert dieses mit Dampf bei 700 — 850 °C und Drucken von 3 — 25 bar
zu Synthesegas, eine Mischung aus H> und CO. Das ebenfalls entstehende CO wird in einer
weiteren Stufe mit Wasser nach der homogenen Wassergas-Reaktion zu CO, und weiterem

H> umgesetzt.
Die ablaufenden Reaktionen sind demnach: [6,15]

CH, + H,0 = CO + 3H, AH = +205,8 kJ/mol 2-1
CO+ H,0 = CO, + H, AH = -41,2 kJ/mol 2-2

Ohne weiterer Komprimierung des erzeugten Wasserstoffs betragt der Wirkungsgrad dieses
Verfahrens in einer grofden Anlage 80 — 85 %, bei kleineren Anlagen ist der Wirkungsgrad um
10 — 15 % niedriger. Die Kosten fir den erzeugten Wasserstoff liegen bei etwa 0,081
US$/Nm32 in den USA und 0,198 US$/ Nm3y, in Europa, wobei der Preis stark vom Gaspreis
bzw. von der AnlagengréfRe abhangt [16]. [12]

Bei der partiellen Verbrennung reagiert Methan unterstdchiometrisch mit reinem Sauerstoff.
Dabei entsteht Synthesegas, welches wie bei der Dampfreformierung weiterverarbeitet wird.
Es lauft folgende Reaktion ab: [6]

CH, + 1/2 0, = (0 + 2H, AH = -35,6 kJ/mol 2.3

Die autotherme Reformierung kombiniert die Gasreformierung nach Gleichung 2-1 mit der
partiellen Verbrennung nach Gleichung 2-3 zu einem exothermen Schritt. Die
Austrittsbedingungen sind dabei 950 — 1100 °C bei bis zu 100 bar. Das entstehende CO
reagiert wieder nach Gleichung 2-2 zu H, und CO:.. [6,15]

Eine weitere interessante Moglichkeit stellt die Zersetzung von Methan in einem Plasma

dar. Der Prozess lauft nach folgender Reaktion ab: [14,15]

CH, = 2H, + C AH = 75,6 kJ/mol 2-4

Das Verfahren ist mit mehreren Anlagenvarianten realisierbar. Als Vorteile gegenliber den

anderen Verfahren mit Erdgas sind die niedrige Reaktionsenthalpie und somit der geringere
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Energieverbrauch und die Produktion von Aktivkohle als hochwertiges, verkaufsfahiges
Koppelprodukt zu nennen. Der grote Vorzug dieser Variante ist jedoch, dass keine

COz-Emissionen entstehen und sie daher als klimaneutral einzustufen ist. [14,15]
2.1.2 Elektrolyse

Grundlage dieses Verfahrens ist das Aufspalten von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff

mittels Stroms, nachfolgend ist die Summenformel der Reaktion angefuhrt: [17]

H,0 + Strom = H, + 1/, 0, AH = 285,8 kJ/mol 2-5

Das Normalpotential dieser Reaktion betragt Ug = 1,23 V, bei einer Hochtemperatur-
elektrolyse sinkt das Potential entsprechend dem Faraday’schen Gesetz, auf z.B. 0,92 V bei
1000 °C. Die Elektrodenreaktionen sind dabei vom verwendeten Elektrolyten abhangig. Dieser
bestimmt auch das stromleitende lon. Es sind mehrere Ausfuhrungen der Elektrolyse moglich.
Alkalische Bedingungen mit 25 — 30 % Kaliumhydrooxid im Elektrolyten sind dabei Stand der
Technik. Die theoretisch erzielbaren Wirkungsgrade liegen bei 72 - 90 %. In der Realitat sind
jedoch niedrigere Werte zu erwarten. Mit neuen Techniken wie einer Hochtemperatur- oder
einer Hochdruck-Elektrolyse scheinen auch hohere Wirkungsgrade moglich zu sein. Die

typischen Betriebstemperaturen der alkalischen Elektrolyse reichen von 70 — 120 °C. [12,17]

Fir den US-amerikanischen Markt fallen bei eingerechneter Komprimierung und
Stromkosten von 35 $/MWh typischerweise Kosten von ca. 3,57 $/kgw2 an. Dieser Wert konnte
aber bei Verwendung eines billigeren Stromangebots, aufgrund von niedrigen Auslastungen
im Stromnetz, und bei grolen Anlagen auf unter 2,38 $/kg. fallen. Bei Residuallasten handelt

es sich um Uberangebote an elektrischer Energie in Stromnetz. [12]

2.2 Transport und Speicherung

Der Transport von Wasserstoff kann auf verschieden Arten erfolgen. Die einfachste und
billigste Methode stellt eine Pipeline dar, diese Methode ist auch seit Jahrzehnten erprobt. Die
Kosten pro transportierter Energieeinheit sind jedoch ca. 4,5-mal hoher als bei der

Beférderung von Erdgas in Pipelines und betragen 1 — 2 $/GJ. [12,13]

Gasverflussigung mit anschlieRendem Transport per Schiff, Bahn oder LKW ist eine noch
teurere Mdglichkeit. Die Abkuhlung und Verflissigung bei -253 °C bendtigt derzeit 35 — 43

MJ/kgH: an elektrischer Energie, dieser Wert kdnnte sich durch effizientere Verfahren jedoch
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in Zukunft auf 25 MJ/kgn2 verringern. Die Kosten betragen 7 — 9 $/GJ und stammen zu 75 %

aus dem Bedarf an elektrischer Energie. [12]

Zur Speicherung stehen mehrere Technologien zur Verfligung, technisch ausgereift
sind: [11,16]
o Flussigspeicher,
e Drucktanks (bei 18 MPa) und
e Speicherung in Metallhydriden.

2.3 Preisprognose

Der Preis zur Produktion von Wasserstoff hangt stark vom angewandten Verfahren und den
jeweiligen Energiekosten ab. Diese Abhangigkeiten sind in Abbildung 2-1 dargestellt, der
derzeitige Kostenvorteil der Gasreformierung ist darin klar ersichtlich. Dabei ist jedoch zu
beachten, dass eventuelle Kosten fir die Emittierung von CO2 bzw. CCS nicht enthalten sind,
die Elektrolyse konnte im Verhaltnis zu anderen Verfahren daher in Zukunft billiger

werden. [12]

Derzeitige H; Produktionskosten [US5/GJ]
in Abhangigkeit von den Energiepreisen
40

—*— Kohleverflissigung ,
35 | = piomasse Vergasung
30 Erdgasreformierung |

—#—Elekirolyse | /y/',
25 -

r.f‘.

20 | =
15 ;/ ——
19 ST ammeo o s s rmTe oS ETETTo ST IommT IO S CEmmTo oS TommEosIcomEe
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1 3 5?@1113151?192123

Kohle-, Gas-, Biomasse-, Strom-Preise [US5/GJ]

Abbildung 2-1: Produktionskosten fur Wasserstoff [12]

Saur et al. [18] geben Auskunft Uber die H, Kosten flr verschiedene Regionen in den USA.
Die Produktion erfolgt in dieser Studie mit Strom aus Windkraft und Wasser-Elektrolyse. Es
ergeben sich Kosten von 3,74 — 5,86 $/kgw2, welche sich bei Ausnutzung von Steuervorteilen
auf 2,76 — 4,79 $/kgw. reduzieren lassen. Der prognostizierte Preis fiir 2030 liegt bei 1,55 —
2,98 US$/kgH2 bei der Produktion durch Elektrolyse. Abbildung 2-2 zeigt die Ergebnisse einer
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anderen Studie aus den USA, es sind die derzeitigen und die mdglichen zukiinftigen Kosten

fur die Produktion von Wasserstoff mittels Elektrolyse dargestellt. [6,18]
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Abbildung 2-2: Kosten bei der Erzeugung von H2 mittels Elektrolyse [6]

Als Reslimee ergibt sich somit, dass mit einer Verringerung der Kosten fir Wasserstoff

gerechnet werden kann. Wie hoch diese Verringerung ausfallt hangt stark von Strom- und

Gaspreisen bzw. von gesetzlichen Bestimmungen fir CO2-Emissionen und damit von den

Kosten bei der Produktion desselben ab.
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3 Grundlagen der Reduktion mit Hz bzw. mit H»-
CO Gemischen

In diesem Kapitel sollen die thermodynamischen Grundlagen zur Reduktion von Eisenerzen
dargestellt werden. Im Detail, das Richardson-Jeffes Diagramm, das Baur-Glassner Diagramm
mit den Stufen der Reduktion, sowie das Rist Diagramm. Weiters sollen die Begriffe

Reduktionsgrad, Gasausnutzungsgrad und Gasoxidationsgrad erlautert werden.

3.1 Richardson-Jeffes Diagramm

Das Richardson-Jeffes Diagramm stell das Sauerstoffpotential verschiedener Metalloxide

als Funktion der Temperatur dar. Es wird mit Hilfe der Gleichungen: [19]
AG =AH —AS*T 3-1

AG = =R *T *In(k) 3-2

gezeichnet. Da jedes System zum Zustand der niedrigsten freien Enthalpie strebt, reduziert
ein System mit niedrigerem Sauerstoffpotential ein anderes System mit einem hdheren.
Anders ausgedruckt reduziert ein im Diagramm tiefer liegendes Metall ein hoher liegendes
Metalloxid (z.B. Aluminium reduziert Eisenerz). Die Randmalfstéabe erlauben Aussagen uber
das Reaktionsverhalten von Gasmischungen. Somit ermoglicht das Diagramm eine Aussage
zur Umsetzung einer Reaktion unter den thermodynamischen Grundvoraussetzungen, es ist
in Abbildung 3-1 dargestellt. [19]
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Abbildung 3-1: Richardson-Jeffes Diagramm [19]

3.2 Reduktion von Eisenerzen

Die Reduktion von Erzen kann direkt, oder indirekt erfolgen. Indirekt bedeutet in diesem
Zusammenhang, dass festes Erz mit einem Reduktionsgas (H. oder CO) reagiert, dieser Weg

kann mit folgenden Reaktionen beschrieben werden: [19,20]
3Fe,0; + CO (H,) = 2Fe;0, + CO, (H,0) -40,43 (+0,73) kJ/mol 3-3

Fes0, + CO (Hy) = 3Fe0 + CO, (H,0) +36,91 (+78,07) kJ/mol 3-4
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FeO + CO (H,) = Fe + CO, (H,0) -17,16 (+24,00) kJ/mol 3-5

Als ein wichtiger Unterschied zwischen der Reduktion mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid
ist die Enthalpie zu nennen. Wahrend die Reduktionen mit CO in Summe exotherm sind, ist

bei der Variante mit H, jeder Schritt endotherm und bendtigt damit sehr viel Energie.

Im Gegensatz zur indirekten Reduktion, reagiert bei der direkten Reduktion das feste Oxid

mit festem Kohlenstoff. Die Reduktion lauft nach folgenden Reaktionen ab: [19,20]

3Fe,05 + C = 2Fe;0, + CO +132,0,3 kJ/mol 3-6
Fes0, + C = 3Fe0 + CO +209,38 kJ/mol 3-7
FeO + C = Fe + CO +155,31 kJ/mol 3-8

Nachdem die Kontaktfliche zwischen den Feststoffen gering ist, sind die Reaktionen

kinetisch stark gehemmt, des Weiteren sind sie stark endotherm.

Da das Reduktionsgas nicht nur mit dem Erz reagiert, sondern auch mit eventuell

vorhandenem Kohlenstoff spielt auch die Boudouard-Reaktion eine wichtige Rolle.

CO,+C=>2C0 +172,47 kd/mol 3-9

Abbildung 3-2 zeigt das Gleichgewicht dieser Reaktion in Abhangigkeit von der
Temperatur, unter der Trennlinie der beiden Bereiche entsteht demnach Kohlendioxid und
Kohlenstoff, dariiber Kohlenmonoxid. [19,20]

%CO %CO Iy
ingas in gas CO+CO,
0 50 — . 100
10 40 80
20 30 \ 60

o, co
. ]
30 20 \ 40
40 10 20
50 0 5k b 0

400 600 800 1000 1200
Temperatur (°C)

Abbildung 3-2: Gleichgewicht zwischen CO und COz2 [20]
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In Kombination mit der Boudouard-Reaktion ergibt die indirekte Wistit Reduktion mit
Kohlenmonoxid in Summe eine direkte Reduktion, diese Summenreaktion soll im folgenden
Wastit-Boudouard-Reduktion (Mechanismus 1) genannt werden.

FeO 4+ CO = Fe +CO, -17,16 kJ/mol 3-5
3-9

CO,+C=2CO +172,47 kJ/mol
FeO + C = Fe + CO +155,31 kd/mol 3-8

3.3 Baur-Glassner und Rist Diagramm

Das Baur-Glassner-Diagramm (Abbildung 3-3) zeigt die Systeme Eisen-Sauerstoff-
Kohlenstoff sowie Eisen-Sauerstoff-Wasserstoff. Die moglichen Oxid-Stufen von Eisen,
namlich Hamatit (Fe2O3), Magnetit (Fe30.) und Wiistit (FeO) sind darin ersichtlich, Wstit ist
z.B. nur bei Temperaturen oberhalb von 570 °C stabil.

1300

1200 l
/ P
1100 — Fe 0, + CO «— 3 Fe0 + CO;
. _
1000 FeO +/GO « Fe + CO,
800 -
L
= 800
5
E 700 - Eisen
o Fe
E 600 — Magnetit
F Fes04
500
400 — '-..‘--|.
) Fe,0,+4 CC +» 3 Fa+4C0,
3[‘][‘] | 1 | | | | |

|
[ | [ | | [ | |
100 S0 80 vO 60 S50 40 30 20 10 0
co CO:

«+— Volumengehalt an CO und H; in %

Abbildung 3-3: Baur-Glassner Diagramm [19]

Das Rist Diagramm ist ein aus dem Baur-Glassner-Diagramm abgeleitetes Stabilitats-
diagramm von Eisen und Eisenoxiden unter Abhangigkeit der Gaszusammensetzung. Mit ihm

kdnnen Massenbilanzen zu Reduktionsprozessen untersucht werden. In Abbildung 3-4 ist ein
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solches Diagramm und dessen Bezug zum Baur-Glassner Diagramm dargestellt. Auf der
Abszisse ist das atomare Verhaltnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff dargestellt, auf der Ordinate
jenes von Sauerstoff zu Eisen. Die Zahlen 1,5, 1,33 und 1,05 reprasentieren die Verbindungen

Hamatit, Magnetit und Wstit.

Die Linien im Diagramm stellen Betriebslinien in einem Gegenstromreaktor dar. Die Linie
| — Il beschreibt dabei eine thermodynamisch nicht mdgliche Fahrweise, da sich dabei im
Reaktor eine Gasmischung einstellen wiirde, welche nicht mehr als Reduktionsmittel fungieren
kann. Im idealen Fall ist somit nur eine Fahrweise auf der Linie | — Il mdglich, im realen Betrieb
auf einer Linie | — II*. Aufgrund der Thermodynamik ist eine Reduktion nur auf einer Linie am

bzw. links vom Punkt W, dem Wstitpunkt mdglich. [19-21]
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Abbildung 3-4: Ableitung des Rist Diagramms aus dem Baur-Glassner Diagramm [19]
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3.4 Metallisierung, Reduktions-, Gasausnutzungs- und

Gasoxidationsgrad

Unter diesem Punkt sollen einige Kennzahlen beschrieben werden, die einerseits wichtig
sind um den Erfolg der Reduktion zu messen und andererseits, um die Reduktionsfahigkeit
eines Gases zu bestimmen.

3.4.1 Reduktionsgrad & Metallisierung

Der Reduktionsgrad (RD) ist wie in Formel 3-10 definiert:

RD (1 ) 100 10
= _——_— %
1,5 % Fesor
@) mol-Menge der an Eisen gebundenen Sauerstoffatome in einer Probe
Fetot mol-Menge der Eisenatome in einer Probe

Er gibt an, wie weit die Reduktion von Hamatit zu reinem Eisen vorangeschritten ist. Daraus

folgt der RD fir die reinen Oxidationsstufen: [19]
Fe20s RD =0 %
FesO4 RD =11,1%
FeO RD = 33,3 %
Fe RD = 100%

Der Metallisierungsgrad (MG) gibt an, welcher Anteil des gesamten Eisens metallisch

vorliegt: [19]

Fe 3-11
MG = ="« 100
Fetor
Femet mol-Menge der metallisch-vorliegenden Eisenatome in einer Probe
Fetot mol-Menge der Eisenatome in einer Probe

Typische Metallisierungsgrade liegen beispielsweise fliir MIDREX® Anlagen bei > 93. [22]
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3.4.2 Gasausnutzung bzw. Gasoxidationsgrad

Der Gasoxidationsgrad (GOD) bzw. die Gasausnutzung beschreibt den Anteil des

Reduktionsgases der bereits oxidiert vorliegt. Er ist folgendermafien definiert:

Xco, +X 3-12
GOD =57 XZ: + X:0+ Xi0
Xcoz Molenbruch des CO. im Gas
Xh20 Molenbruch des H2O im Gas
Xco Molenbruch des CO im Gas
X2 Molenbruch des Hz im Gas

Er beschreibt somit die verbleibende Reduktionskraft des Gases bzw. ist er auch ein Maf}

fur die Effizienz eines Prozesses. [19,20]

FeO + CO« Fe+CO, FeO + H, <+ Fe +H,0
1000 - s~ Yol 2 e
200 i = _ | » g
- 7 *
g | s el RIS e S
= 700 — g
8 --------- 1 ba., o~
= ¢ 5 .
- LT s
@ e =
= e, g9 e, o
5 F e P :S'
500 E .............. _ “‘-'
» (]
400 P -
4 - A 5
g TENSREESReRaTen / i Fe,0,+4CO» 3Fe+4CO,
300 +—~—— : , , L , . ; .
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
CHO (XH,0 + Xco,)/(XH+Xco+XH,0+Xco,) Co,
2 GOD === xu,0/(XH, + XH,0) H,0
-------- Xco, /(Xco + Xco,)

Abbildung 3-5: Baur-Glassner Diagramm mit GODs fiir verschiedene Reduktionsstufen [23]

In Abbildung 3-5 ist ein Baur-Glassner Diagramm mit den GODs nach verschiedenen
Reduktionsstufen in einem Gegenstromreaktor dargestellt. Die Punkte ,R3“, ,R2“ und ,R1*
stellen darin den Gaszustand nach der Reduktion von Hamatit zu Magnetit, weiter zu Wustit

und nach der vollstdndigen Reduktion zu Eisen dar. Im Punkt ,R1“ besitzt das Gas den
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niedrigsten Wert fir den GOD und somit das hoéchste Reduktionspotential. Im Punkt ,R3*
hingegen hat das Gas bei den Reduktionen Sauerstoff aufgenommen und Warme an das Erz
abgegeben, es besitzt daher einen héheren GOD, womit das Reduktionspotential niedriger ist.
Wie in Abbildung 3-3 sind in diesem Diagramm die Linien flr die Reduktion mit reinem
Wasserstoff bzw. reinem Kohlendioxid dargestellt. Zusatzlich ist eine Linie fiir eine Mischung
der beiden Gase (durchgezogene Linie dazwischen) und das Boudouard-Gleichgewicht bei
verschiedenen Driicken (punktierte Linien unter der Boudouard-Gleichung, Gleichung 3-9)

eingezeichnet.
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4 Einfluss von H; auf das Reduktionsverhalten

Nachdem diese Arbeit eine Maximierung des Wasserstoffgehalts in Reduktionsaggregaten
zum Ziel hat, soll in diesem Abschnitt zunachst der Einfluss von H; auf die Thermodynamik
und Kinetik der Reduktion naher betrachtet werden. Die letzten beiden Unterpunkte widmen

sich den Auswirkungen auf Hochéfen und MIDREX®-Anlagen.

4.1 Einfluss auf die Thermodynamik

Wasserstoff und Kohlenmonoxid zeigen ein unterschiedliches Reduktionsverhalten fir
Eisenoxide. Wie auch im Baur-Glassner Diagramm (Abbildung 3-3) ersichtlich, ist Hz> bei
héheren Temperaturen ein starkeres Reduktionsmittel als CO. Bei niedrigeren Temperaturen
ist hingegen CO das starkere Reduktionsmittel. Laut einer MIDREX Process-Brochure [24] ist
diese Grenze bei 1163 K (890 °C) zu ziehen, laut Zuo et.al. [25] bei 847 °C. [20,26]

Die homogene Wassergasreaktion,

CO + H,0 = CO, + H, -41,2 kJ/mol 4-1

hat eine groRe Bedeutung fiir die Gaszusammensetzung. Uber 1000 °C liegt das
Gleichgewicht auf der Seite von CO und H-0O, darunter entsteht vornehmlich CO, und Hz. Unter
800 °C ist die Reaktionsgeschwindigkeit niedrig, weshalb die Reaktion als kinetisch gehemmt
betrachtet werden kann [27]. Weil diese Reaktion lediglich ein Sauerstoffatom zwischen CO
und Hz austauscht hat sie keinen Einfluss auf den Gasoxidationsgrad. Die heterogene

Wassergasreaktion ist in Gleichung 4-3 beschrieben, diese Reaktion fuhrt ab etwa 610 °C zur
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Bildung von Wasserstoff und Kohlenmonoxid. Die Reaktion ist fuir Ruf}, entstanden durch die
Boudouard-Reaktion, oder porése, unvollstandig verbrannte Einblaskohle denkbar, fir Koks
ist die Reaktion jedoch bis ca. 900 °C kinetisch gehemmt. Der Effekt der beiden Reaktionen
auf den Gasoxidationsgrad in Abhangigkeit von der Temperatur ist in Abbildung 4-1,
basierend auf einer thermodynamischen Rechnung, dargestellt. Die homogene
Wassergasreaktion ist durch eine Horizontale bei dem Wert 0,5 dargestellt, die Auswirkung
der heterogenen Wassergasreaktion auf den Gasoxidationsgrad ist von der Temperatur
abhangig. Ein sprunghafter, vollstandiger Ablauf dieser Reaktion, so wie in der Abbildung bei
ca. 610 °C dargestellt, ist jedoch aufgrund der Natur von Gleichgewichtsreaktionen zweifelhaft.
Da es sich um eine thermodynamische Betrachtung handelt ist die kinetische Hemmung hier
nicht ersichtlich. [26-28]

-+ CO2+H2 —CO2+H2+C
—~—H20+C --- H20+2C+C02

Heterogene
Y
Wassergasreaktion
0.6 i

04 7 ~— = Homogene
/K WasserglaSleaklion
o
0 |

200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur [°C]

%H, +%CO

%H, + %H,0 +%CO+ %CO,

Abbildung 4-1: Gleichgewicht der Wassergasreaktionen [26]

Die beschriebenen Gasreaktionen und Reduktionen von Woistit sind untereinander

kombinierbar und sollen im Folgenden erlautert werden:

Fir die Reduktion mit Wasserstoff existiert ein ahnlicher Reaktionsweg wie bei
Mechanismus | (siehe Kapitel 3.2, Wistit-Boudouard-Reduktion) , das bei der ersten Reaktion
entstandene H2O reagiert jedoch nach der heterogenen Wassergasreaktion weiter. Dieser

Reaktionsweg soll im Folgenden FeO-H>-C Reduktion bzw. Mechanismus Il genannt werden:

FeO + H, = Fe + H,0 +24.00 kJ/mol 4-2
4-3

H,0+C=H,+CO +124,48 kJ/mol
FeO +C = Fe + CO + 148,48 kJ/mol 4-4

Masterarbeit Hans-Jorg Baumgartner Seite 18



EINFLUSS VON H2 AUF DAS REDUKTIONSVERHALTEN

Auch hier zeigt sich, dass die beiden Summenreaktionen stark endotherm und aufgrund des
erhohten Energieaufwandes nachteilig sind. Wie oben erwahnt stellt der reaktionstrage Koks
ein Hindernis fir diesen Mechanismus dar, weswegen er nur oberhalb von 900 °C ablaufen
kann. [19,26]

Sehr ahnlich zu Mechanismus Il kann die Reaktion mit Wasser auch lber die homogene
Wassergasreaktion ablaufen. Der Reaktionsweg sieht dann folgendermalen aus (FeO-H,-CO
Reduktion bzw. Mechanismus lll): [26]

FeO + H, = Fe + H,0 +24.,00 kJ/mol 4-5
CO + H,0 = CO, +H, -41,20 kJ/mol 4-6
FeO + CO = Fe + CO, -17,20 kJ/mol 4-7

Dieser Mechanismus fuhrt schon bei geringen Mengen an Wasserstoff zu einer
wesentlichen Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit, da die Wistitreduktion mit H» kinetisch
gegenuber der CO-Reduktion begiinstigt ist. Der Grund dafir ist die bessere Diffusion, welche
bei den hohen Temperaturen den limitierenden Schritt darstellt. Wasserstoff ist in der
Summenreaktion nicht vertreten, er spielt jedoch eine wichtige Rolle und wirkt als eine Art
Katalysator auf die Wdustitreduktion. Weiters ist dieser Reaktionsweg exotherm statt
endotherm. [26,29,30]

FeO-CO-H,-C Reduktion bzw. Mechanismus |V: [26]

FeO + CO = Fe + CO, -17,16 kJ/mol 4-8
CO, + H, = CO + H,0 +41,20 kJ/mol 4-9
H,0+C=H, + CO +124,48 kJ/mol 4-10
FeO +C = Fe+CO +148,52 kJ/mol 4-11

Dieser Reaktionsweg ist nur bei Temperaturen tber 1000 °C mdglich. [26,31]

FeO-H,-C Reduktion bzw. Mechanismus V: [26]

FeO + H, = Fe + H,0 +24,00 kJ/mol 4-12
H,0+C=H,+CO +124,48 kJ/mol 4-13
FeO + CO = Fe+ CO, +148,48 kj/mol 4-14

Aus der Betrachtung der moglichen Mechanismen ergibt sich, dass tber 1000 °C eine

Reduktion einzeln oder als Summenreaktion Uber eine direkte Reduktion ablauft. Bei
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Temperaturen von 610 — 1000°C kann die Reduktion direkt oder indirekt erfolgen, wobei die
indirekte Reduktion mit CO nach Mechanismus Il bei erhdhten CO und H. Gehalten im
Reduktionsgas bevorzugt ist. Bei erhdhten Wasserstoffgehalten startet die Wistitreduktion
zudem bei niedrigeren Temperaturen und erfolgt zu einem hdheren Anteil Gber die indirekte
Reduktion wodurch der Anteil der energieintensiven direkten Reduktion sinkt, siehe die
Mechanismen Il und V. [26,31]

100% = ] 100% (@ /
a a
% | 80% -
80% FeO / FeO
Molprozent [m6R%)] Molprozent [m&f%] - /
F Fes0,
40% | %04 40% £
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Abbildung 4-2: Gleichgewichtszusammensetzungen von Eisen und seinen Oxiden nach der
Reduktion von 1 mol Fe203 bei Anwesenheit von 1 mol C mit: links 1 mol CO und 1 mol (a), 2 mol (b)
bzw. 3 mol (c) Hz, rechts mit 1 mol Hz2 und 1 mol (a), 2 mol (b) bzw. 3 mol (c) CO [26]

Abbildung 4-2 zeigt einen Vergleich der Reduktion von Hamatit und Kohlenstoff mit
verschiedenen Gasatmospharen. Als Ergebnis sind prozentualen Anteile von Eisen bzw.
dessen Oxide abhangig von der Temperatur angegeben. Im linken Teil steigt die Menge an
Wasserstoff im Reduktionsgas bei konstanter Kohlenmonoxid Menge, im rechten Bildteil ist
die Menge Wasserstoff konstant, jene von Kohlenmonoxid steigt. Dabei verschiebt sich bei
steigendem H,-Gehalt das Auftreten von Eisen und Wistit zu niedrigeren Temperaturen, bei
steigendem CO-Gehalt tritt Eisen erst bei hdheren Temperaturen auf. Folglich kann die
Reduktion von Magnetit und Wstit bei hdheren Wasserstoffgehalt im Reduktionsgas schon
bei niedrigeren Temperaturen beginnen als das bei hohen Kohlenmonoxid-Gehalten der Fall

ist. Daher kann die Reduktion des Erzes vor Erreichen der Erweichungszone im Hochofen zu
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einem gréleren Anteil voranschreiten und somit der Anteil der direkten Reduktion
sinken. [26,31]
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Abbildung 4-3: Grenze zwischen endothermer und exothermer Reaktion von verschiedenen

Gasgemischen bei der Reduktion von FeO [25]

Durch Abbildung 4-3 soll der Einfluss des Wasserstoffgehalts auf den Warmehaushalt bei
der Reduktion verdeutlicht werden. Wie in den Gleichungen 3-3 - 3-5 angefuhrt, sind die
indirekten Reduktionen mit Kohlenmonoxid in Summe exotherm wohingegen jede Reduktion
mit Wasserstoff endotherm ist. Zusatzlich ist die Gleichgewichtslage der Reduktionsreaktionen
von der Temperatur abhangig. Fur Mischungen der beiden Gase ist die Reduktion somit,
abhangig von den Gasgehalten und der Temperatur, entweder endotherm oder exotherm. Die
Abbildung zeigt bei zwei verschieden, festgelegten Kohlenmonoxid-Gehalten die Grenze
zwischen exotherm und endotherm abhangig vom Wasserstoff-Gehalt und der Temperatur.
Fir einen ausgeglichenen Warmehaushalt sollte der Wasserstoff-Anteil im Reduktionsgas
folglich nicht zu hoch sein. [19,25,31]

4.2 Einfluss auf die Kinetik

Eine heterogene Reaktion, also eine Reaktion, bei der die Reaktanden in unterschiedlichen
Phasen vorliegen, kann in drei wesentliche Teilschritte aufgeteilt werden:

1. Antransport der Reaktanden zur Phasengrenzflache,
2. chemische Reaktion an der Phasengrenzflache und
3. Abtransport der Reaktionsprodukte.
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Da bei den Ublicherweise hohen Temperaturen der Reduktion die chemische Reaktion sehr
schnell von statten geht, ist der Transport der Reaktanden Uber die Porendiffusion der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Da Wasserstoff aufgrund seiner geringeren Grofe
gegenuber Kohlenmonoxid ein héheres Diffusionsvermégen hat, wird die Reduktion durch
héhere Wasserstoffgehalte im Reduktionsgas beschleunigt. Dieser Umstand soll in den
folgenden beiden Abbildungen verdeutlicht werden. [19,24,26,27,32,33]
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Abbildung 4-4: Reduktionsgeschwindigkeit verschiedener CO — H2 Gemische [27]

Die Abbildung 4-4 und Abbildung 4-5 stellen die schnellere Kinetik von Wasserstoff am
Beispiel der Reduktion von Wustit dar. In der ersten Darstellung ist ersichtlich, dass die
Reduktionsgeschwindigkeit schon bei geringen Anteilen an Wasserstoff stark zu nimmt. Bei
héheren Gehalten flacht die Kurve jedoch deutlich ab. In der zweiten Darstellung ist die
Reaktionskinetik bei verschiedenen Gaszusammensetzungen dargestellt. Auch hier ist die
hohere Reduktionsrate bei héheren Wasserstoff-Anteilen klar ersichtlich. Die bessere Kinetik
ist durch den geringeren Durchmesser und die daher héhere Diffusionsrate von Wasserstoff
(Durchmesser 2,76 A) und Wasser (Durchmesser 2,66 A) gegeniiber Kohlenmonoxid
(Durchmesser 3,16 A) und Kohlendioxid (Durchmesser 3,24 A) erklarbar. [25,27,34,35]
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Abbildung 4-5: Einfluss des H2-Gehalts auf den Reaktionsgrad bei 30 % CO und verschiedenen
Hz-Gehalten (1 0 %, 11 5 %, 111 10 %, IV 15 % und V 20 %), nach [25]

4.3 Hochofen und H2-Reduktion im Hochofen

Dieses Kapitel gibt zuerst einen kurzen Uberblick (iber den Hochofen und anschlieRend
werden die Ergebnisse bestehender Untersuchungen zum Einsatz von Wasserstoff in diesem

Aggregat dargestellt.

4.3.1 Der Hochofenprozess

Der Hochofen ist das alteste noch angewandte Verfahren zur Reduktion von Eisenerzen zu
Eisen. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 4-6 ersichtlich. Das Eisenerz mit
Zuschlagen (auch Méller genannt) wird mit Koks (iber die Gicht (obere Offnung) in den Schacht
chargiert. Uber die Ringleitung und die Windformen wird der im Winderhitzer auf ca. 1.100 °C
vorgewarmte Wind (heille, ev. sauerstoffangereicherte Luft) eingeblasen. Der Wind reagiert
vor den Windformen mit dem Koks erst zu Kohlendioxid und anschlieRend weiter zu
Kohlenmonoxid. Das so entstandene, heil3e Gas steigt im Schacht auf und reduziert einerseits
das Eisenerz zu Eisen und gibt andererseits seine Warme an den Feststoff ab, wodurch dieser
im unteren Teil des Schachts schmilzt. Durch aufsteigendes Gas und absinkenden Feststoff
stellt der Hochofen einen Gegenstromreaktor dar. Das geschmolzene Eisen und die Schlacke,
bestehend aus Zuschlagen der Asche der Kohle und der Gangart des Erzes, sammeln sich im

untersten Teil des Ofens, dem Herd. Die Basizitat der Schlacke wird mit den Zuschlagen im
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Moller eingestellt, damit diese ein gutes Aufnahmevermdégen fir schadliche Elemente wie
Schwefel und Phosphor besitzt. Roheisen und Schlacke missen in regelmaRigen Abstanden
durch Aufbohren des Ofens Uber den Abstich entfernt werden. Die Produkte des Hochofens
sind somit flissiges Roheisen, flissige Schlacke und das Gichtgas. Um teuren Koks
einzusparen, kommen seit einigen Jahrzehnten Ersatzreduktionsmittel zum Einsatz, welche
Uber die Windformen eingebracht werden. Dazu zahlen z.B. Kohlestaub, Erdgas oder Erdol.
Der typische Verbrauch an Reduktionsmittel betragt ca. 500 kg/t Roheisen, 300 - 350 kg/t
davon sind Koks, 150 - 200 kg/t werden durch Einblaskohle gedeckt, dadurch entstehen ca.
1527 kg CO./t Roheisen [36]. [19-21]

Eine wichtige GrofRe beim Einsatz von Ersatzreduktionsmitteln ist die Ersatzrate (r). Sie
beschreibt die Anderung der Koksrate beim Einsatz einer bestimmten Menge

Ersatzreduktionsmittel. [31]

AmKoks 4-1

r =
AMgrsatzred mittel

Wie schon in Kapitel 1 erwahnt fuhrt der weltweite CO2-Ausstoll zum globalen Problem des
Klimawandels. Um dessen Auswirkungen zu begrenzen, muss der CO2-Ausstof} sinken und
somit auch der Ausstold des Hochofens reduziert werden. Dazu existieren mehrere Ansatze
wie z.B. das ULCOS Projekt oder der Einsatz von Wasserstoff als Ersatzreduktionsmittel im
Hochofen [4]. Zu letzterer Idee soll im Folgenden ein Uberblick tiber den Stand der Forschung

gegeben werden.
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Abbildung 4-6: Schematische Darstellung eines Hochofens [20]
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4.3.2 Wasserstoffmaximierung im Hochofen

Die Uberlegungen Wasserstoff als Ersatzreduktionsmittel im Hochofen einzusetzen sind
nicht neu und wurden z.B. schon in den 1980er Jahren in Japan angestellt. In diesem Kapitel
werden einige bestehende Untersuchungen zur Reduktion mit Wasserstoff im Hochofen

vorgestellt.

Wie in Kapitel 0 dargelegt, hat Wasserstoff einen gro3en Einfluss auf den Warmehaushalt
und die Kinetik der Reduktion. In Bezug auf die Reduktion von Waustit kann die hohere
Geschwindigkeit der Reduktion zu einer hoheren Umwandlungsrate in Richtung Eisen fuhren,
und dies bereits vor Erreichen der Erweichungszone. Der Anteil der direkten Reduktion wirde
dabei sinken, die optimistischste Berechnung, nach Lyu et. at. [25], gibt schon bei 10 % Hz im

Reduktionsgas einen Anteil der direkten Reduktion von 0 % an.

Li et. al. [27], beschreibt das Zusammenspiel von Wistit-Reduktion mit der homogenen
Wassergasreaktion, laut den Autoren wirkt schon eine relativ geringe Menge an Wasserstoff
ahnlich wie ein Katalysator fur diesen Reduktionsschritt. Dieser Effekt erklart sich daraus, dass
Wasserstoff bei hohen Temperaturen ein starkeres Reduktionsmittel fur Wustit ist als es
Kohlenmonoxid ist. (vgl. Baur-Glassner-Diagramm Abbildung 3-3) Auch die kinetischen
Parameter sind, wie bereits erwahnt gunstiger, was zur schnelleren Reaktion beitragt. Das
durch die Reduktion (Gleichung 3-5) entstandene Wasser reagiert nach der homogenen
Wassergasreaktion anschlieRend wieder zurtick zu Wasserstoff und steht somit wieder fur die
Reduktion zur Verfigung (vgl. Mechanismus Il in Kapitel 4.1). In Abbildung 4-7 ist die
Auswirkung dieses Effekts grafisch dargestellt. Bei der zu Grunde liegenden Untersuchung
wurde fur einen Hochofen das Einblasen von Wasserstoff in die Windformen numerisch
simuliert. Die Werte flr 0 % Wasserstoff im Heildwind ergeben sich aus dem Wasserstoff der
durch die Feuchtigkeit im HeiRwind entsteht. Die Grafik zeigt das Produktionsverhaltnis von
Wasserstoff und Kohlendioxid in Abhangigkeit vom Wasserstoffgehalt im HeiBwind. Das
Verhaltnis flir CO, gibt an, zu welchem Anteil es aus der homogenen Wassergasreaktion
entstanden ist, der fehlende Anteil auf 100 % ist das durch die Reduktion von Eisenoxiden
entstandene CO.. Im Gegensatz dazu reprasentiert das Verhaltnis flir Wasserstoff den Anteil
des durch die homogene Wassergasreaktion umgesetzten Wassers dividiert durch die bei der
Reduktion entstandene Wassermenge. Sprich, bei 0 % H, im Heilwind sind ca. 60 % des
durch die Reduktion entstandenen Wassers durch die homogene Wassergasreaktion wieder
zu Wasserstoff rlickreagiert. Die homogene Wassergasreaktion hat somit schon bei niedrigen
Wasserstoffgehalten im  Reduktionsgas einen erheblichen Einfluss auf das
Reduktionsverhalten. [21,27,37]
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Abbildung 4-7: Produktionsverhaltnis von Hz und CO2 abhangig von Wasserstoffgehalt im

HeiRwind [37]

Die Autoren Nogami et al., [37] haben einen Hochofen mit einer Produktion von 10.400 t/Tag

bei einem reinen Koks-Betrieb mit steigenden H.-Gehalten bis 43,7 Vol.% simuliert. Dazu

wurden die adiabate Flammtemperatur mittels Einsatz von Sauerstoff und die Menge des die

Wirbelzone verlassenden Reduktionsgases mittels der Windmenge konstant gehalten. Als

Ergebnis zeigt sich, dass mit zunehmendem Hz-Einsatz:

Die Gichtgastemperatur abnimmt,

die Produktion zunimmt,

die Lage der Isothermen im Schacht nach unten verschieben, die Lage der
kohasiven Zone allerdings nahezu unverandert bleibt und der Temperaturgradient
somit steiler wird,

die Boudouard-Zone daher kleiner wird und die Boudouard-Reaktion daher in einem
geringeren Ausmal} ablauft,

der Anteil der direkten Reduktion abnimmt,

mit den Isothermen sinken auch die Linien gleichen Reduktionsgrades ab,

der Anteil der Reduktion durch H; fiir alle Reduktionsstufen zunimmt,

die Gasausnutzung fur CO steigt, jene fur H. fallt jedoch, dies scheint im
Widerspruch zur vorherigen Aussage zu stehen und liegt an der homogenen
Wassergasreaktion (Formel 2-2) bei der unter 1000 °C das Gleichgewicht auf der
Seite von Hz und CO: liegt,

der gesamte Reduktionsmittelverbrauch bleibt nahezu konstant, jener von Koks sinkt

linear, jener von Wasserstoff steigt linear,
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e der Druckverlust in der Beschickung sinkt mit steigendem Hz-Anteil, dieser Effekt ist
auf die geringere Dichte von Wasserstoff zurlickzufiihren,
¢ sich die Gichtgaszusammensetzung andert:
o Hzund H>O Anteile nehmen zu
o N2 nimmt ab (da weniger im Heilwind enthalten ist)
o CO + CO2 bleibt annahernd konstant, wobei der CO-Anteil abnimmt und CO-

zunimmt

Yilmaz et al. [31], haben den Wasserstoffeinsatz fir einen Hochofen mit Fokus auf
CO2-Vermeidung simuliert. Als Referenzfall dazu dient ein Betriebszustand mit 120 kg/tre
Einblaskohle. Untersucht wurden Betriebsweisen mit Wasserstoff als Ersatzreduktionsmittel
bzw. mit einer Kombination aus Wasserstoff und Einblaskohle. In Abbildung 4-8 ist die
Koksrate fur den Einsatz von reinem Wasserstoff bei verschiedenen Temperaturen dargestellt.
Es zeigt sich, dass die Koksrate beim Einsatz von geringen Mengen Wasserstoff fur alle
Einsatztemperaturen in einem sehr ahnlichen Ausmalf abnimmt. Bei h6heren Einsatzmengen
hangt die Koksrate stark von der Einsatztemperatur des Wasserstoffs ab. Dies ist durch die
hohe spezifische Warmekapazitat von Wasserstoff begriindet (14,3 kJ/kg/K). Beim Einsatz
grolRer Mengen kalten Wasserstoffs muss dieser durch die Verbrennung von Koks erwarmt
werden, dadurch steigt die Koksrate ab 20 kgu2/t Roheisen fir den Einsatz bei 80 °C bzw.
500 °C wieder an. Ein Einsatz grof’er Mengen Wasserstoff ist daher nur nach einer

Vorwarmung in einem separaten Anlagenteil, z.B. &hnlich einem Winderhitzer, sinnvoll. [31,38]

500
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440
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420
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.
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Masse eingeblasenen Wasserstoff /kg/tre

Abbildung 4-8: Koksrate Uber der Wasserstoffrate bei verschiedenen Injektionstemperaturen [31]

Der Einfluss auf das Gichtgas auflert sich einerseits in einer abnehmenden Temperatur,

andererseits steigt der Heizwert des getrockneten Gases, dies ist auf den hdheren,

Masterarbeit Hans-Jorg Baumgartner Seite 27



EINFLUSS VON H2 AUF DAS REDUKTIONSVERHALTEN

abscheidbaren, Wassergehalt des Gichtgases zurickzufihren. Wie auch in anderen
Untersuchungen zeigt sich im Gichtgas somit eine scheinbar geringe Ausnutzung des
Wasserstoffs. Auch in dieser Veroéffentlichung wird dieser Umstand durch den wichtigen
Einfluss der homogenen Wassergasreaktion erklart. Der hdhere Heizwert konnte zur
notwendigen Aufheizung des eingeblasenen Wasserstoffs dienen, deckt allerdings den
Warmebedarf nicht vollstandig. Dieser misste somit z.B. durch elektrische Energie erganzt

werden. [31]
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Abbildung 4-9: Anderung der CO2-Emissionen abhangig vom Wasserstoffeinsatz [31]

In Abbildung 4-9 sind die geanderten CO,-Emissionen infolge des Wasserstoffeinsatzes
sowie der spezifische Wasserstoffbedarf zum Einsparen einer Tonne CO, dargestellt. Als
Rahmenbedingungen sind dabei eine CO: neutrale Hz-Herstellung und eine vollstandige
Verbrennung des Gichtgases angenommen. In diesem wie auch im vorherigen Bild zeigt sich
deutlich die hohe Effizienz bei einem Wasserstoffeinsatz von 27,5 kg/tre. Daher wird diese
Menge bei einer Vorwarmung auf 1.200 °C als Obergrenze des sinnvollen Einsatzes
angesehen. Die CO,-Emissionen reduzieren sich bei dieser Menge um 21,4 % bzw. um
289,1 kg/tre verglichen mit dem Referenzfall. Weiters ist die angefuhrte Menge jenem
Wasserstoffgehalt ahnlich der sich im Reduktionsgas von Hochdéfen mit Erdgaseinblasung
einstellt. [31]

Beim kombinierten Einsatz von Einblaskohle und vorgewarmten Wasserstoff sind die
Kohlendioxid-Einsparung ahnlich jenen beim alleinigen Einsatz von geringen Mengen H.. Bei
hohen Wasserstoffmengen kombiniert mit hohen Mengen an Einblaskohle sind die
CO2-Emissionen etwas geringer, allerdings fallt in dieser Variante die Koksrate unter

300 kg/tre womit ein stabiler Betrieb gefahrdet sein kdnnte. Ein kombinierter Einsatz mit
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geringen Mengen Wasserstoff scheint daher sinnvoll. Eine Sauerstoffanreicherung ist in allen
beschriebenen Fallen notwendig, um die adiabate Flammtemperatur in der Verbrennungszone
hoch zu halten. Diese Menge kann jedoch problemlos durch den bei der Elektrolyse als

Beiprodukt entstehenden Sauerstoff gedeckt werden. [31]

Auch die Autoren Babich et. al. [38], kommen zu ahnlichen Ergebnissen. In dieser
Untersuchung kam kein reiner Wasserstoff zum Einsatz, stattdessen wurden zwei Hochdfen
mit verschiedenen heilRen Reduktionsgasen mit und ohne Einblaskohle, welche durch die
Windformen eingeblasen wurden, simuliert. Die Ergebnisse sind sehr dhnlich zu den vorigen
Untersuchungen und lassen eine hohere Produktivitat, eine geringere Koksrate und eine
niedrigere Rate an direkter Reduktion (Gleichung 3-8) erwarten. Als weitere Ubereinstimmung
zeigt sich auch hier, dass der Einsatz gro3er Mengen an gasférmigen Ersatzreduktionsmitteln
nur bei einer entsprechenden Vorwarmung und einer Sauerstoffanreicherung des Windes
sinnvoll ist. Die besten Resultate erzielen Ersatzreduktionsmittel mit hohen
Wasserstoffgehalten. Die Herstellung der heilen Reduktionsgase erfolgt aul’erhalb des
Hochofens entweder unter Verwendung von minderwertiger Kohle oder durch Recycling des
Gichtgases, nachdem das CO; daraus entfernt wurde. Bei Lyu et. al. [25] ist eine &hnliche
Vorgehensweise zur Verwendung minderwertiger Kohle vorgestellt. Ein Recycling des

Gichtgases kommt auf diese Weise auch bei ULCOS Projekt zur Anwendung. [38]

Zusammenfassend stimmen alle Untersuchungen in folgenden Punkten darin Gberein, dass:

¢ Der homogenen Wassergas Reaktion grof3e Bedeutung zukommt,

e der Einsatz von Wasserstoff nur sinnvoll ist, wenn dieser vorgewarmt eingebracht
wird,

o Wasserstoff die Kinetik wesentlich verbessert und daher der Anteil der direkten
Reduktion sinkt und die Produktivitat steigt,

e sich die Gichtgaszusammensetzung hin zu mehr Wasserstoff und Wasser und
weniger Kohlenmonoxid und Kohlendioxid verschiebt und daher,

e der Heizwert des Gichtgases steigt.

Zusatzlich soll noch angemerkt werden, dass die vorgestellten Methoden zwar die Effizienz
des Hochofens verbessern und die CO2-Emissionen verringern kdnnen, eine vollstandige

Vermeidung von Kohlendioxid ist jedoch nur beim Einsatz von CCS/CCU maglich.
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4.4 MIDREX® und Wasserstoffreduktion mit MIDREX®

In diesem Kapitel ist die grundsatzliche Funktionsweise einer MIDREX® Anlage erklart.
Weiters sollen die bekannten Mdglichkeiten des Einsatzes von Wasserstoff in einer solchen

Anlage oder in einem ahnlichen Konzept dargestellt werden.

4.41 Prozessbeschreibung MIDREX®

Das MIDREX® Verfahren dient der Reduktion von Eisenerzen zu Eisenschwamm. Anstelle
von Kohle dient hier jedoch Erdgas als Brennstoff und in reformierter Form, als
Reduktionsmittel. Der Gaskreislauf des Prozesses ist in Abbildung 4-10 dargestellt. Der
Schacht dient auch hier der Reduktion des eingebrachten Eisenerzes. Die Produkte des
Schachts sind der als DRI/HBI (je nach Weiterverarbeitung) bezeichnete Eisenschwamm
sowie das Gichtgas. Letzteres erfahrt eine Kiihlung, Reinigung und Aufspaltung im Wascher.
Der eine Teilstrom dient gemeinsam mit der vorgeheizten Verbrennungsluft zur Beheizung des
Gasreformers. Der zweite Teilstrom wird im Kreislauf gefuhrt. Nach dem Verdichten im
Kompressor erfolgt fur diesen Strom eine Anreicherung mit Erdgas und eine Vorwarmung in
der Warmeruckgewinnung, wonach dieses Gas die Bezeichnung Reformergas erhalt. Im
Gasreformer erfolgt die Reformierung des Gases nach Gleichung 2-1, das dabei entstehende,
wasserstoffreiche Gas dient nun zur Reduktion im Schacht. Die fuhlbare Warme des

Reformerabgases wird in der Warmertickgewinnung genutzt. [22,39]
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Abbildung 4-10: Schematische Darstellung des MIDREX® Verfahrens [40]
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4.4.2 Wasserstoffeinsatz in einer MIDREX®-Anlage

Zum Einsatz von Wasserstoff zur Reduktion von Eisenerzen in Direktreduktionsanlagen
existieren mehrere Studien. Gemeinsam ist der Uberwiegenden Mehrheit von ihnen die
Uberlegung des ausschlieRlichen Einsatzes von Wasserstoff in einer dazu konstruierten oder
umgebauten Anlage. Eine solche Anlage war schon in Betrieb in Venezuela in Betrieb [41].
Ein weiteres Beispiel zur Reduktion mit reinem Wasserstoff stellt eine Circored-Anlage dar. In
einer solchen werden in mehreren Wirbelschichtstufen Feinerze mit Wasserstoff reduziert.
Eine derartige Anlage zum kommerziellen Betrieb wurde Anfang der 1990er Jahre auf Trinidad
realisiert [42,43].
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Abbildung 4-11: Verfahrensfliel3bild fiir die Reduktion mit reinem Wasserstoff [44]

Eine Moglichkeit flr einen Reduktionsschacht zum Betrieb mit reinem Wasserstoff ist in
Abbildung 4-11 dargestellt. Der in der Mitte dargestellte Reduktionsschacht dient der
Reduktion von Pellets und Stickerz mit heiRem, reinem Wasserstoff, der als HDRI
bezeichnete Eisenschwamm kann anschlieBend z.B. direkt in einen Elektrolichtbogenofen
chargiert werden. Das im Wascher gereinigte Gas wird zum Teil im Kreislauf gefuhrt, dabei
erfolgt eine Druckerh6hung im Kompressor, eine Anreicherung mit frischem Wasserstoff und
eine Erwarmung im Gaserhitzer. Der zweite Teil des gewaschenen Abgases dient als
Brenngas zur Vorheizung des Reduktionsgases, das Ausschleusen eines Teilstroms ist
notwendig, um die Anreicherung inerter Bestandteile wie z.B. Stickstoff zu vermeiden. Da
Wasserstoff jedoch mittels elektrischen Strom in einer Elektrolyse erzeugt wird und eine solche

einen geringeren Wirkungsgrad aufweist als eine elektrische Heizung, ist es effizienter den

Masterarbeit Hans-Jorg Baumgartner Seite 31



EINFLUSS VON H2 AUF DAS REDUKTIONSVERHALTEN

Anteil des Brenngases so klein wie mdglich zu halten, und die notwendige Warme durch
elektrische Energie aufzubringen. Eine hohe Temperatur des in den Schacht eingeblasenen
Reduktionsgases ist anzustreben, da sich diese positiv auf die Gleichgewichtslage der
endothermen Reduktion auswirkt. Sie wird nach oben hin durch ein versintern der Pellets
begrenzt und muss daher an die jeweilige Erzsorte angepasst werden. Der erzeugte
Eisenschwamm enthalt anders als die heutzutage Utblichen Qualitaten keinen Kohlenstoff. Dies

muss bei einer Weiterverarbeitung bertcksichtigt werden. [39,44,45]

In Hinblick auf die Gefahr des Versinterns bei hohen Einblastemperaturen bietet ein héherer
Wasserstoffgehalt im Reduktionsgas einen Vorteil. In Abbildung 4-12 die geringere
Klebeneigung der Pellets bei hdheren Wasserstoffgehalten dargestellt. Als Grund ist die
schnellere Reduktion mit Wasserstoff und eine glnstigere Morphologie der
Eisenausscheidung angeflihrt. [46—48]
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Abbildung 4-12: Klebeneigung von Pellets in abhangig von der Gaszusammensetzung [46]

Ein weiterer positiver Effekt der Verwendung von Wasserstoff kann hinsichtlich des
Schwellverhaltens und somit auf den geringeren Zerfall von Pellets bei der Reduktion
beobachtet werden. Fir diesen Effekt werden mehrere mdégliche Ursachen angefuhrt, unter
anderem eine C-Ausscheidung nach der Boudouard-Reaktion, ein Temperaturgradient durch
die exotherme Reduktion mit Kohlenmonoxid und der Einfluss der Eisenausscheidung auf die
Morphologie. Der morphologische Einfluss zeigt sich bei der Reduktion mit Kohlenmonoxid in
einer nadeligen Eisenausscheidung und groRen Wdustitphasen. Bei der Reduktion mit
gréReren Wasserstoffanteilen funktioniert die Reaktion von Wistit zu Eisen schneller und
dieses scheidet sich in einer dichten, rundlichen Struktur aus welche sich besser in die Matrix
eingliedern kann als die Nadeln und daher die Festigkeit weniger negativ
beeintrachtigt. [49-51]
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5 Berechnungsmodell

In diesem Kapitel sind die modellierte MIDREX®-Anlage sowie das Berechnungsmodell
erklart. AnschlieBend ist die Verifizierung der Berechnung anhand vom Firmenpartner

bereitgestellten Daten dargestellt.

5.1 Beschreibung des Gaskreislaufs

In Abbildung 5-1 ist der schematische Aufbau der modellierten MIDREX®-Anlage
ersichtlich. Die beiden roten Pfeile oben und unten am Schacht (MIDREX® Shaft) stellen das
chargierte Erz und das reduzierte und aufgekohlte DRI dar. Der seitliche blaue Pfeil
reprasentiert das zugegebene Erdgas zur Aufkohlung im unteren Teil des Schachtes
(transition zone). Schliel3lich stellt der eingehende gelbe Pfeil den Gasstrom des ,Bustle gas®

also des eingebrachten Gases zur Reduktion dar.

Der aus dem Schacht austretende gelbe Pfeil ist das ,Top gas®, dieses wird im ,Scrubber &
Dryer* mit Wasser abgekuihlt, getrocknet und in zwei Strome aufgeteilt, der ausgehende graue
Pfeil stellt das , Top gas fuel dar und der gelbe Pfeil das ,Process gas“. Im ,Sublevel 1* wird
das ,Process gas” erst durch einen Kompressor verdichtet, anschlielend erfolgt die Zugabe
von Erdgas (CH4) bzw. Wasserstoff. Das Gas tritt als ,Feed gas" aus dem ,Sublevel 1 aus.
Das ,Top gas fuel* dient zur Beheizung des Reformers, dazu erfolgt zunachst eine Erdgas-
Zugabe, um den Heizwert einzustellen, danach eine Vorwarmung im Warmeubertrager
(,HeatEX").
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Abbildung 5-1: Schematischer Aufbau der MIDREX-Anlage

Der ,HeatEX" ist ein flinfstufiger Warmeubertrager im Gegenstromprinzip, er nutzt das heile
Abgas (,Flue gas®) des Reformers zur Vorwarmung der Gase ,Main air* (zwei Stufen), ,Top
gas fuel, ,Natural gas“ (CH4) und ,Feed gas®. Das vorgewarmte ,Feed gas” reagiert nach der
Vorwarmung im ,Reformer® nach der Reformierungsreaktion (Gleichung 2-1), beim Austritt ist
es somit zum ,Reformed gas® (gelber Pfeil) geworden. ,Main air* und , Top gas fuel“ (griiner
und grauer Pfeil) verbrennen im ,Reformer® und liefern somit den Warmebedarf fir die
energieintensive Reformierungsreaktion. Wie schon erwahnt liefert das austretende ,Flue gas*
(tdrkiser Pfeil) die Energie zur Vorwarmung der anderen Gase im Warmeulbertrager
(,HeatEX"). Im ,Sublevel 2“ entsteht durch Mischung des ,Reformed gas* mit dem ,Preheated
natural gas” (blauer Pfeil) das ,Bustle gas* (gelber Pfeil) welches wieder in den Schacht eintritt,

womit der Kreislauf von Neuem beginnt.

5.2 Beschreibung des Berechnungsmodells

In Abbildung 5-2 und Tabelle 5-1 ist das Berechnungsmodell erklart. Die Berechnungen
sind mit FactSage® (Version 7.2) mit den Datenbanken ,Fact PS* und ,FT oxid* (jeweils

Version 7.2) und Microsoft Excel 365® ausgeflhrt und in einem Macro programmiert.
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FactSage® wurde in einer Vielzahl von Untersuchungen und Simulationen metallurgischer

Fragestellungen verwendet und erscheint daher auch flr diese Arbeit als geeignet [52,53]. Die

Zahlen in der Abbildung stellen ein Gas bzw. einen Feststoff in einem bestimmten Zustand dar

und stimmen mit der Tabelle tberein. Das ,E*, ,FS* bzw. ,M* in der zweiten Spalte der Tabelle

sagt aus ob die jeweilige Berechnung in Excel, FactSage® oder im Makro stattfindet.

In den Zeilen 1 — 5 der Tabelle werden die Startbedingungen fir das Modell eingeschrieben,

dies geschieht, um die Berechnung unabhangig von eventuell zuvor gerechneten Szenarien

zu machen. Die Zeilen 7 — 10 dienen der Kalkulation des ,Scrubbers®, die Zeilen 11 — 14 des
~oublevel 1%, 18 — 22 des Warmedubertragers (,HeatEX"), die Zeilen 23 — 26 des Reformers

und die Zeilen 30 — 43 dienen der Berechnung des Schachtes.

Tabelle 5-1: Berechnungsablauf

Zeile Programm: Strom Nr.: Beschreibung:
Nr.:

1 E Startwerte fur Erzmengen im Schacht
berechnen

2 M Verluste, Metallisierungsgrad, Korrektur-
faktoren, FeO-Bypass und Anteil zu Fackel
einlesen

3 M 1 Startwert flr das ,Top gas” setzen

4 M 11 Startwert fUr das ,Flue gas”® setzen

5 M 32,36,40,42,45 Erzmengen in die jeweiligen Stufen
einschreiben (exkl. FeO-Bypass)

6 M Start der  Berechnungsschleife  (drei
Durchgange)

7 E 1>2+6 Aufteilung ,Top gas® in ,Process gas“ & ,Top
gas fuel”

8 M 2 H.O-Mengen Berechnung ,Process gas*

9 M 6 H20-Mengen Berechnung , Top gas fuel*

10 E Leistungsbedarf Scrubber
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11 M 2->3 Temperatur nach isentroper Verdichtung,
Verluste eingerechnet

12 E Kompressor Leistung

13 E 3+4->5 Mischung ,Process gas“ + Zugabe zu ,Feed
gas“

14 M 5 Temperaturberechnung ,Feed gas“ nach
Schema 1

15 (M) (6+7->8) Mischung ,natural gas“ zu ,Top gas fuel®,
wenn Heizwert sonst zu niedrig bzw. ,Top gas
fuel“ zu Fackel wenn Heizwert zu hoch

16 E 9 Berechnung Menge ,Main Air“ abhangig von
.Jop gas fuel® (8), stochiometrische
Sauerstoffmenge + 10 %

17 E 10 CH4 Menge damit ,Bustle gas* (27) ca. 4 %
Methan enthalt

18 M&FS 11+12>13+14 Berechnung Warmeubertrager (,HeatEX")
Stufe 1 (Ubertragene Warmemenge &
Temperaturen von ,Flue gas“ & ,Main air®
nach der Stufe)

19 M 5+14 5> 15+16 Berechnung Warmeubertrager (,HeatEX®)
Stufe 2 (Ubertragene Warmemenge &
Temperaturen von ,Flue gas“ & ,Feed gas®
nach der Stufe)

20 M 8+16 > 17 +18 Berechnung Warmeubertrager (,HeatEX®)
Stufe 3 (Ubertragene Warmemenge &
Temperaturen von ,Flue gas“ & ,Top gas fuel*
nach der Stufe)

21 M 10 + 18 > 19 + Berechnung Warmeubertrager (,HeatEX")

20

Stufe 4 (Ubertragene Warmemenge &
Temperaturen von ,Flue gas“ & ,Preheated

natural gas“ nach der Stufe)
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22 M&FS 9+20->12+21 Berechnung Warmelbertrager (,HeatEX")
Stufe 5 (Ubertragene Warmemenge &
Temperaturen von ,Flue gas“ & ,Main air”
nach der Stufe)
23 FS 13 + 17 + 22 &>  Verbrennung ,Top gas fuel” mit ,Main air“ zu
23 ,Flue gas“ mit adiabater Flammtemperatur
24 FS 15 + Tu > 24 + Reformierung ,Feed gas® mit festgelegter
AH Temperatur, Korrektur der Reformierung
wegen Kinetik, Ergebnis: Zusammensetzung
& bendtigte Enthalpie
25 M 23+ AH > 25 Temperaturberechnung ,Flue gas® aus
adiabater Temperatur und  bendtigter
Enthalpie zur Reformierung
26 M 25> 1 Uberschreiben der Anfangsbedingungen fiir
das ,Flue gas® mit errechneten Werten
27 (M) (6 > 8 + ,Flare®) Wenn ,Flue gas“ zu heil3, Teil des ,Top gas
fuel“ zu Fackel (flare)
28 E 19 +24 > 27 Mischung ,Preheated natural gas“ mit
,Reformed gas* zu ,Bustle gas*“
29 M 27 Temperaturberechnung ,Bustle gas“ nach
Schema 1
30 E 27 > 29+ 30 Abzweigung CH; aus ,Bustle gas“ fur
Aufkohlung
31 E 28 +29 > 31 Mischung ,Natural gas to transition zone® mit
CHs aus ,Bustle gas*
32 M 31 Temperatur Berechnung ,Transition gas”
nach Schema 1
33 FS 31 + 32 > 33 + Aufkohlung des DRI, Korrektur um Enthalpie
34 aus FeO-Bypass
34 E 30+33 > 35 Mischung ,Bustle gas“ mit OFF gas der

Aufkohlung
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35 M 35 Temperatur Berechnung des Gases flr Stufe
4 nach Schema 1
36 FS 35 + 36 > 32 + CH4 Reformierung im Schacht
37
37 M 37 Korrektur der Reformierung aufgrund der
Kinetik, Korrektur um Enthalpie aus FeO-
Bypass
38 M 37 > 38+ 39 CHs-Bypass (38 ... reduktionsgas fur nachste
Stufe, 39 ... CH, wird in den nachsten Stufen
von FactSage® nicht bertlicksichtigt)
39 FS 38 + 40 > 36 + Woastit Reduktion, CHs-Bypass Enthalpie-
41 Korrektur, Erz Temperatur-Korrektur, FeO-
Bypass
40 FS 41 + 42 > 40 + Magnetit Reduktion, CHs-Bypass Enthalpie-
43 + 44 Korrektur, Erz Temperatur-Korrektur
41 FS 43 + 45 > 42 + Hamatit Reduktion, Erz Temperatur-Korrektur
46
42 M 46 Korrektur Top gas nach Wasser-Gas-Shift
Reaktion
43 M 39 +46 > 47 Mischung Top gas mit CHs aus dem Bypass
44 M 47 > 1 Uberschreiben der Startbedingung fiir das

.,10p gas“® mit Ergebnis aus dem

Rechendurchgang
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2 J/ Zarl, Baumgartner FactSage-Macro zur Berechnung von MIDREX Systemen

3 7 SHAFT, REFORMER, HE and Surroundings

4 i Beginn: 17.11.2017

5 i Stand: 13.10.2018

T J/fVariablendeklaration, directories, Konstanten und Startbedingungen

8 [H//Start
138 J/ Schleife zur kontinuierlichen Berechnung
139 Fdum = 1 TO 3 Jf LODP %dum won Zeile 1 bis x: X ... Bnzahl der Loops
141 //S5crubber

142 //Start

218 //Sublevell
219 S/ 5tarc

275 //Heatexchanger
276 //Start

486 //Reformer
487 //Start

T12 i

SublevelZ

773 //Start

/ /Reduktionsschacht

TSE J/Start

1748 fr/

1750 %a
1751 ib
1752 b
1753 b
1754 %a
1755 ia

1L End

Fdum LOCP
Schreiben der Fe( bypass Menge in Excel

OLE3 Read R11CE
OLE3 Read RETCE
= SMath(%a + %b)
OLE3 WRITE RE7CE
OLE3 WRITE RS3Cé
OLE3 WRITE RSSCE

Abbildung 5-3: Ausschnitt aus dem Macro

Abbildung 5-3 zeigt den Quellcode des Macros. Es sind die einzelnen Programmteile in

eingeklappter Form ersichtlich. Die Lange des Programms bzw. der Programmteile kann leicht

anhand der Zeilenanzahl im grau hinterlegten linken Rand der Abbildung nachvollzogen

werden. Weitere Ausschnitte aus dem Macro sowie die FlieRbilder in MS Excel® sind im

Anhang A ersichtlich.

Da FactSage® alle Reaktionen und Zusammensetzungen ins thermodynamische

Gleichgewicht rechnet ist eine Vielzahl an Korrekturen, Bypassen und alternativen

Berechnungswegen erforderlich. Diese sollen im Folgenden kurz erklart und durch die

Nummerierungen der Stréme in Abbildung 5-2 nachvollziehbar gemacht werden.

Im letzten Teil ist der Berechnungsvorgang im Warmedubertrager (,HeatEX") erklart.
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5.2.1 Temperaturberechnungen

Temperaturberechnungen von Gasen im Ungleichgewicht kébnnen durch FactSage® allein
nicht ausgefuhrt werden, z.B. wirde das ,Feed gas“ bei der Zugabe von Erdgas im
~Sublevel 1“ schon dort nach der Reformierungs-Reaktion reagieren. Diese Berechnungen
funktionieren mit dem sogenannten ,Schema 1“ welches in Tabelle 5-1 ofter erwahnt ist (z.B.
in Zeile 14). Es besteht aus einer Schleife die mithilfe der thermodynamischen Daten aus

FactSage® und der Gaszusammensetzung die Temperaturberechnung durchfihrt.

5.2.2 Bypasse

Eine Lésung mit Bypassen kommt im Schacht an drei Stellen zur Anwendung. Einmal
umgeht ein Teil des Wistits (44) die Reduktion zu Eisen, um bei der Reformierungsstufe im
Schacht und der Aufkohlung nicht reduziert zu werden und um somit einen Metallisierungsgrad
einstellen zu koénnen (siehe Tabelle 5-1, Zeile 39). Den zweiten Bypass stellt die
Vorbeischleusung des gesamten Methans an den Reduktionsreaktionen im Schacht und
dessen Vermischung mit dem ,Top gas* dar (39), dies ist notwendig, um das Methan nicht zu
stark zu reformieren und somit einen realistischen Wert im ,Top gas“ zu erhalten (siehe
Tabelle 5-1, Zeile 38). Bei beiden Bypassen erfolgt in jeder umgangenen Stufe eine Korrektur
der Enthalpie, um die Temperatur an den restlichen Gas- bzw. Feststoffstrom anzupassen.
Die dem Methan und dem Waustit entnommene bzw. zugegebene Enthalpie wurde dem
Reduktionsgas hinzugefigt bzw. abgezogen. Eine &hnliche Vorgangsweise ist bei

Yilmaz et. al., [31], und bei Schultman et. al, [54], beschrieben.

Der dritte Bypass findet sich bei der Aufkohlung des DRI in der ,Transition zone“ des
Schachts. Dieser ist notwendig, da sich durch die hier eingeblasene Erdgasmenge lediglich
ca. die Halfte des ndtigen Kohlenstoffs abscheiden wirde, es findet also schon in den
Reduktionsstufen im Schacht eine Aufkohlung statt. Die Aufkohlung in den Reduktionsstufen
ist jedoch im FactSage® Equilib-Modul nicht darstellbar. Um dieses Problem zu umgehen,
kommt daher auch hier ein Bypass zur Anwendung. Ein Teil des Methans im ,Bustle gas® (29)
wird dazu in die ,Transition zone“ gefihrt und mit dem Erdgas zur Aufkohlung (28) zum
Aufkohlungsgas (31) vermischt. Mit der Enthalpie des aus dem ,Bustle gas“ entnommenem

Methan errechnet sich eine neue Temperatur fir das Aufkohlungsgas.
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5.2.3 Korrekturen von Gaszusammensetzungen

Die Korrekturen erfolgen ebenfalls an drei Stellen, an denen eine Reaktion aufgrund der

Kinetik das thermodynamische Gleichgewicht nicht erreicht.

Korrigiert wird jeweils nach den beiden Reformierungen. Erstere befindet sich nach dem
Reformer, die Zweite nach der Reformierungsstufe im Schacht (Tabelle 5-1, Zeile 24 bzw. 37).
Dabei wird die durch FactSage® errechnete Zusammensetzung mit einem definierten Wert
multipliziert, um realistische Mengen zu erhalten. Die dritte Korrektur findet im Schacht fur das
,10p gas” statt. Hier berechnet eine Macro-Schleife die Gaszusammensetzung, welche dem
Sollwert fir das Reaktionsgleichgewicht der homogenen Wassergasreaktion entspricht.
Anschlielend ergibt sich aus den korrigierten Gasmengen und den Reaktionsenthalpien eine
korrigierte Gesamtenthalpie der Gase. Daraus ergibt sich im Schacht eine korrigierte

Temperatur und fur den Reformer ein korrigierter Enthalpiebedarf.

5.2.4 Temperaturkorrekturen

Im Schacht findet eine Anpassung der Temperatur des Feststoffs an die Gastemperatur
statt, um eine im Gegenstromreaktor auftretende Temperaturdifferenz zwischen den beiden

Stromen zu erreichen.

5.2.5 Berechnung im Warmeiibertrager (,,HeatEX*)

Die Berechnung des Warmeubertragers (,HeatEX") basiert auf Gleichung 5-1, nach ihr sind
die Ubertragenen Warmemengen abhangig von den Temperaturen der ein- und
ausstrdomenden Gase sowie der als konstant angenommenen Werte flr k*A berechnet. Der
Term k*A bezeichnet das Produkt aus Warmeiibergangskoeffizienten und Ubertragungsflache

der jeweiligen Stufe im Warmeubertrager (,HeatEX®).

AQ =k + A= (TFG,E_TKTC‘?I::;)ET_(ZII;?;_TKG,E) [55] 51
Erklarung der Formelzeichen:
K*A Warmeuibergangskoeffizient mit Ubertragungsflache
TreE Temperatur ,Flue gas® bei Eingang in die jeweilige Stufe
TrcA Temperatur ,Flue gas” bei Austritt aus der jeweiligen Stufe
TkeE Temperatur Kreislaufgas (z.B. ,Main air) bei Eingang in die jeweilige Stufe
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Tkea Temperatur Kreislaufgas bei Austritt aus der jeweiligen Stufe

Die Temperaturen der einstromenden Gase sind in jedem Fall bekannt, fir die
Temperaturen der Ausstrdomenden muss zur Berechnung zunachst eine Annahme getroffen
werden. Aus dieser ergibt sich eine Ubertragene Warmemenge, woraus sich zunachst die
Enthalpien, und anschlieend die neuen Temperaturen flr die ausstrémenden Gase ergeben.
Dieser Berechnungsvorgang wird in einer Schleife wiederholt bis sich die Ubertragene
Warmemenge zu jener im vorherigen Rechnungsdurchgang um einen Wert kleiner einer

festgelegten Grenze unterscheidet.

Die Berechnung der k*A-Werte erfolgte aus den Daten des Firmenpartners. Aus den
Temperaturen und Enthalpien der den Warmeulbertrager (,HeatEX") durchstrémenden Gase
konnte die Ubertragene Warme und damit der k*A-Wert ermittelt werden. Dieser wurde fur die

Simulation als konstant angenommen.

5.3 Verifizierung der Berechnung

Unter diesem Punkt soll das Ergebnis der Berechnung fiir den Regelbetrieb mit den, vom
Firmenpartner bereitgestellten Werten verglichen und somit verifiziert werden. Weiters erfolgt

eine Uberprifung auf Plausibilitét nach thermodynamischen Grundlagen.

In den Abbildung 5-4 und Abbildung 5-5 ist das sich aus der Berechnung ergebende Rist-
Diagramm sowie das Baur-Glassner Diagramm dargestellt. Wie fur einen funktionierenden
Gegenstromreaktor notwendig, befindet sich die Betriebslinie (Punkte | — Il, vgl. Abbildung
3-4) im Rist Diagramm etwas links vom Wastitpunkt (Punkt W). Im Baur-Glassner Diagramm
zeigen die strichlierten blauen Linien die Stabilitdtsbereiche bei der Reduktion mit reinem
Wasserstoff an. Die strichlierten grinen Linien zeigen selbiges fur die Reduktion mit reinem
Kohlenmonoxid an. Die Stabilitatsbereiche bei diesem Betriebszustand, also bei dieser
Mischung aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid, ist durch die durchgehenden schwarzen
Linien dargestellt (vgl. Abbildung 3-5). Die rote Linie im Baur-Glassner Diagramm beschreibt
die Veranderung des Gases im Reduktionsschacht. Die roten Punkte stellen die Ergebnisse
an den Zonengrenzen dar, z.B. stellt der rote Punkt links oben auf der roten Linie das Gas vor
der Reduktion im Schacht dar, der Punkt rechts unten den Zustand als ,Top gas“ also beim
Austritt, aus dem Reaktor. Die Berechnung erflllt also die in Kapitel 3.3 beschriebenen
Bedingungen der Thermodynamik.
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Abbildung 5-4: Rist Diagramm bei Berechnung durch das Model
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Abbildung 5-5: Baur-Glassner Diagramm mit Ergebnissen an den Zonengrenzen bei Berechnung

durch das Model

In Tabelle 5-2 werden die Ergebnisse flr das erzeugte DRI mit den Zielwerten verglichen.

Hier zeigen sich nur sehr geringe Abweichungen. Der vorhandene Kohlenstoff liegt laut
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Berechnung zur Ganze als Kohlenstoff vor, im realen Betrieb ist jedoch ein grolier Teil als
Zementit gebunden. Der Grund dafiir ist, dass Zementit eine metastabile Phase ist die im vom

FactSage® errechneten Gleichgewicht nicht (bzw. erst ab 814 °C) existiert.

Tabelle 5-2: Gegenliberstellung gemessener und errechneter Werte fir das DRI

Metallisierungsgrad Temperatur [°C] C-Gehalt [%]

Messwert 0,93 700 1,5

Laut Berechnung 0,93 703,81 1,48

Fir jedes Gas im Gaskreislauf sind in den Tabelle 5-3 und Tabelle 5-4 die vom Firmen-
partner bereitgestellten Werten den im Modell errechneten Werten gegenubergestellt. Weiters
sind die prozentualen Abweichungen angefiihrt. Es zeigen sich nur geringe relative
Unterschiede zwischen den vorgegebenen und den modellierten Werten. Bei hoheren
prozentualen Fehlern sind die absoluten Abweichungen meistens gering. Alle anderen
Abweichungen, wie z.B. der CO,-Wert des ,Reformed gas®, sind vom Firmenpartner als

tolerierbar eingestuft worden.

Die grofiten Abweichungen sind bei den Werten fir Stickstoff festzustellen. Diese
Unstimmigkeiten sind auf die fehlende Berlcksichtigung des ,Seal gas“ im Schacht
zurtickzufiihren, dieses ist ein kleiner Teilstrom des ,Flue gas” und dient dazu den Schacht im
Betrieb von der Atmosphare abzudichten. Aufgrund der geringen Menge dieses Gases im
Vergleich zum restlichen Gasstrom wurde eine Einbeziehung in das Model als nicht notwendig
erachtet. Dies ist auch durch die geringe absolute Abweichung in den Stickstoffgehalten

ersichtlich.

Nachdem die errechneten Daten die tatsachlichen Zustdnde an der Anlage gut
wiederspiegeln und die Ergebnisse auch nachvollziehbar sind, kann das Model als zur

Simulation der Zustande bei hdheren Wasserstoffgehalten geeignet betrachtet werden.
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Tabelle 5-3: Gegenlberstellung berechneter und zur Verfligung gestellter Werte fur das ,Top gas®, das ,Process gas” und das ,Feed gas®

Gasmengen
T[°C] Hz [%] H20 [%] CO [%] CO: [%] N2 [%] CHa [%]
[Nms/tom]
Top gas Referenzfall 350,00 36,70 25,00 19,40 15,80 0,46 2,70 1720,54
laut
365,44 36,93 24,61 19,70 16,06 0,23 2,46 1735,21
Berechnung
Abweichung
] 4,41 0,63 -1,54 1,55 1,67 -49,26 -9,05 0,85
(o]
Process gas Referenzfall 68,00 41,47 15,23 21,90 17,87 0,50 3,00 996,10
laut
68,00 42,07 14,13 22,44 18,30 0,27 2,80 1030,96
Berechnung
Abweichung
] 0,00 1,44 -7,24 2,47 2,40 -46,83 -6,76 3,50
(o]
Feed gas Referenzfall 600,00 35,00 13,00 18,50 15,30 0,50 17,50 1177,21
laut
576,76 36,15 12,14 19,28 15,89 0,27 16.27 1199,76
Berechnung
Abweichung
%] -3,87 3,29 -6,62 4,24 3,85 -45,73 -7.05 1,92
(o]
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Tabelle 5-4: Gegenlberstellung berechneter und zur Verfiigung gestellter Werte fur das ,Reformed gas®, das ,Bustle gas* und das , Top gas fuel®

T[°C] H2 [%] H20 [%] CO [%] CO2 [%] N2 [%] CH4 [%] Gasmenge [Nm3/min]
Reformed
Referenzfall 960,00 55,00 5,50 35,60 2,50 0,36 0,50 1584,71
gas
laut
960,00 54,17 6,52 35,83 2,81 0,24 0,43 1575,19
Berechnung
Abweichung
(%] 0,00 -1,50 18,52 0,66 12,22 -32,68 -14,72 -0,60
(o]
Bustle gas Referenzfall 900,00 54,00 5,50 35,00 2,50 0,30 3,80 1629,98
laut
918,15 52,26 6,29 34,57 2,75 0,24 3,88 1632,72
Berechnung
Abweichung
%] 2,02 -3,21 14,34 -1,23 9,94 -18,42 2,17 0,17
(o]
Top gas fuel Referenzfall 44,00 47,00 5,00 25,00 20,00 0,50 3,50 475,41
laut
44,00 46,78 4,50 24,96 20,35 0,30 3,11 442,73
Berechnung
Abweichung
(%] 0,00 -0,46 -9,95 -0,17 1,75 -40,87 -11,12 -6,87
(o]
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6 Simulation mit Wasserstoffzugabe

In diesem Kapitel sollen die mdglichen Grenzen des Wasserstoffeinsatzes und deren
Auswirkungen auf den Prozess erldutert werden. Dazu wurden mit dem zuvor beschriebenen
und verifizierten Modell Szenarien mit unterschiedlichen Wasserstoffgehalten in der Zugabe
im ,Sublevel 1“ berechnet. Alle anderen Randbedingungen und Korrekturparameter wie
Metallisierungsgrad, ,Flue gas“-Temperatur, Methananteil im ,Bustle gas®, C-Gehalt und

Metallisierungsgrad des DRI etc. wurden konstant gehalten.

6.1 Definition der Anlagengrenzen

Bei der Definition des maximalen Wasserstoffeinsatzes stellt sich zunachst die Frage, ab
welchem Betriebszustand ein Anlagenteil seine Funktion nicht mehr zufriedenstellend
ausfihren kann. Daher sollen hier zunachst die betrachteten Anlagenteile und deren

festgelegte Leistungsgrenzen erlautert werden.
6.1.1 Scrubber

Wie erwahnt dient der ,Scrubber® dazu das ,Top gas” zu kuhlen. Die dazu nétige Leistung
errechnet sich aus der Enthalpiedifferenz der Gase vor und nach dem Aggregat. Bei einem
héheren Reduktionsanteil von Wasserstoff entsteht als Reduktionsprodukt auch ein héherer
Anteil an Wasser im ,Top gas“. Um dieses abzuscheiden ist eine hdhere Kuhlleistung
erforderlich. Die bendétigte Leistung im Referenzfall betragt 94,52 MW, die maximale Grenze

wurde bei flnf Prozent Leistungszunahme angenommen. Sie betragt also 99,25 MW.
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6.1.2 Reformer

Der Reformer wird mit steigendem Einsatz von Wasserstoff zunehmend von der
Reformierungsarbeit befreit. Das eingebrachte Methan bendtigt jedoch zur Reaktion eine
gewisse Verweilzeit, diese hangt von der Gasgeschwindigkeit und diese wiederum von der
Gasmenge ab. Bei einer zu groRen Gasmenge verschlechtert sich folglich das Ergebnis der
Reformierung. Beim Einsatz von Wasserstoff an Stelle von Erdgas muss ein mol CH4 mit vier
mol H ersetzt werden, womit die Gasmenge zunimmt. Als KenngroRe fur diese Problematik
dient daher die Menge des ,Feed gas”. Ist diese funf Prozent hoher als im Referenzfall wird
der Reformer als Uberlastet angesehen. Die Gasmengen sind 5299,62 Nm? im Referenzfall
und 5564,60 Nm? als obere Grenze.

Aufgrund der angesprochenen, sinkenden Reformierungsarbeit ist auch ein Sinken des

Energiebedarfs des Reformers und somit eine verringerte Brennerleistung zu erwarten.

Eine weitere, mégliche Problematik im Reformer stellt die Ausscheidung von Kohlenstoff im
unteren Teil des Reformers dar, diese Frage wurde mit einer FactSage® Rechnung

beantwortet.

6.1.3 Schacht

Als Grenzen fur den Schacht kdnnen die Temperatur des ,Top gas“ und die Lage der
Betriebslinie im Rist Diagramm bzw. im Baur-Glassner Diagramm angesehen werden. Durch
die endotherme Reduktion mit Wasserstoff kann angenommen werden, dass die
Temperaturen des ,Top gas“ und des erzeugten DRI sinken. Bei einem zu niedrigen Wert

kdnnte das zur Kondensation von Wasser im ,, Top gas*“ fuhren.

6.1.4 Kompressor

Die Kapazitat des an der Anlage eingesetzten Kompressors betragt 15 MW. Auch wenn
durch erhéhte Wasserabscheidung im ,Scrubber” eine geringere Gasmenge und somit eine
geringe notige Kompressor-Leistung zu erwarten ist, soll dieser Wert dennoch beobachtet

werden.
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6.1.5 Wairmelibertrager (,,HeatEX*)

Aufgrund des geringeren Warmebedarfs im Reformer, steht bei hoherem
Wasserstoffeinsatz wahrscheinlich eine geringere Menge ,Flue gas“ zum Betrieb des
Warmelubertragers (,HeatEX*) zur Verfigung. Die Auswirkungen auf die Temperaturen der
austretenden Gase soll daher dokumentiert werden. Da die Werte fur k*A (vgl. Gleichung 5-1)
fur die Rechnungen als konstant angenommen sind, sich diese Werte jedoch mit den
Gasgeschwindigkeiten andern koénnen ist hier, wie im Reformer, die um 5 % erhdhte

Gasgeschwindigkeit als Grenze festgelegt.

6.2 Ergebnisse der Simulationen mit Wasserstoff

Unter diesem Punkt sind die Ergebnisse der Simulationen mit Wasserstoff angefiihrt. Da die
generierten Datenmengen sehr umfangreich sind (vgl. Anzahl der Gaszustande in Abbildung
5-2) wurden flr jeden Anlagenteil einige relevante Kenndaten zur Evaluierung ausgewahlt. Im
Anhang B sind die Werte fir ,Top gas“, ,Process gas®, ,Feed gas®, ,Reformed gas®, ,Bustle

gas“ und ,Top gas fuel” tabellarisch fir die einzelnen Simulationen angefihrt.
6.2.1 Schacht

Die Baur-Glassner und Rist Diagramme fir die Wasserstoffsimulationen sind im Anhang B
ersichtlich, sie sind zu lesen wie die Diagramme in Kapitel 0. Es zeigt sich, dass alle
Simulationen die notwendigen thermodynamischen Bedingungen zur Reduktion erfullen. Wie
zu erwarten, fallt beim Vergleich der Baur-Glassner Diagramme auf, dass sich die
Stabilitatsbereiche der Oxide mit zunehmender Wasserstoffzugabe, also mit zunehmendem
Wasserstoffanteil im ,Bustle gas“ immer mehr in Richtung der Stabilitdt von reinem

Wasserstoff verschiebt.

Abbildung 6-1 zeigt den Einfluss, den der Einsatz von Wasserstoff auf den Warmehaushalt
im Schacht hat. Wie in Kapitel 3 beschrieben ist die Reduktion mit Wasserstoff endotherm. Im
Gegensatz dazu ist die Reduktion mit Kohlenmonoxid exotherm. Die Temperatur des
austretenden ,Top gas® sinkt jedoch nur leicht, jene des DRI bleibt nahezu unverandert. Die
Grunde dafur sind einerseits die konstante Temperatur des ,Reformed gas“ und somit auch
des ,Bustle gas“. Andererseits enthalt das ,Bustle gas” auch im Standardfall mit 52,26 % schon
einen hohen Anteil an Wasserstoff, dieser Wert steigt bei der Simulation mit 76 % H- in der

Zugabe lediglich auf 63,18 % H.. Die geringe Steigerung ist durch die Reformierungsreaktion
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(Gleichung 2-1) erklarbar, dabei entstehen aus einem mol CH4 drei mol Hz und ein mol CO.

Von vier mol Hz in der Zugabe ersetzt daher nur eines ein mol CO.

Der Einfluss auf den Schacht ist folglich als gering einzustufen, dieser Umstand kann
dadurch nachvollzogen werden, dass auch im Betrieb mit reinem Erdgas in der Zugabe das

,Bustle gas“ schon einen sehr hohen Anteil an Wasserstoff enthalt.

—@— Top gas Temperatur DRI Temperatur
800

700
600

500

Temperatur [°C]

400

® ® *4&0—0—0—.—.\‘_‘*

300

200
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

H, in Zugabe [%]

Abbildung 6-1: Einfluss des Wasserstoffs auf den Warmehaushalt im Schacht
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6.2.2 Reformer
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Abbildung 6-2: Einfluss des Wasserstoffeinsatzes auf die "Feed gas" Menge

In Abbildung 6-2 ist die Anderung der ,Feed gas“-Menge in Abhéngigkeit des Wasserstoff-
einsatzes, sowie das Limit fir den maximalen Einsatz dargestellt. Es zeigt sich eine deutliche

Zunahme des Gasvolumens, wobei das Limit bei einer Zugabe von ca. 39 % H- erreicht ist.

Abbildung 6-3 demonstriert den Einfluss auf den Warmehaushalt im Reformer. Da fir die
ausgehenden Stréme ,Flue gas“ und ,Reformed gas® konstante Temperaturen angestrebt
bzw. eingestellt werden, andert sich die zu Ubertragende Warmemenge im ,Reformer” und
somit der nétige Heizwert des , Top gas fuel®. Die Menge des zum ,Top gas fuel* zugegebenen
Erdgases nimmt daher kontinuierlich ab bis diese bei ca. 45 % H. in der Zugabe den Wert null
erreicht. Ab dieser Grenze muss ein steigender Anteil des ,Top gas fuel® an der Fackel
verbrannt werden. Der grof3e Unterschied in den Steigungen der beiden Linien ergibt sich aus
dem hoheren Heizwert des Erdgases gegenuber dem ,Top gas fuel“. Die Spruinge in der Linie
fur das ,, Top gas fuel”, dass an der Fackel verbrannt wird ergeben daraus, dass dessen Menge
rekursiv aus den Ergebnissen des vorigen Berechnungsdurchgangs ermittelt wird und sich
somit keine stetige Funktion ergibt. Dieser Umstand wirkt sich auch auf die Temperatur des
.Flue gas“ beim Austritt aus dem ,Reformer* aus, welche zwischen 1.145 °C und 1.160 °C

schwankt.
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Abbildung 6-3: Einfluss auf den Warmehaushalt des Reformers
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Abbildung 6-4: Menge des erzeugten "Flue gas"

Mit der geringeren Menge an Brennstoff sinkt auch die bendtigte Menge an ,Main air‘ und
somit auch die erzeugte Menge an ,Flue gas®. Dieser Effekt ist in Abbildung 6-4 dargestellt.

Da, wie beschrieben, ab ca. 45 % H» in der Zugabe ein zunehmender Anteil des ,Top gas
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fuel“, mit einem niedrigeren Heizwert und einem grof3en Anteil nicht-brennbarer Gase, an der

Fackel verbrannt wird, sinkt die ,Flue gas" Menge schneller ab.

Tabelle 6-1: Ergebnis zur Untersuchung der C-Ausscheidung

% Hzin % C
Zugabe [mol/mol]
0 15.08

38 10.91

50 8.76

62 5.64

Wie in Kapitel 6.1.2 erlautert kann sich im Reformer Kohlenstoff ausscheiden. Dies ist
theoretisch moglich, da das Gleichgewicht der Boudouard-Reaktion bei den vorherrschenden
Temperaturen im unteren Bereich des Reformers auf der Seite von Kohlenstoff und
Kohlendioxid liegt. Somit konnte es zum Blockieren der Reformerrohre kommen. Um diese
Problematik zu untersuchen wurde das Verhalten des ,Feed gas“ bei verschiedenen
Wasserstoffgehalten in der Zugabe und bei Temperaturen von 650 °C untersucht. Der Anteil
des, laut FactSage®-Equilib Rechnung, ausgeschiedenen Kohlenstoffs an der gesamten
Stoffmenge des Gases ist in Tabelle 6-1 dargestellt. Es zeigt sich, dass sich die Neigung zur

C-Ausscheidung mit zunehmendem Einsatz von Wasserstoff verringert.
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6.2.3 Warmeibertrager ,,HeatEx“
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Abbildung 6-5: Einfluss auf den HeatEx

In Abbildung 6-5 ist der Einfluss auf den Warmeubertrager (,HeatEX") dargestellt. Es zeigt
sich, dass die aus dem Warmetubertrager (,HeatEX") austretenden Strome mit zunehmendem
Wasserstoffeinsatz, mit Ausnahme der ,Main air“, kalter werden. Dieser Effekt ist den
geringeren Mengen an ,Flue gas“ und somit dem geringeren Angebot an Ubertragbarer
Warmemenge geschuldet (siehe Kapitel 6.2.2). Die Temperatur der ,Main air” steigt, weil die

bendtigte Menge ,Main air” starker fallt als die produzierte Menge ,Flue gas®.

Der Warmedubertrager (,HeatEX") stellt auch die Grenze bis zu der die Simulation mit diesem
Modell funktioniert dar. Wie in Kapitel 5.2.5 erwahnt wurden die Werte fur k*A fir die Simulation
konstant gehalten. Sie ergeben mit den Temperaturdifferenzen die Ubertragenen
Warmemengen (siehe Gleichung 5-1). Durch die verringerte Menge des ,Flue gas“ und der
somit geringeren enthaltenen Warmemenge, sinkt seine Temperatur jedoch starker ab. In der
Folge erreicht das ,Flue gas® in einer Zwischenstufe, bei einem Wasserstoffeinsatz von tber
78 %, beinahe Raumtemperatur. In den Diagrammen sind diese Berechnungen nicht mehr
dargestellt Dadurch ist ab dieser Zugabemenge der 2. Hauptsatz der Thermodynamik nicht
mehr erflllt und das Modell somit an seine Grenzen gestoRen. Weiters muisste der
Logarithmus in Gleichung 5-1 von einer negativen Zahl berechnet werden, womit auch eine

mathematischen Grenzen erreicht ist.
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6.2.4 Scrubber
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Abbildung 6-6: Einfluss auf die Leistung des Scrubbers

Abbildung 6-6 stellt die Scrubber-Leistung mit der maximalen Leistung dar, die bendtigte
Leistung zur Gaskuhlung im Standardfall wurde als Basisleistung angenommen und als
Maximum ein um 5 % hoherer Wert. Das Limit ist ab ca. 45 % H- in der Zugabe erreicht. Die

Kuhlleistung steigt, um die hdheren Mengen an Wasser im ,, Top gas“ abscheiden zu kénnen.

6.2.5 Kompressor

Die bendtigte Leistung des Kompressors im Basisfall, also bei 0 % H: in der Zugabe, betragt
8,95 MW. Als Ergebnis der Simulationen zeigt dieser Wert bei hdherem Wasserstoffeinsatz
lediglich eine geringe Anderung und liegt bei ca. 75 % H, in der Zugabe bei 8,47 MW. Es ist
daher nicht zu erwarten, dass der Kompressor beim Einsatz von Wasserstoff an seine

Leistungsgrenzen stol3en wird.
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6.2.6 CO2-Emissionen
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Abbildung 6-7: Entwicklung der CO2 Emissionen bei Hz Einsatz

SchlieRlich sind in Abbildung 6-7 die resultierenden CO,-Emissionen pro produzierter
Tonne DRI und die Kurve nach einer Extrapolation bis zur vollstdndigen Umstellung auf
Wasserstoff in der Zugabe dargestellt. Die CO2-Emissionen im Fall keiner Wasserstoffzugabe
betragen 450,02 kgcoz/tori. Bei Erreichen des Limits des ,Reformers® bei 39 % H. in der
Zugabe sind die CO2-Emissionen auf 405,60 kgco2/tori, also um 9,9 %, gefallen. Wenn das
Limit des ,Scrubbers” bei 45 % H in der Zugabe erreicht ist, betragen die CO2-Emissionen
396,50 kgco2/tori und sind somit um 11,9 % gefallen. Wie in Kapitel 6.2.1 dargelegt, ersetzen
vier mol Hz lediglich ein mol CO, ein Verhaltnis von 4:1 zwischen Wasserstoffzugabe und

Reduktion der CO,-Emissionen ist daher nachvollziehbar.

Aus der extrapolierten Kurve ist fur einen vollstandigen Wasserstoffeinsatz in der Zugabe
ein Wert von ca. 225 kgco2/tori ablesbar und wirde somit eine Halbierung der CO2-Emissionen
bedeuten. Aufgrund des Einsatzes von Erdgas zur Aufkohlung und als Zugabe zum ,Reformed
gas“ im ,Sublevel 2“ ist ein gewisser Rest an Kohlendioxid nachvollziehbar. Lediglich eine
Halbierung der Emissionen ist jedoch zweifelhaft. Es muss daher von Ungenauigkeiten der

Simulation bei hohen Wasserstoffzugaben im ,Sublevel 1“ ausgegangen werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Mit dem vorliegenden, selbst-entwickelten Modell konnten die technologischen Grenzen des
Wasserstoffeinsatzes an einer MIDREX® Anlage ermittelt werden. Bei einem Anteil von 39 %
Wasserstoff in der Zugabe zum Gaskreislauf ist die angenommene Grenze flir den Reformer
erreicht, ab 45 % Wasserstoff in der Zugabe ist jene des Gaswaschers Uberschritten. Ebenfalls
ab 45 % Wasserstoff in der Zugabe wird es notwendig einen Teil des ,, Top gas fuel® Uber die
Fackel abzuflihren. Auch wenn durch diese Malinahme keine technologischen Probleme
entstehen, muss ein nutzloses Verbrennen von Wasserstoff an der Fackel von einem

wirtschaftlichen Standpunkt aus als zweifelhaft bezeichnet werden.

Wie schon erwahnt sind die Korrekturwerte fir die Reformierungsreaktionen nach dem
.,Reformer* und im Schacht sowie fir die homogene Wassergasreaktion im Schacht als
Konstanten angenommen. Es ist anzunehmen, dass diese Gré3en eine Abhangigkeit von den
Gaszusammensetzungen bzw. von den Gasgeschwindigkeiten zeigen, weswegen auch hier
eine Untersuchung und Anpassung der Werte eine Verbesserung des Modells bewirken kann.
Im Speziellen kdnnte durch einen mathematischen Zusammenhang zwischen Gasmengen
bzw. -geschwindigkeiten und Korrektur der Reformierungsreaktion die Grenzen des
Reformers neu bewertet werden und somit eine neue, hdhere Grenze gefunden werden. Auch
der Warmedubertrag kénnte sich durch die hdhere Gasgeschwindigkeit andern, da jedoch der
Warmebedarf des Reformers insgesamt abnimmt (vgl. Abbildung 6-3), sollte eine schlechtere

Warmelulbertragung in diesem Anlagenteil kein Problem darstellen.

Auch das Erreichen des Limits durch den ,Scrubber® kdnnte sich durch verschiedene
Malnahmen zu héheren Wasserstoffzugaben verschieben. Im einfachsten Fall konnte dies
durch eine Erhdéhung der angestrebten Temperatur fiur das ,, Top gas fuel® und somit zu einer

geringeren, notwendigen Kuhlleistung, erreicht werden. Wie in Kapitel 6.2.2 erlutert ist ein
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hoher Heizwert des ,Top gas fuel“ bei hdheren Wasserstoffzugaben nicht mehr erforderlich
und ab 45 % Wasserstoffzugabe muss , Top gas fuel“ an der Fackel verbrannt werden, dadurch
erscheint eine solche MalRnhahme auch in Hinblick auf niedrigere Heizwerte durch hohere
Wassergehalte sinnvoll. Ein Erhdhen der Temperatur des ,Feed gas“ ist hingegen
kontraproduktiv, da dadurch mehr Wasser im Kreislauf verbleibt und dieses sich somit
anreichern wirde. Bei einer Erh6hung der Kapazitat des ,Scrubbers® kdnnte sogar eine héhere
Wasserabscheidung aus dem ,Feed gas“ erfolgen, da weniger Wasser zur Reformierung
bendtig wird. Eine andere Mdglichkeit bietet sich durch ein Verandern der Gasaufteilung im
~ocrubber”. Eine Verwendung des ansonsten an der Fackel verbrannten Anteil des ,Top gas
fuel” im ,Feed gas® entlastet den ,Scrubber und vermeidet das als fraglich zu bewertende

Abfackeln von teurem Wasserstoff.

Wie in Kapitel 6.2.2 dargestellt sinkt aufgrund des geringeren Warmebedarfs im Reformer
die Menge des ,Flue gas® und somit das Warmeangebot fur den Warmeubertrager (,HeatEX"®).
Die Temperaturen der austretenden Gase nehmen daher ab. Lediglich fir die ,Main air* wurde
ein héherer Wert ermittelt. Es empfiehlt sich daher zu Uberprifen, ob die héhere Temperatur
der ,Main air* zu Problemen bzw. Schaden an der Anlage flhren kann. Als einfachste
Geg