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1. Kurzbeschreibung der Problemstellung und geplanter Inhalt

Um die Zukunft der Stahlindustrie kohlenstoffarm zu gestalten ist es von Bedeutung Prozesse zu
entwickeln, welche anstelle von carbothermischer Reduktion auf wasserstoffbasierte
Reduktionsprozesse zuriickgreifen.

Einer dieser Prozesse ist die sogenannte Wasserstoff Plasma Schmelzreduktion (HPSR). Die
Entwicklung dieser Technologie wird seit 1995 am Lehrstuhl fir Eisen- und Stahimetallurgie
vorangetrieben. Mittlerweile befindet sich eine Versuchsanlage im Malstab einer integrierten Miniplant
mit einem Investitionsvolumen von ca. 3Mio. € im Bau. Fir die weitere Entwicklung des Prozesses ist es
notwendig zukunftige Anlagenlayouts miteinander zu vergleichen und somit die Grundlage flir den
nachsten Schritt des Scale-Ups zu schaffen

Ist-Situation:

Derzeit gibt es nur grundlegende thermodynamische Berechnungen fir ein Prozesslayout.
Anlagenspezifische Parameter, welche aus der GroRe der Anlage resultieren oder Ahnliches sind nicht
bzw. nur teilweise beriicksichtigt. Des Weiteren ist derzeit nicht bekannt, welches Vorreduktionsaggregat
sich am besten in den Prozess einbinden Iasst.

Die bestehenden Berechnungen sind derzeit von einer Vielzahl an Annahmen wie z.B.: Abgastemperatur
~1700°C gestitzt.
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Soll-Situation:

Fir unterschiedliche Anlagenlayouts sind thermodynamische Modelle vorhanden welche sowohl CAPEX
als auch OPEX abschatzen lassen. Mdogliche Anlagenlayouts werden untereinander verglichen und fiir
die Produktionsmengen von 1 t/h(Pilotanlage) und 150 t/h (Industrielle Produktion) auf Basis der Eignung
gereiht. Das passende Vorreduktionsaggregat fiir jede dieser Produktionsmengen ist bekannt und einige
der Annahmen bezlglich Berechnung sind durch Versuchsdaten evaluiert und angepasst worden.

Ziel:

Ziel dieser Arbeit ist es die bestehende thermodynamische Simulation in FactSage7.3 zu Uberarbeiten
und zu erweitern. Fur die Produktionsmengen von 1 t/h(Pilotanlage) und 150 t/h (Industrielle Produktion)
sollen geeignete Anlagenkonzepte erstellt und miteinander verglichen werden. Des Weiteren sollen in
praktischen Versuchen Daten wie z.B.: spezifische Abgastemperaturen ermittelt werden.

2. Literaturteil der Arbeit

Erarbeitung folgender Themen:

. Thermodynamische Modelle und Berechnungen in ahnlichen Anlagen

. Grundlagen fur die Simulation von thermodynamischen Prozessen

3. Praktischer Teil der Arbeit

. Erstellung der thermodynamischen Simulationen

. Auswertung und Vergleich der erstellten Systeme

. Erstellen einer Matrix zum Vergleich der Anlagenlayouts bei unterschiedlichen
Produktionskapazitaten

. Verfahrensbeschreibung fir die Erstellung/Bearbeitung von thermodynamischen Systemen

mit Hilfe von FactSage 7.3

. Praktische Versuche zur Auswertung von Prozessdaten

4. Aufgaben des ESM

Seitens des ESM wird die Masterarbeit als Teil der Ausbildung des Studenten fur die Erlangung des
akademischen Grades eines MSc. betreut und beurteilt.

Dem Studenten wird der Zugang zu Literatur und Literaturdatenbanken fiir seine Arbeit zur Verfiigung
gestellt. Software am ESM kann er, soweit es nicht durch Lizenzbestimmungen anders geregelt ist, fur
die Bearbeitung von Fragestellungen aus der Masterarbeit nutzen. Eine gewerbliche Nutzung ist
ausdriicklich ausgeschlossen
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KURZFASSUNG

Kurzfassung

Die Technologieumstellung hin zu einer griinen Produktion stellt die gesamte Stahlindustrie
in Europa vor enorme Herausforderungen. Durch mehrere Abkommen, wie z.B.: jenes von
Paris, wurde als Ziel der Vereinten Nationen die Verringerung der klimaschadlichen Gase

festgelegt. Als Ziel ist eine Klimaneutralitat bis zum Jahr 2050 festgelegt worden. [1]

Um einen Teil dieser CO.-Emissionen zu verringern, wird eine grine Stahlherstellung
angestrebt. Um diesen Prozess des Umdenkens zu starten, wurden eine Serie von
Forschungsprojekten in der Eisen- und Stahlindustrie eingeleitet. Einer dieser Ansatze dafur
sind Untersuchungen, welche sich mit der Speicherung der erzeugten CO2-Emissionen
beschaftigt. Weitere Ansatze sind die Elektrolyse von Erz, die Verwendung von
biomassebasiertem Kohlenstoff und letztendlich die Reduktion von Eisenerz mittels
Wasserstoffes. Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellungsroute mittels Hydrogen
Plasma Smelting Reactor (HPSR). Im Zuge der Literaturrecherche soll sowohl die Grundlage
zur Simulation thermodynamischer Prozesse naher beschrieben, als auch ahnliche bereits
bestehende Modelle einer HPSR-Anlage betrachtet werden. AnschlieRend wird im Rahmen
des praktischen Teils dieser Arbeit die Erstellung eines variablen FactSage®-Modelles zur
Massen- und Energiebilanz einer HPSR-Anlage im Pilot- und einer Massenproduktionsnaher

beschrieben.

Mit Hilfe der neuen dynamischen Simulation soll dabei ein Vergleich des neuen
Anlagenlayouts mit den bereits bestehenden Modellen gezogen werden. Zusatzlich erfolgt in
dieser Arbeit ein Vergleich verschiedener Anlagenlayouts mit unterschiedlichen

Produktionskapazitaten

Masterarbeit Farkas Manuel Seite |



ABSTRACT

Abstract

In order to minimize the effects of the anthropogenic climate change, a technology shift
started towards green steel production. The goal through several agreements, such as the
Paris Agreement, is to reduce gases that are harmful to the climate. By 2050 the target is to

reach domestic net-zero carbon emissions.

The steel producers, for their part, are trying to reduce CO2 emissions via green steel
production. Therefore, many research projects have been launched by the iron and steel
industry. One branch deals with ways to produce ore via electrolysis, on with the storage of
the produced CO- and one with the production of iron through biomass. On specific division is
concerned with the production route using hydrogen plasma smelting reactors. The literature
review deals with the basis for the simulation of thermodynamic processes. Furthermore there
will be discussed some similar already existing models which are calculated statically. The
practical part of this work will be a description of a new HPSR plant model and the
thermodynamic calculation of it with FactSage®. This model will be based on a mass and

energy balance of a pilot and industrial plant.

With a new dynamic simulation, a comparison of the new plant layouts with the existing
models will be made. Furthermore, a comparison is made by the variation of parameters for

different plant layouts with various different production capacities.

Masterarbeit Farkas Manuel Seite |l
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EINLEITUNG

1 Einleitung

»Ja, wir kbnnten jetzt was gegen den Klimawandelt tun, aber wenn wir dann in 50 Jahren
feststellen wiirden, dass sich alle Wissenschaftler doch vertan haben und es gar keine
Klimaerwédrmung gibt, dann héatten wir véllig ohne Grund dafiir gesorgt, dass man selbst in den
Stadten die Luft wieder atmen kann, dass Fllisse nicht mehr giftig sind, dass Autos weder
Krach machen noch stinken und, dass wir nicht mehr abhéngig sind von Diktatoren und deren

Olvorkommen. Da wiirden wir uns schén drgern.“[2]

Mit diesem satirischen Kommentar entgegnet der deutsche Autor Marc-Uwe Kling den
Skeptikern des anthropogenen Klimawandels. Gleichzeitig gibt er einen Ausblick auf eine
Zukunft, die angestrebt wird, durch Ziele, die sich die Vereinten Nationen durch verschiedene
Abkommen gesetzt haben. Eines dieser Ziele ist es, den Anstieg der durchschnittlichen

Erdtemperatur so weit wie mdglich unter 2 °C zu halten. [3]

Um diese und weitere internationale Vertrage erfillen zu kdnnen, streben immer mehr
Lander an, den AusstOR von Treibhausgasen und hier vor allem CO; zu verringern bzw. zu
minimieren. Im Kyoto-Protokoll ist festgehalten, dass die Emission an Kohlenstoffdioxid von
1990 bis zum Jahr 2050 um 80 % verringert werden soll. Seit 2019 wurden die Ziele nochmals
erhoht. Als Ziel hierbei ist eine Klimaneutralitat vorgegeben. Dabei muss ein Gleichgewicht der
CO,-Emissionen und der Aufnahme von Kohlenstoff aus der Atmosphare in Kohlenstoffsenken
hergestellt werden. Die jetzigen Vorgehensweisen sehen vor, diese Emissionen durch eine
Steigerung der Effizienz der Prozesse zu erreichen, oder eine Substitution kohlenstoffbasierter

Energiequellen. [1,4]

Stahl wird fur moderne Volkswirtschaften als unverzichtbar angesehen. Es ist anzunehmen,

dass die weltweite Nachfrage zunehmen wird, um den steigenden sozialen und
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EINLEITUNG

wirtschaftlichen Wohlstandsbedarf zu decken. Dieser Sektor wird vor enorme
Herausforderungen gestellt, da er versucht, einen sowohl nachhaltigen als auch einen
gleichzeitig wettbewerbsfahigen Weg einzuschlagen. Mit Stand 2019 st dieser
Wirtschaftszweig fur etwa 8 % des weltweiten Energiebedarfes und 7 % der CO,-Emissionen
des Energiesektors (einschlieRlich Prozess Emissionen) verantwortlich. Der grofite Teil der
erzeugten Menge an CO; in der Stahlindustrie fallt bei der Reduktion von Eisenerz durch
Kohlenstoff im Hochofen an. Die weltweite Emission dieser Route betrug im Jahr 2019 rund
3,1 Gt COg, jene des Elektrolichtbogenofens nur 0,5 Gt CO,. Zusatzlich zu erwahnen, dass
der Reifegrad der konventionellen Hochofen-LD-Konverter-Route eine Steigerung der
Effizienz kaum mehr zulasst. Dadurch ist eine weitere Reduzierung der CO2-Emissionen hier

nur noch in einem geringen Ausmaf maoglich. [5]

In dieser Arbeit soll der Herstellungsprozess mittels Hydrogen Plasma Smelting Reactor und
dessen Simulation nahergebracht werden. Aufgrund des Einsatzes von Wasserstoff als
Reduktionsmittel kann der CO»-Ausstol deutlich verringert werden. Dieser wird im Prozess
direkt mittels Einsatzstoffe und der Kohlenstoffelektrode erzeugt und indirekt durch die
Wasserstofferzeugung und den Strombedarf. Im ersten Teil sollen die Grundlagen zur
thermodynamischen Simulation beschrieben werden. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf
den Vorteilen im Reduktionsprozess verschiedener Wasserstoffspezies. Anschlieend werden
bereits vorhandene, statisch berechnete Modelle naher beschrieben. Kern dieser Arbeit ist die
Erstellung eines dynamischen Modelles zur Massen- und Energiebilanz einer HPSR-Anlage
mit neuem Anlagenlayout. Dabei werden Anlagen verschiedener Erzeinsatzmengen genauer
betrachtet und miteinander verglichen. Des Weiteren sollen die Vor- und Nachteile der

Variation verschiedener Parameter naher untersucht werden.
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THERMODYNAMISCHE GRUNDLAGEN DER SCHMELZREDUKTION

2 Thermodynamische Grundlagen der

Schmelzreduktion

In diesem Kapitel werden die thermodynamischen Grundlagen zur Reduktion von
Eisenerzen mittels Wasserstoff und Wasserstoff-Plasma naher beschrieben. Dies soll auf
Basis der Betrachtung des Richardson-Ellingham- und Baur-Glassner Diagrammes

stattfinden.

Durch die komplexen Wechselwirkungen der Einsatzstoffe ist es schwierig, ein System auf
Basis kinetischer Ansatze aufzubauen. Die Beschreibung der chemischen Reaktionen auf der
Grundlage von kinetischen Daten bendtigt eine sehr breite Datenbank welche detaillierte
Kenntnisse der Stofftransporte sowie Diffusion- und Konvektionsvorgange bendétigt. Eine
Datenbank, die alle Prozesse genau abdeckt existiert jedoch noch nicht. Die
thermodynamische Modellierung auf der Basis von Gleichgewichtsbedingungen bzw. der
Gibbs-Enthalpie-Minimierung stellt eine gute Naherungsmethodik der komplexen Vorgange
dar. Hierflr ist ebenfalls eine breite Datenbasis von Noten, besonders die Beschreibung von
Mischphasen mit nichtidealen Wechselwirkungen. Dadurch dass einige auftretende Prozesse
nicht bis zum Gleichgewichtsumsatz ablaufen, ergeben sich auch hier Schwierigkeiten. Hierfur
werden oft Annahmen und Randbedingungen der Simulation getroffen, ohne die eine

vollstandige Auswertung nicht moglich ist. [6]
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2.1 Grundlagen der thermodynamischen Modellierung

Grundlagen des chemischen Gleichgewichts sind in einigen Standardwerken wie Atkins und
Kazmaier [7,8] ausfihrlich behandelt. An dieser Stelle soll hier nur ein kleiner Uberblick

gegeben werden. [7,8]

Ein System befindet sich im Gleichgewicht, wenn die freie Gibbs’sche Enthalpie 4G? bzw.
die freie Enthalpie des Systems ein Minimum erreicht hat. Hierflr gibt es grundsatzlich zwei
Herangehensweisen, um auf die Zusammensetzung der Reaktionsmischung im Gleichgewicht
zu schlief3en. Fur stochiometrische Reaktionen erfolgt die Berechnung der Zusammensetzung
bei bekanntem Druck und Temperatur unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes. Die
Zusammensetzung einer Reaktionsmischung wird danach anhand von Tabellenwerken wie
von Barin[9] berechnet. Wahrend der Betrachtung komplexer Systeme missen
entsprechende voneinander unabhangige Reaktionsgleichungen untersucht werden. Mit Hilfe
des Massenwirkungsgesetzes und der Einhaltung der Massenbilanz ist eine Vorhersage der
Zusammensetzung dieser Reaktionen maoglich. Diese Methode bringt den Vorteil, durch
Vorgabe von Temperatur-Anndherungen einzelner Reaktionen die Kinetik und den
Stofftransport dem Gleichgewichtsumsatz anpassen zu kénnen. Ein wesentlicher Nachteil ist
jedoch, dass jede unabhangige Reaktionsgleichung bekannt sein muss. Bei steigender Anzahl
der Komponenten und der damit verbundenen Komplexitat sind die Gleichungssysteme

praktisch nicht mehr I6sbar. Dies flhrt zu Einschrankungen dieser Methode. [10]

Aufgrund dieser Tatsache wird flr immer komplexer werdende Systeme mit mehreren
Phasen und Komponenten die Gleichgewichtszusammensetzung durch die Minimierung der
Gibbs-Enthalpie berechnet. Diese setzt sich aus der Summe der Gibbs-Enthalpie aller Phasen
zusammen. Die molare Gibbs-Enthalpie einer einzelnen stochiometrischen Phase wie
z.B.: Graphit ist nur von der Temperatur T und dem Druck p abhangig. Bei mehreren
Komponenten und unterschiedlichen Phasen ist die molare Gibbs-Enthalpie dG bei
konstantem Druck p und konstanter Temperatur T zusatzlich noch von der Zusammensetzung
der Mischphase bzw. den Stoffmengen n; der Phasenkomponenten abhangig. Nach
Czeslik [11] ist dies durch die Gleichungen (2-1) bis (2-3) beschreibbar. Der erste Teil der
Herleitung stellt hierbei die allgemeine Definition der freien Enthalpie dar. Der nachste Schritt
ist Gleichung (2-2), welcher die Notation als vollstandiges Differential wiedergibt. Zuletzt wird
die Fundamentalgleichung der freien Enthalpie fur ein Stoffgemisch angegeben in Gleichung
(2-3). [11]
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G=H-T-S (2-1)
a= (28 ar+ (28) ¢ +i 96 d
“\aT 7p P2 \an M (2-2)
p.n; Tvni i=1 T p’nJ.#ni
k
_ 2G
dG—-S-dT+V-dp+Z 5 dn, (2-3)
i=1 T.p.nj#n;

Uber diese Gleichung (2-1) lasst sich nun das chemische Potential p; der Stoffkomponente i

in einem komplexen System definieren mit yi = % Bei idealen Mischungen ist die

Gibbs-Enthalpie nur abhangig von den reinen Komponenten und der Wechselwirkung der
Komponenten untereinander. Bei realen Bedingungen hingegen kdnnen Abweichungen vom

Idealverhalten vorkommen wie z.B.: Mischungsllcken oder Mischungsenthalpie. [6]

Die thermodynamischen Daten zur Berechnung der Gibbs-Enthalpie sind in Datenbanken
hinterlegt. Unter anderem sind die dazugehorige Standardenthalpie und die Standardentropie
der reinen Phasenkomponenten enthalten (T=25 °C und p = 1 bar gelten als
Standardbedingungen). Um die Temperaturabhangigkeit zu Bericksichtigung ist die
Warmekapazitat in Abhangigkeit der Temperatur bei konstantem Druck auch gespeichert.
Uber die Gibbs-Helmholtz-Gleichung sind Gibbs-Enthalpie, Enthalpie und die Entropie
miteinander verbunden. Durch die verschiedenen Datenbanken ist es moéglich, eine Beziehung
der unzahligen Wechselwirkungen zwischen Rein- und Mischungsphasen vorhersagen zu
kénnen. Mithilfe von Factsage®, eines der weltweit gréfdten voll integrierten
Datenbankensysteme fur chemische Thermodynamik, ist der Zugriff auf eine Vielzahl von
Datenbanken  fur  spezielle ~ Anwendungen, wie oxidischen Phasen far
Schlackenzusammensetzungen gegeben. Der Ausgangspunkt flr diese Methoden ist die
Definition der chemischen Potentiale aller Spezies und Phasen durch die der
Systemkomponenten. Die Gibbs’sche freie Energie wird dann auf die Systemkomponenten so
aufgeteilt, dass die Residuen der Massenbilanzgleichungen schrittweise angepasst werden.
Fir die Beschreibung und Berechnung der Wechselwirkungen in realen Mischungen kommen

unterschiedliche Modelle zum Einsatz, wie z.B.:

e Assoziativmodell
e Substitutionelle Mischung
e Untergittermodell
e Quasichemisches Modell

e Zellenmodell
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o Gaye Modell

¢ IMCC (ideal mixing of complex components)

Eine ausfihrlichere Zusammenstellung und Beschreibung dieser Modelle sind in Werken

von Fabrichnaya und Hillert [12,13] gegeben.

Die aktuellen Gibbs-Energieminimierungsroutinen erlauben dem Benutzer eine Reihe von
Moglichkeiten, die nicht-idealitdt des Berechnungssystems zu beschreiben. Im Allgemeinen
als Form von den Uberschussigen Gibbs-Energien. In Abbildung 2-1 ist ein Flussdiagramm
als Beispiel eines Losungsweges fur nicht-ideale Systeme dargestellt. Die Auflistung ist bei
weitem nicht vollstdndig, da durch standige Forschung und Updates die Softwarepakete

erneuert werden.

Standardbedingungen Warmekapazitat als Funktion Daten aus Mischungsmodellen
* Entropie bei 25 °C der Temperatur: Daten fir exzessive Gibbs Energie
* Enthalpie bei 25 °C ¢, =A+B-T+C-T2+D-T? als Funktion von
Zusammensetzung, Druck und
Temperatur

Eingabemengen der
Komponenten des

Systems
Systemkomponenten: Gleichgewichtszusammensetzung
Beinhaltet alle moglichen <—+ Minimierung G }<‘> ausgegeben bei minimiertem G bei
Phasen und Spezies gegebenem Druck und Temperatur
Ergebnis:

Thermodynamisches
Gleichgewicht des
Zwischenzustandes mit
allen intensiven und
extensiven GroRRen

A4

Nachbearbeitung

Abbildung 2-1: Mégliches Flussdiagramm zur Gibbs-Energie-Minimierungs-Berechnung

2.2 Eisenerze

In den folgenden Kapiteln werden die Systeme der Wasserstoffplasmaschmelzreduktion

nahergebracht. Ausgangsprodukt hierbei stellt das Eisenerz dar. Bei den thermodynamischen
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Berechnungen ist die Kenntnis der chemischen Zusammensetzung besonders wichtig. Daher

soll hier ein kurzer Uberblick tiber die verschiedenen Eisenerze gegeben werden.

Eisenerze sind Gesteine, aus denen metallisches Eisen wirtschaftlich gewonnen werden
kann. Dieses ist mit 5 %, eines der am haufigsten vorkommenden Elemente der Erdkruste.
Die Erze liegen in verschiedenen oxidischen, sulfidischen oder anderen Verbindung vor und
sind mehr oder weniger mit der Gangart verwachsen. Dies ist jener Anteil des Gesteins, der

weder verwendet noch wirtschaftlich genutzt werden kann [14,15]

Je nach ihrer chemischen Zusammensetzung konnen die Eisenmineralien in Oxide,
Hydroxide, Carbonate und Sulfide unterteilt werden. In Tabelle 2-1 sind einige Eisenerze in der
Artihrer Verbindung, ihrem mineralogischen Namen und ihrer chemischen Formel angegeben.
[16]

Tabelle 2-I: Einteilung der Eisenmineralien nach chemischer Verbindungsart [16]

Chemische Verbindungsart Mineralname chemische Verbindung
Eisenoxid Hamatit Fe20s
Magnetit FesO4
Wastit FeO
Eisenhydroxide Limonit/Goethit FeOOH
Eisencarbonat Siderit Fe2COs
Eisensulfid Pyrit FeS:

Die weltweiten Eisenerzressourcen beliefen sich laut Berechnung von 2019 auf 170.000 Mio.
metrische t bei einem Eisengehalt von 81.000 Mio. metrischen t. Im Jahr 2019 wurden weltweit
rund 2.500 Mio. metrische t Eisenerz mit einem Eisengehalt (ca. 60 %) von 1.500 Mio.
metrische t abgebaut. Dabei war ebenfalls eine Abnahme des verwertbaren Eisengehaltes in
den Eisenerzen 2019 gegenliber 2018 ersichtlich. Australien, Brasilien, China und Indien sind
hierbei als groRte Eisenerzproduzenten anzusehen. Erze mit Eisengehalten Gber 65 % werden
als hochwertige angesehen, 62-64 % als mittlere Qualitat und weniger als 58 % werden als

minderwertige Erze betrachtet. [17,18]

Fir die praktischen Versuche von Plaul, Badr und Zarl [19-21] wurde unter anderem Carajas-
Feinerz verwendet. Bei den neuesten Versuchen durch Zarl wurden Feinerze mit einer

KorngréRRe von 25-63 ym und 63-125 pm mit einem Mischungsverhaltnis von 50:50 eingesetzt.
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Dieses Erz zeichnet sich durch einen hohen Eisengehalt von bis zu 66 % und geringen
Verunreinigen wie Al;O3 und SiO; aus. [19-22]

2.3 Systeme der Wasserstoffplasmaschmelzreduktion

In diesem Abschnitt soll ein kurzer Einblick in die Gleichgewichte Eisen, Sauerstoff und

Wasserstoff ndhergebracht werden.
o System Eisen-Sauerstoff

Die am haufigsten abgebauten oxidischen Eisenerze enthalten Eisenverbindungen von
Hamatit (Fe-O3) mit einem Eisengehalt von ca. 70 wt.-%, Magnetit (Fe3O04) mit 72.4 wt.-%. Die
Minerale Limonit (Fe2O3nH>O) mit einem Eisengehalt von 60 wt.-% und Siderit (Fe2COs3)
48 wt.-% sind wirtschaftlich gesehen nicht so wichtig. Das Zweistoffsystem Eisen-Sauerstoff
bei einem Druck von 1 atm und bis zu 40 wt.-% Gewichtsprozent Sauerstoff ist in Abbildung
2-2 zu sehen. [18]

Weight Percent Oxygen

a in 20 a0 4n
2000 "'------:--------------|-|---- A —— Ay p———
Ly
1800 Ly ¢ Lg
oo [ 058 1508*
1538°C L 3047
0, 3Fe)
1400 {0.0098{¥) 0.018(8) PR 50,88 -1
LS S T —,
L 0.0004 5062 e
o 1200 8128 3
= (yFe)
= Wustite—« -
™ 1000- ‘:?
E gipep (20007(x) 0.0008(a} ~B12°c 5118 [
E 8004 e VPR
&
[= 888°C
{aFe) - EEEE ]
E00 ST0'C
[-T%
A00 ] 5714
|
o
Iy
200 B
R R e L e r— — . S
0 10 20 30 A0 Bl &0 70
Fe Atomic Percenl Oxygen

Abbildung 2-2: Komprimiertes Zweistoffsystem Eisen-Sauerstoff bei 1 atm [23]

Eisen kann zwei- oder dreiwertig vorliegen, deshalb gibt es auch unterschiedliche
Oxidformen und somit auch mehrere Gleichgewichtsbereiche. Diese sind nicht nur vom
Eisengehalt, sondern auch von der vorherrschenden Temperatur abhangig. Fe>Os ist jenes
Eisenmineral mit dem meisten gebunden Sauerstoffgehalt und zerfallt bei 1457 °C zu Fe304
und O>. [24]
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Magnetit (Fes04) ist als Spinell aufgebaut (Fe2O3-FeQ) und zeigt ab 1000 °C Abweichungen
von der Stochiometrie aufgrund der Temperaturabhangigkeit der Kationenanordnung. Der
Schmelzpunkt des kongruent schmelzenden Magnetits wird im Bereich von 1589-1600 °C
angegeben. [23,25,26]

Wistit (FeO) ist ein nicht-stdchiometrisches Oxid, welches aus einem defekten NaCl
Gittertypen aufgebaut ist. Thermodynamisch stabil ist dieses erst ab einer Temperatur Gber
570°C und unter sehr niedrigen Sauerstoffpartialdriicken (poz = 10-102% atm). Der nicht-
stochiometrische Bereich der Fe1xO Verbindung liegt je nach Temperaturbereich bei
x=0,85-0,95. Diese Abweichung von der Stéchiometrie liegt nicht an einem
Sauerstoffiberschuss, sondern an einem Eisenmangel aufgrund einer variablen Ladung des
Eisens (Fe?* oder Fe*"). Nach thermodynamischen Berechnungen zerfallt Wistit unter 570°C
zu Eisen und Magnetit. Das Vorkommen von Wustit bei Raumtemperatur ist auf die Tragheit
dieser Reaktion zurtckzufuhren. Das System Eisen-Sauerstoff und seine Existenzgebiete bei
verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken ist in Abbildung 2-3 ersichtlich. [23,27,28]

1800 -

T Liquid
FeiL) + L—

1.600

—M+0ni(1 Aim
to—Hematie

+

Temperature °C =

400 4

200 T T T T h T
FeO 10 20 30 40 50 60 80 90Fe,0;
Wi % Fea0q

Abbildung 2-3: System FeO-Fe203 mit Sauerstoffisobaren[29]

Ein besonderer Punkt wird durch die niedrigste Temperatur bestimmt bei der Wustit eine
thermodynamisch stabile Phase bildet. Hier werden Temperaturen von 835 K bei
Sauerstoffpartialdriicken von 10-23 mbar, sowie neuere Bestimmungen von Barbero et al. [30]

einen Wert von 825 K bei 3-10%* mbar angegeben. Dieser Punkt ist fir die
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Wasserstoffplasmaschmelzreduktion von besonderer Bedeutung. Das Vorhandensein von
vielen niedrig schmelzende Eisenoxidphasen spielt bei der Ausbildung des Schmelzpools eine

wichtige Rolle. Dadurch wird auch die Kinetik dieser Reaktion deutlich verbessert. [26,30]

Die Sauerstoffaufnahme in Eisenoxidschmelzen im Temperaturbereich von 1550-1750 °C
erfolgt atomar Uber die Gleichung (2-4). Aufgrund dieser Gleichung ergibt sich, dass die
Sauerstoffkonzentration im Eisen gelost [O]g, bei konstanter Temperatur T dem

Sauerstoffpartialdruck Po, konstant ist. Die geléste Menge an Sauerstoff 1asst sich Uber

Gleichungen (2-5) und (2-6) mittels der Gleichgewichtskonstante K1 beschreiben. [31]
1

502 < [O]re (2-4)
K. = 20k [OlFe
L] 1 (2-5)
aZ p2
Oz 0Oy
8240 K4
log Ky = ——=— - 1,061
Olre 8240 K
o 1]Fe= +— - 1,061 (2:6)
2
PS,
1 8240 K

Iog[O]Fe=§logp02+ T - 1,061

Die Loslichkeitsgrenze bei flissigem Eisen- und Eisenoxidschmelzen wurde von Fischer und
Schumacher et. al. [32] durch das vollstdandige Auflésen der Schlackenphase beim
Aufheizvorgang und dem Ausfallen wahrend des Abkuhlvorganges festgesellt. Dabei konnten
zwei Temperaturbereiche definiert werden laut Gleichung (2-7) der Temperaturbereich von
1508-1850°°C und Gleichung (2-8) von 1850-2046 °C. [32]

6629 °C

log[O]ge = +2,939 (2-7)

9830 °C

log[O]e = +4,496 (2-8)

o System Eisen-Wasserstoff

Wasserstoff wird wie Sauerstoff ebenfalls atomar gelést und Uber die Gleichung (2-9). Durch

das Sieverts’sche Gesetz (2-10) ist bekannt, dass die Aufldésung von Wasserstoff in
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geschmolzenem Reineisen [H]g, proportional der Wurzel des Wasserstoffpartialdrucks Py, ist.

Dieses Gleichgewicht ist fir die Wasserstoffplasmaschmelzreduktion von grof3er Bedeutung.
Fir die Gleichgewichtskonstante K2 gaben Weinstein M. und Elliot J. F. Gleichung (2-11) an,
welche in einem Temperaturbereich von 150-1820°C gilt. [33]

1

5H < [Hlee (2-9)

2-10

[HlFe= Kz - Ph, ( )
1910 K

log[H]ge = - T - 1,58 (2-11)

Fir das Gleichgewicht von Wasserstoff H, mit flissigem Eisenoxid FeO(l) und Wasserdampf
H>O mit flissigem Eisen Fe(l) wurden fur die Berechnung der Gleichgewichtskonstante K die

Partialdriicke von Wasserstoff szund Wasserdampf Ph,0 herangezogen. Die

zugrundeliegende Reaktionsgleichung sowie die nétigen Umformungen fur die Berechnung
von Kjs ist durch die Gleichungen (2-12) bis (2-14) angegeben. [34]

FeO(D) + Ha(g) « Fe(l) + H0(9g) (2-12)
/szo
Ks = (2-13)
Py,
910 K
logKs = —— - 0,632 (2-14)

Die Wasserstoffldslichkeit in reinem Eisen ist in Abbildung 2-4 dargestellt. Es ist ersichtlich,
dass die Ldslichkeit mit steigender Temperatur zunimmt. Hierbei sind ebenfalls deutliche
Springe sowohl bei Phasenumwandlungen als auch dem Schmelzpunkt erkennbar. Bei
niedrigen Temperaturen im kubisch raumzentrierten a-Eisen und bei hohen
Temperaturbereichen im &-Eisen sind die Spriinge erklarbar durch die Tatsache, dass der
Wasserstoff interstitiell geldst ist. Somit ist Hz in diesen Kristallgefuigen schlechter I8slich als
im kubisch flachenzentriertem y-Eisen. Aufgrund der Zerstdérung der Fernordnung beim
Ubergang vom festen zum fliissigen Eisen, wird die Wasserstoffaufnahme drastisch erhéht.

Grund hierfur ist die Vergroferung der Lucken im Bereich der Nahordnung. [35,36]
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Abbildung 2-4: Léslichkeit von Wasserstoff in Eisen in Abhangigkeit von Temperatur und Druck[35]

e System Eisen-Sauerstoff-Wasserstoff

Die Loslichkeit von Wasserstoff [H]re und Sauerstoff [O]re in Stahlschmelzen ist tiber das
Gleichgewicht der beiden Stoffe in Lésung, sowie dem Wasserdampfdruck Uber der
Stahlschmelze bestimmt. Bei der Reduktion, dem Sauerstoffabbau in der Schmelze, kann es
zu einer Erhdhung des geldsten Wasserstoffes kommen. Dieses Phanomen wird bei
beruhigten Schmelzen wahrend des GielRprozesses festgestellt, da das System weit entfernt
von einem thermodynamischen Gleichgewicht ist. [37]
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Abbildung 2-5: Gleichgewicht an gelésten Wasserstoff und geldstem Sauerstoff in Stahlschmelzen
bei 1600 °C [37]

Bei Wasserstoffplasmaschmelzreduktionsversuchen wurde festgestellt, dass die
Eisenschmelze nach dem Reduktionsvorgang vollstandig mit Sauerstoff gesattigt ist. Dabei
wurden Werte von 1244 ppm [O] und 1296 ppm [O] bei Reduktionsversuchen mit einem
H>-Gehalt von 15 % und 20 % auf dem Lehrstuhl fur Eisen- und Stahlmetallurgie auf der
Montanuniversitdt Leoben gemessen. Erst bei hoheren Reduktionsgraden konnten
Gesamtsauerstoffgehalte von 270-532 ppm im Metall erreicht werden. In der Theorie gibt es
auch ein Gleichgewichtssystem nur mit geléstem Sauerstoff und Wasserstoff. In den hier
beschriebenen Ausfiihrungen hatte dies allerdings keinen Mehrwert, da H,O als Produkt
immer vorhanden ist. Bei den Umsetzungen des Wasserstoffes spielt dieses Gleichgewicht

jedoch eine Rolle. [38]

2.4 Reduktion von Eisenerzen

In diesem Kapitel wird die pyrometallurgische Reduktion naher betrachtet. Diese
Reduktionsvorgange umfassen jene Reaktionen, welche bei erhdhten bzw. hohen

Temperaturen stattfinden. Wahrend des Vorganges koénnen sowohl die Ausgangstoffe,
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Zwischenprodukte und Endprodukte sowohl in fester, flissiger und auch in gasférmiger Form
vorkommen, anders als bei der Direktreduktion, wo keine Schmelzphase wahrend des

Reduktionsprozesses auftritt. [39]

Damit eine Reduktionsreaktion selbstandig ablaufen kann, muss die freie
Reduktionsenthalpie AGrequkion des Reduktionsschrittes negativ sein. In Gleichung (2-15) ist
eine allgemeine chemische Reaktion angeflihrt, anhand welcher die Berechnung und

Bestimmung nahergebracht werden soll. [40]
VAA + VBB A V(;C + VDD (2-15)

Die freie Standard-Reaktionsenthalpie AG® dieser Reaktion Iasst sich (iber die einzelnen

Multiplikanden v; und der freien Standard-Reaktionsenthalpie AG? der einzelnen Spezies laut
Gleichung (2-16) berechnen. [40]

AG® = VAAGR + VgAGE - VeAGE - vpAGH (2-16)

Die freie Standard-Reaktionsenthalpie ist dabei die Anderung der freien Enthalpie beim
Ubergang der reinen Edukte in reine Produkte, wobei sich bei der Umwandlung alle Spezies
in ihren Standardzustanden befinden. Da Reduktionsvorgange in der Eisenmetallurgie nie bei
Standardbedingungen stattfinden und sich nur einem Gleichgewicht annahern muss diese
Gleichung um die Gleichgewichtskonstante K, die absolute Temperatur T und die ideale

Gaskonstante R zu Gleichung (2-17) erweitert werden. [40]
AG=AG?+R-T-InK (2-17)
Fir AG ergeben sich nun folgande Méglichkeiten:

e Fall 1: AG > 0 — Reaktion findet nicht spontan statt
e Fall 2: AG < 0 — Reaktion findet spontan statt
e Fall 3: AG = 0 — Reaktion befindet sich im Gleichgewicht

Far den Fall 3 kann somit Gleichung (2-18) angegeben werden.
AG®=-R-T-InK (2-18)

Fur die Reduktion von Eisenoxiden kann fur Stoffe in der Gasphase naherungsweise die

Aktivitat a; durch den Partialdruck p; ersetzt werden, wodurch sich Gleichung (2-19) ergibt.

Ve . ,Vo Ve . VD
ac "3 _ Pc "Pp

K_

= (2-19)
aXA . a\B/B pXA . p\B/B

In Tabelle 2-ll sind Gleichungen (2-20) bis (2-23) angegeben, welche die wichtigsten

Reduktionreaktionen von verschiedenen Eisenoxiden darstellen. Fir den Abbau des
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freigewordenen Sauerstoffes mit verschiedenen Reduktionsmitteln kann die Gleichung (2-24)

allgemein angegeben werden.

Tabelle 2-lI: Reduktionreaktionen von Eisenoxiden

6 Fe,05 — 4 Fes04+ O, (2-20)
1 Fe 0, > 2 Fe+ O, (2-21)
2 3 2
2 Fe,04 — 6 FeO+ O, (2-22)
2 FeO <2 Fe+ O, (2-23)
g O, + X (C, Hy, CO) & x (C, Hy, CO)O (2-24)

Diese Reaktionen und weitere Metall/Metalloxid-Transformationen sind im sogenannten
Ellingham-Richardson-Diagramm dargestellt. Durch die Zusammenfassung dieser Linien
kénnen fir pyrometallurgische Reduktionsverfahren bereits wichtige Aussagen und

Kenntnisse gewonnen werden.
2.41 Ellingham-Richardson-Diagramm

Das Ellingham-Richardson Diagramm benutzt die Gleichungen (2-16) und (2-17) und
kombiniert diese. Hierbei werden die Dissoziationsreaktion von Metalloxiden Uber den

Sauerstoffpartialdruck Po, angegeben. Zur Vereinfachung wird jede Oxidation der Metalle auf

folgende Bedingungen festgelegt:

¢ Die Oxidation findet mit einem mol Sauerstoff statt
e Wahrend der Oxidation herrscht ein konstanter Druck

¢ Die Aktivitaten der Feststoffe (Metall, Oxide) werden mit eins festgelegt

Somit kann zu Gleichung (2-25) vereinfacht zusammenfassen. Diese kann auch mit der

Reaktionsenthalpie AH®, der Reaktionsentropie AS® und der Temperatur T angeben werden.
In Abbildung 2-6 ist das Richardson-Ellingham Diagramm fir ausgewahlte Metalle und deren
Oxide ersichtlich.

AG®= —R-T-InK= RT-lnpy, = AH® — AS° - T (2-25)

Die Standard-Reaktionsenthalpie zur Bildung der Oxide ist fiir jedes Metall positiv. Je héher
die Affinitat zur Bildung eines Metalloxides besteht, desto niedriger liegt die Linie jenes Metalls

im unteren Teil des Diagrammes, siehe Abbildung 2-6. Mithilfe des Richardson-Ellingham
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Diagrammes kann somit festgestellt werden, ob ein Metalloxid oder das Metall unter

bestimmten Bedingungen stabiler ist.
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Abbildung 2-6: Richardson-Ellingham-Diagramm der Oxide [41]
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In Abbildung 2-7 sind die Stabilitatsbereiche von Hamatit, Magnetit, Wistit und Eisen
nochmals hervorgehoben bei diversen Sauerstoffpartialdriicken und Temperaturen. Wie

bereits in Kapitel 2.3 erwahnt ist Wustit erst bei hdheren Temperaturen stabil.

Temperature °C
0 200 400 600 800 1,0001,2001,4001,6001,800

?Pog

-1072
F10-4

Q273

1076

-10-8

RT log po, (kJ)

L1010

L10-12

10-14

Abbildung 2-7: Richardson-Ellingham Diagramm fur Metalloxide[29]

Um nun die Reduktionsvorgange von Prozessen beurteilen zu kbnnen, mussen die beiden
Linien der Reaktionspartner im Richardson-Ellingham Diagramm miteinander verglichen
werden. Liegt jene eines Metalloxides oder eines Feststoffes wie Kohlenstoff unter jener des
Eisenoxides, so wird dieses reduziert. Um die Reduktionskraft von atomarem und angeregtem
Wasserstoff aufzeigen zu kénnen, wurde das Richardson-Ellingham Diagramm um jene
Spezies erweitert und in Abbildung 2-9 dargestellt. Durch genauere Betrachtung der
Kohlenstoff Linie 2 C+ O,—2 CO, der Kohlenmonoxid Linie 2 CO+ O,«<2 CO, und jener von
Wasserstoff 2 Hy+ O,—2 H,O aus Abbildung 2-6 ist zu erkennen, dass Kohlenstoff Uber
Temperaturen von 900 °C ein gréReres Reduktionspotential als Wasserstoff hat,
Kohlenmonoxid jedoch nicht. Bei der Wasserstoffplasmaschmelzreduktion treten aufgrund
Temperaturen Gber 10.000 K im inneren des Lichtbogens nicht nur der molekulare Zustand
von Wasserstoff auf. Durch den hohen thermischen Energiegehalt des Plasmas, kann der
Wasserstoff héhere (angeregte) Zustande erreichen. Bei ausreichendem Energie Eintrag kann

der Wasserstoff auch atomisieren und im Weiteren ionisieren. [42]
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Abbildung 2-8: Temperaturabhangigkeit der verschiedenen Wasserstoff-Spezies in einem

thermodynamischen Gleichgewicht bei 1 atm [43—45]

Um die groRe Reduktionskraft von atomaren H, und ionisierten H* zu zeigen, werden diese
in Tabelle 2-lll mit den Werten der Gleichungen (2-26) bis (2-30) von Wasserstoff Ho,
Kohlenmonoxid CO und Kohlenstoff C verglichen. Entscheidend hierbei ist jedoch, dass bei
einem Wasserstoffplasma niemals nur eine Spezies vorliegt. Der Dissoziationsgrad und der
lonisationsgrad sind immer nur Momentaufnahmen flr eine Temperatur im Lichtbogen. Durch

die konzentrierte Energie ist somit nur im inneren des Brennflecks diese Temperatur mdglich.

Tabelle 2-l1I: Freie Reduktionsenthalpien der wichtigsten Reduktionsmittel in der

Wasserstoffplasmaschmelzreduktion [46,47]

kJ

2H5(g) + Oz(g) « 2H,0 (9) AG%8=45Z1SEEI (2-26)
g kJ
4 H(g) + 02(9) « 2H20(g) AG298 = -1263,12 m (2'27)
. ) 3 kJ
4 H'(g) + Oy(g) + 4 e — 2H,0(9) AGhgg = -6424,86 o (2-28)
p kJ
2C(s) + 0,(g) < 2CO (g) AGogg = -277,8 i (2-29)
p kJ
2 CO(g) + O2(g) « 2 CO4(9) AGjgg = -565,99 pows (2-30)
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Abbildung 2-9: Erweiterung des Richardson-Ellingham Diagrammes um verschiedene

Wasserstoff-Spezies [42]

Bei dieser Betrachtung ist jedoch wichtig, ein Augenmerk auf zwei Punkte zu legen.
Einerseits ist die Reduktionen mit festem Kohlenstoff nicht mdglich, da typische thermische
Plasmen zwischen 5000-20000 K vorliegen. Daher ist die konkurrierende auf Kohlenstoff
basierte Reduktion jene mit Kohlenmonoxid CO. Andererseits ist ein weiterer Einfluss auf die
Reduktionsfahigkeit die Aktivitdt der jeweiligen Spezies. Das Sauerstoffpotential wird im
Ellingham-Richardson Diagramm mit Aktivitdten des reinen Metalles und der oxidischen Form
mit eins angenommen. In der Realitat liegen jedoch sowohl das Metall als auch das Metalloxid
in geléster Form in einer Mischung vor. Der Einfluss der Aktivitaten auf das Sauerstoffpotential
ist in Abbildung 2-10 dargestellt. In diesem Fall ist das Sauerstoffpotential eine

Geradenfunktion der Form y=k-x+d. Hierbei ist die Variable die Temperatur, der
Ordinatenabschnitt ist durch AH? gegeben und eine Steigung die durch AS® und dem

Verhaltnis a:ﬂ definiert wird. [48]
Me
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RTIﬂpQ2 Sauerstoffpotential

ageog <1
Me

Steigung = -AS° + RIn( az\afleoz )
Abschnitt = AH® Me
AG® = AH°-TAS®

a,
- i (1

= RTinpg, - RTIn(wa-’g-i%?-)

i,

RTinpg, = AH® + (- AS° + Rln(_ag:;_z )T

Abbildung 2-10: Einfluss der Aktivitdten auf das Sauerstoffpotential[19]

T ——

Bei Reduktionsvorgangen ist es von Vorteil, wenn das Metall nicht in reiner, sondern in

verdinnter Form vorliegt. Aufgrund der damit verbundenen Steigung der Gerade, ergibt sich

ein hoherer Potentialunterschied zwischen dem Reduktionsmittel und dem Metalloxid. Bei

naheliegenden Geraden wird dabei der Schnittpunkt hin zu niedrig liegenden Temperaturen

verschoben. Hierflr wurde das Baur-Glassner-Diagramm entwickelt, welches speziell fur die

Eisenoxidreduktion mit Hilfe von Kohlenmonoxid und Wasserstoff wichtige Aussagen treffen

kann.

2.4.2 Baur-Glassner-Diagramm

Im Baur-Glassner Diagramm sind die Stabilitatsbereiche der Eisenoxide in Abhangigkeit der

Temperatur und den Gleichgewichten von

siehe Abbildung 2-11.

CO+CO,

COo, H,0
Ho+ HoO

- Gasmischungen dargestellt,
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Abbildung 2-11: Baur-Glassner Diagramm fiir hdhere Temperaturen berechnet [19,49]

Die dargestellten Gleichgewichtslinien geben in Abhangigkeit der Temperatur die noétige
Gaszusammensetzung an, um das Eisenoxid in die jeweilige stabile Phase des Diagramms
uberzufuhren. Auf der Abszisse sind die Gehalte des Reduktionsmittel H, und CO im
Verhaltnis zu den Reaktionsproduktion H.O und CO. gegeben. Um die Reduktionskraft
angeben zu konnen, wird der Gasausnutzungsgrad bzw. Gasoxidationsgrad GOD
herangezogen, welcher in Gleichung (2-31) gegeben ist. Hierbei werden stets die Molenbriche
xi der Stoffe herangezogen.

XH,0 * Xco,
XH, + Xco * XH,0 + Xco,

GOD=

(2-31)

Werden diese Gehalte auf 100 % erganzt. kann auf den Ausnutzungsgrad des
Gasgemisches rickgeschlossen werden. Da dieses Diagramm auf das Richardson-Ellingham-
Diagramm aufbaut, werden auch hier die Feststoffaktivitdten mit eins angegeben. Die CO-
Linie liegt bis rund 810 °C in Bezug auf die Gasausnutzung gunstiger als jene von Ha.

Allerdings ist auch hier erkennbar, dass die Wasserstofflinie mit steigender Temperatur (bis

1600 °C) an Reduktionspotential zunimmt. Bei 1300 °C sind bereits 52 % H, in einer H':—é

. , , - co . "
Gasmischung ausreichend um FeO zu Fe reduzieren. Bei einer co. " Gasmischung waren
2

hingegen rund 83 % an CO nétig [49]
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Im Temperaturbereich von 1400-2500 °C ist keine Steigerung der Gasausnutzung bei der
Reduktion mit H; ersichtlich. Ab 2500 °C ergaben die Berechnungen eine noch gréRere

Gasausnutzung, da die Linie weiter zu niedrigeren Gehalten an H>O in der

H2+H—f|20 - Gasmischungen steigt. Des Weiteren ist in diesem Diagramm zu erkennen, dass
bereits geringe Gehalten an Reduktionsmittel ausreichen, um Fe;O3 zu FesO4 zu reduzieren.
Diese Instabilitit bei Temperaturen dber 900°C flihrt dabei zu sehr hohen
Gasausnutzungsgraden. Die Linien der Gasmischungen geben ebenfalls Auskunft Gber die

Reaktionsenthalpie. Liegt der Stabilitdtsbereich einer Phase bei steigender Temperatur bei

H
- und 2

co C . . ,
o+ o, ot 1,0 Gehalten, so ist diese Reaktion endotherm, da sie bereits

niedrigeren

bei geringeren Anteilen von Reduktionsmittel stabil ist (siehe die Reduktion von FeO zu Fe mit

Ha

0 -Gasgemisch). Diese bereits erwahnten Diagramme beruhen stets auf dem

einem

thermodynamischen Gleichgewicht und treffen somit keine Aussage daruber, wie lange diese
Reaktionen bendtigen. Fir die Praxis ist wichtig, die Reaktionsabldufe und deren
Geschwindigkeiten zu kennen. Durch dieses Wissen kdonnen Reaktionen positiv beeinflusst

werden oder auch verhindert werden aufgrund kinetischer Hemmung.
e Kinetik der Schmelzreduktion mit Wasserstoff

Zusatzlich zu der Energiebilanz und des Vorzeichens der freien Enthalpie 4G werden noch
Informationen Uber die Geschwindigkeit bendtigt. Dies ist notwendig, um eine Aussage treffen
zu kdnnen, ob diese Reaktion innerhalb eines wirtschaftlich vertretbaren Zeitfenster stattfindet,
oder nicht. [7,8]

Hierbei wird zwischen homogener und heterogener Reaktionskinetik unterschieden. Bei
homogener Reaktionskinetik findet eine Reaktion in einer Phase statt, wohingegen bei
heterogener Reaktionskinetik mehrere Phasen am thermodynamischen System beteiligt sind.
Als Reaktionskomponenten kénnen sowohl Reaktionspartner, Reaktionsprodukte, Inertstoffe

oder auch Katalysatoren dienen. [7,8]

Der Ablauf einer heterogenen Reaktion kann hierbei in folgende Teilschritte zerlegt werden,

welche in Abbildung 2-12 dargestellt werden: [50]

1. Diffusion der Edukte durch die Grenzschicht (,Film“): Hier werden die Edukte aus
dem Stréomungskern durch den Film in oberflachennahe Gebiete des Katalysators
transportiert

2. Porendiffusion: Aufgrund fehlender Stromungsverhaltnisse werden die Edukte durch
Diffusion durch die Pore an die Oberflache des Katalysators transportiert

3. Adsorption der Edukte an der Oberflache des Katalysators
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Oberflachenreaktion
Desorption der Produkte von der Oberflache des Katalysators

Porendiffusion der Produkte

N o o &

Filmdiffusion der Produkte

Abbildung 2-12: Ablaufschema der Wasserstoffreduktion [51]

Die Geschwindigkeit der Teilschritte 1-7 hangt sowohl von den lokalen Temperatur- und
Konzentrationsunterschieden ab als auch von den Strémungsverhaltnissen und physikalisch-
chemischen Eigenschaften des Katalysators. Als Katalysator gilt hier das eingesetzte Erz. Bei
der Reduktion mit Wasserstoff wird selten mit Katalysatoren gearbeitet. Die messbare
Geschwindigkeit eines Prozesses wird stets von dem langsamsten oder der Uberlagerung

mehrerer ablaufenden Prozessabschnitte bestimmt. [50]

Ist die chemische Oberflachenreaktion der langsamste Teilschritt, kann die
Reaktionsgeschwindigkeit vk der Reaktion mit der Formel fir homogene Reaktionen
berechnet werden. Fur die allgemeine Reaktionsgleichung (2-32) ist die beispielhafte

Berechnung durch die Gleichung (2-33) gegeben.

aA + bB < cC+dD (2-32)
VR=_—'_=-—-_=-_-_=__-_ (2'33)

Im Allgemeinen werden empirische Ratengleichungen herangezogen fur die Berechnung
der Reaktionsgeschwindigkeit vg, welche eine Funktion einer Konstante k und den

Konzentrationsunterschieden ist, siehe Gleichung (2-34).
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VR =k - (Cat- Ca2)™ - (Cp1- C2)™ (2-34)
Diese empirische Gleichung wird unter Annahme folgender Aspekte aufgebaut:

e m=m4+ my wird als Gesamtreaktionsordnung bezeichnet.

e m; sind oft ganzzahlig und haben nichts mit der Stéchiometrie der Reaktion zu tun

e 1y ist zeitabhangig und kann sich im Verlauf der Reaktion verandern

o die Zeitdimension ist unterschiedlich fir jede Gesamtreaktionsordnung

e die einfache Form dieser empirischen Formel bericksichtigt nicht die
Konzentrationsanderung der Produkte. sondern nur jener der Edukte (ca1 — ca2) und

(ca1— CB2)

Die Diffusionsgeschwindigkeit des Erzteilchens lasst sich mit dem ersten Fick’'schen Gesetz
beschreiben (Gleichung (2-35)): Die Diffusionsgeschwindigkeit ist abhangig vom
Diffusionskoeffizient D, der Oberflache des Katalysators A, der Grenzschichtdicke & und dem
Konzentrationsunterschied (co — ¢1).

dc D
(o 2-35
91 = (Com 1) (2-39)

o Teilschritte der Eisenreduktion mittels Wasserstoffplasma

Die Reduktion von Eisenerzen mit einem wasserstoffhaltigen Plasma stellt eine heterogene
Reaktion dar. Die auftretenden Phasen hierbei sind die flissige Oxidschmelze mit
adharierender Grenzschicht und das Wasserstoffplasma dariiber. Im Einzelnen lassen sich

die Teilschritte wie in Abbildung 2-12 auf die Wasserstoffplasmareduktion wie folgt einteilen:
1. Transport des Wasserstoffes zur Oxidschmelze:

Je nach Wasserstoff-Spezies muss dieser durch die adharierende Grenzschicht wandern,
die sich Uber der Oxidschmelze aufgebaut hat. Je nach Zusammensetzung des eingesetzten
Plasmas und Eisenerzes kann dieses aus unterschiedlichen Gasen oder Inertgasen bestehen.
Bei der Reduktion von festem Eisen und flissigem Wistit mit Wasserstoff wurde dabei eine
sehr hohe Reduktionsrate festgestellt. Im Vergleich zu Reduktionsversuchen mit festem Wistit
wurden hierbei 20-fache Reduktionsgeschwindigkeiten nachgewiesen laut Ban-Ya [52].
Weitere Untersuchungen fanden mit Gemischen aus CO und H: statt. Hierbei stellte sich
heraus, dass die Kinetik gunstig durch die hdheren CO- und H.-Gehalte beeinflusst wurden.
Diese Versuche wurden bei festen Eisenerzen durchgefiihrt im Temperaturbereich von
700-1100 °C, ohne ein Plasma. Diese Reaktionen konnen daher nur am Rand des
Plasmalichtbogens stattfinden, da im Kern deutlich héhere Temperaturen vorherrschen. Durch

das kleinere Wasserstoffmolekil ist anzunehmen, dass dieses besser in Makro- und
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Mikroporen vordrangen kann. Bei der Reduktion von Wistit mittels CO reichen bereits kleinste
Zusatze von H: aus, um diese Reaktionsgeschwindigkeit zu steigern Des Weiteren hat Li
Wang [53] gezeigt, dass nur ein kleiner Teil des Wasserstoffes sich tatsachlich an der
Reduktion  beteiligt. Ein  weiterer dient als Katalysator und erhéht die
Reduktionsgeschwindigkeit deutlich, da auch Uber die Wassergas-Shift-Reaktion wieder CO,
zu CO reduziert wird. [52-55]

2. Transport von Eisenoxid zu der Oberflache

An der Oxidschmelze kann sich ebenfalls eine Grenzschicht bilden, durch die Eisen- und
Sauerstoffionen gelangen mussen. Diese kann fllissig sein und aus Eisenoxiden und auch
Begleitoxiden bestehen, die wahrend der Eisenoxidreduktion entstehen oder bereits im
Eisenerz als Gangart vorhanden sind. Es besteht auch die Mdéglichkeit, dass diese Schicht fest
ist aufgrund der ansteigenden Liquidustemperatur und dadurch resultierendem Ausscheiden
von erstarrtem Eisen. Der Transport durch die Oxidschmelze wurde von vielen Autoren sowohl
bei der Reduktion mittels Hz als auch mittels C und CO als der langsamste Teilschritt der
Reduktion angegeben. Durch den Plasmaimpuls wird in das Schmelzbad jedoch gut
durchmischt und die Badbewegung steigert, wodurch die Kinetik gesteigert werden kann. [56—
58]

3. Phasengrenzflachenreaktion

Die Phasengrenzflachenreaktionen werden von Katayama et. al. [58] durch Gleichungen
auf der linken Seite und von Sorman et. al. [59] auf der rechten Seite in Tabelle 2-IV
angegeben durch die Gleichungen (2-36) bis (2-44). [58,59]

Tabelle 2-1V: Phasengrenzreaktionen nach Katayama und Sorman [58,59]

Hz <> 2 Hag (2-36) Hy > 2H+2¢ (2-37)
0% - 0y+2€ (2-38) 2H"+20% &2 0H (2-39)
Fe’*+2e o Fe (2-40) 2 0H & 0%+2H,0 (2-41)

Hag + Oag <> OHaq (2-42) Fe**+2 e o Fe (2-43)
Haq + OHaq <> H,0 (2-44)

Die Bildung von Eisen ist eine Teilreaktion der Phasengrenzreaktionen.

Fir das Auftreten von atomarem bzw. ionisiertem Wasserstoff werden von Back et. al. [38]

Gleichungen (2-45) bis (2-49) als plausibel angegeben.

Masterarbeit Farkas Manuel Seite 25



THERMODYNAMISCHE GRUNDLAGEN DER SCHMELZREDUKTION

H, + Fe?* < 2H"+Fe (2-45)
2H+2Fe* & 2H +Fe (2-46)
H"+ 0% « OH" (2-47)

H™+ OH « H,0, (2-48)

2 OH + 0% & H,0 (2-49)

@

In der Literatur finden sich nur wenige Aussagen uUber die Geschwindigkeit dieser

Reaktionen, daher ist es schwer zu ermitteln, welche geschwindigkeitsbestimmend sind.
4. Abtransport des gebildeten H.O

Zum tatsachlichem Abtransport des gebildeten H.O gibt es nur wenig Hinweise in der
Literatur. Nach Li et. al. [563] kann es zur Rickreduktion zu H> kommen durch gebildetes CO.
Eine weitere Moglichkeit ist die Aufspaltung des H>O Molekuls zu H2 und O wodurch das
gebildete H2 in dem Plasma-Brennfleck wieder energetisch angeregt werden kann und zu H
und H* ionisiert werden kann. Es ist jedoch auch zu beachten, dass das gebildete H.O den
Durchgang von Wasserstoff-Spezies zu der Eisenoxidschmelze behindern kann, da dieses

viel groRer ist als H> und keine katalytischen Eigenschaften aufweist.
5. Abtransport des Fe

Aufgrund der Oberflachenspannung bildet das Eisen in flissiger Form Trépfchen. Diese
sinken in einem Gemisch aus Schmelzbad und Feststoff aufgrund der geringen Dichte der
Oxidschmelze ab. Durch das Wandern des Brennfleckes kann es zu einer Abkuhlung der
flissigen Schicht kommen und diese erstarren. Dadurch wird der Abtransport behindert und
eine neue Grenzschicht tritt auf, welche die Gesamtreaktion beeinflussen kann. Daher ist Zeit
und Badbewegung flr die Koagulation der Eisentropfen ein entscheidender Faktor. GréRere
Tropfen sinken schneller ab und bleiben aufgrund der gespeicherten Warme langer flussig.
[60]

6. Bildung von Begleitoxiden

Aufgrund der Zugabe von Zuschlagen oder durch die bereits vorhandene Gangart im Eisenerz
kann es auch zu einer Anreicherung dieser Begleitoxide an der Oberflache kommen. Grund
hierfir ist die geringere Dichte von SiO,, Al,O3, CaO und MgO. Diese kénnen den Antransport
von Eisenoxid an die Oberflache behindern, sobald sie durch die Badbewegung aufgrund des
Plasmabrennflecks nicht entfernt werden. Im Idealfall sollten die Zuschlage mit der Gangart so

abgestimmt sein, dass eine niedrig viskose Schlacke, mit niedrigem Schmelzpunkt entsteht.
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Des Weiteren sollte auch das umgebende Feuerfestmaterial mit der Schlacke abgestimmt

sein, um maoglichst wenig Wechselwirkungen hervorzurufen. [59,61,62]
7. Warmelubertrag

Aufgrund der vorherrschenden Temperaturen bei der Wasserstoffplasmaschmelzreduktion,
wird von flissigen Phasen ausgegangen im Verlauf der Reaktion. Dadurch wird dieser Schritt
nicht als geschwindigkeitsbestimmend angesehen, jedoch ist Energie flir das Erwarmen,
Schmelzen und Reduzieren der Oxide nétig. Die bendtigte Energie wird tber das Plasma zur
Verfugung gestellt, welches wie bereits in Kapitel 2.4.1 erwahnt im Zentrum Temperaturen
von 5000-20000 K erreichen kann. Die Warmeubertragung findet in einer HPSR-Anlage
sowohl tber Warmeleitung, Konvektion und Strahlung statt. Die Warmeleitung findet Uber das
bereits erschmolzene Einsatzmaterial statt. Dieser Beitrag ist stark abhangig von der
Badbewegung, welche durch das Wandern des Brennfleckes abhangig ist. Durch den
Gasstrom des Plasmas kommt es zur Warmeulbertragung durch Konvektion. Der Anteil der

Warmestrahlung ist von der Lichtbogenleistung abhangig.
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3 Gegenuberstellung verschiedener
Wasserstoffplasmaschmelzreduktion-

Anlagenlayouts

Ziel einer Wasserstofflpasmaschmelzreduktion, auch HPSR-Anlage genannt, ist die direkte
und koninuierliche Erzeugung von Stahl aus glnstigen Feinerzen (mit einer Korngréf3e von
0,1-125 mm). Wie in Kapitel 2.2 erwahnt, sinkt die mittlere Qualitat der Eisenerze. Daher ist
es notwendig, diese immer héher aufzuschief3en fur eine ausreichende Aufkonzentration. Aus
diesem Grund werden auch zukunftige Verfahren auf den Einsatz von Feinerzen ausgelegt. In
den Dissertation von Plaul und Badr [19,20] wurden bereits Anlagen fir die Produktion im
industriellen  MaRstabmittels = Wasserstoffplasmaschmelzreduktion  thermodynamisch
berechnet. Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Erstellung eines dynamischen
Berechnungsmodelles, um eine Vielzahl an Parametern variabel einzustellen. Ziel dabei ist
die Mdglichkeit verschiedene Anlaganlayouts miteinander vergleichen zu kénnen. Die zwei
Konzepte einer HPSR-Anlage mit der das thermodynamische Berechnungsprogramm
verglichen werden sollen, sind in Abbildung 3-1 und Abbildung 3-2 dargestellt. [19,20,63]

Jedes der Analagenlayouts ist aus denselben Grundelementen aufgebaut. Dazu zahlen:

¢ Materialbunker
¢ Vorwarm- und Vorrektionsaggregat fir Eisenerz und Zuschlage
e HPSR-Anlage

e Warmeubertrager
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e Dampferzeuger
e \Wasserabscheider

e Verdichter

Die Reihung bzw. die Platzierung dieser Anlagen variiert bei den verschiedenen

Anlagenlayouts.

Das Feinerz und die Zuschlage werden hierbei in einem Aufwarmschritt auf Temperaturen
von 655,8-700 °C vorgewarmt. Durch die reduzierende Athmosphdre und der erhdhten
Temperatur kommt es in beiden Anlagen zu einer vollstandigen Reduktion des Eisenerzes zu
Wiistit. Typische Zuschlage hierfiir sind Schlackenbildner wie Kalk, Magnesia, Silika und
Aluminiumoxid. Hauptaufgabe dieser Additive ist die Einstellung der Viskositat und des
Schmelzpunktes der oxidischen Schmelze. Kalkcarbonat und Magnesiumcarbonat kénnen
hier ebenfalls eingesetzt werden, wodurch es durch einen Kalzinierungsschritt zum Abtrennen
des gebundenen CO, kommt. Dieser Schritt ist jedoch eine Kostenfrage, da die Kalzinierung
ein energieintensiver Prozess ist. Des Weiteren muss die Anlage fir CO, haltiges Abgas
ausgelegt werden. In den folgenden Tabellen ist die BezugsgroRe das Produkt der
Berechnungen. Dieses wird in der Folge trotz Abwesenheit von Kohlenstoff der
einfachheitshalber als Rohstahl bezeichnet (RS).[19,20,63]
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Abgas
3
Durchsatz: 38341 NTm
Zusammensetzung:
Ny: 63,67%
H20:31,01%
0,:047%
€0,:4,85%
Temperatur:lzsl) °c
Prozessgas
Heizer
Wy—=
Rezyklierters Prozessgas:
3 Ab,
BADR Durchsatz: 151497 M gas CFB nach VPSA,
h Durchsatz: 13750 ~ -
Zusammensetzung: B h
H,: 82,97 % Zusammensetzung:
H,0:3,16 % :2508%2/4% Brenner Sauerstoff
CO: 8,58 % 0: 0% Nm?
Vorgewarmtes €0,:5,25% CO: 8,66 % Durchsatz: 30900 =~
& Temperatur: 930 °C C0,:5,3% ——{|{}e| Zusammensetzung:
Prozessgas: : ° N,:79 %
Nm3 Druck: 2 bar Temperatur: 100 °C 5 /o
Durchsatz: 102000 —— i Druck: 2 bar 0,:21% o
Zusammensetzung: fe] & Temperatur: 25°C
H,: 82,97 % o
H,0:3,16 % " ¢
C0: 8,58 % Durchsatz: 190,5 " X
€0,:5,25% ischer L ung: Dampferzeuger Wascher Verdichter
Temperatur: 930 °C Prozessgas Abgas: Férderer Fe,0;:96,72 % = fQ =
Druck: 2 bar — Nm? Fe0:0,4 %
Di : —_ ‘
PyE— Zumhsm 190281 7, €a0:0,01% Zuschlage <«
ake up Gas - Hu.szr;\rlnsen;\setzung. ALO,: 0,84 % Durchsatz: 3,1% SWH
Durchsatz: 86250 = H20- 28.42% Si0,: 0,56 % Zusammensetzung: Dampf far Sammelbecken
Zusammensetzung: 2= o Mn0: 0,4 % Ca0: 100 % Reformer
CO:5,22% : o
H, 100 % . ! MgO: 0,02 % iAo
CO,:3,2% ‘ gas CFB b
Temperatur: 760 °C 2 . 1 .$ * = | burchsatz: Abgas CFB nach
Temperatur: 1500 °C = . Wisch:
Druck: 2 bar Druck: 2 b e = e == -1 Nm? dscher
— ruck: 2 bar .| 341716,03 == Durchsatz:
Prozessgas: Nm? Zusammensetzung: 273334,01 Nm?
Durchsatz: 188250 —— H,: 66,7 % i
h {7t H.0: 22,48 % Zusammensetzung:
Zusammensetzung: Cplondivkts H,: 86,04 %
9% C0:6,71% AR
H,: 90,78 % A H,0:0%
H,0:1,72% - - €0,:4,11% )
27 Vorreduziertes Erz mit Tem! tur: 450 °C CO: 8,66 %
CO:4,65% . P peratur: co.:
. Zuschlagen rozessgas Druck: 2 bar 0,:5,3%
C0,:2,85% 3 Durchsatz: 172,3 t gemischt: . Ej Temperatur: 100 °C
Temperatur: 748 °C h Durchsatz: gas CFB nach Druck: 2 bar
Druck: 2 bar Zusammensetzung: Nm3 Dampferzeuger
Fe0: 96,16 % 341716037, Durchsatz: 341716 N
Elektrische Energie: 144 MW Ca0:1,83% Zusammensetzung: urehsatz: h
Elektrodengraphit: 5,1 kTg Al,05:0,93 % H,: 71,96 % Zusammensetzung:
Si0,:0,62 % H,0:17,22 % H,: 66,7 %
MnO: 0,44 % C0:6,71% H,0: 22,48 %
MgO: 0,02 % €0,:4,11% €O:6,71%
Stahl: Temperatur: 700 °C Temperatur: 944 °C €0,:4,11%
Durchsatz: 125 & Druck: 2 atm Bem;:(era:)ur: 250°C
n . ruck: 2 bar
Zusammensetzung: Schlacke: .
Fe:99,78 % Durchsatz: 10,1 "
Temperatur: 1600 °C Zusammensetzung: VPSA: Vacuum Pressure Swing Gasfluss
FeO: 32,37 % Adsorption Material
Ca0:15,87 % CFB: Circulating Fluidized Bed =~ ==+ =+ =" =
AlL,05:25,22 % SWH: Speisewasser Heizer Elektrische Energie
Si0,:166% |
MnO: 6,09 %
MgO0: 1,21 %
Temperatur: 1600 °C

Abbildung 3-1: FlieRschema mit Kennzahlen fur die HPSR-Anlage berechnet durch Badr [20]
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Rezykliertes Gas zur
Kihlung:
3
Durchsatz: 104650 NTm
Zusammensetzung:
H,: 67,51 %
H,0: 10 %
C0: 9,46 %
Plaul €0,:13,03% Rezykliertes Gas nach
v p—— Temperatur: 60 °C Verdichter Wascher:
lorgewdrmtes Druck: 2 atm 3
Prozessgas: L2 p\ Durchsatz: 164650 NTm
. Nm? Zusammensetzung:
;)urchsatz. 60tOOO ” . o w Hy1 65,1 %
usammensetzung: H,0: 13 %
H,: 67,51 % 1929
H,0: 10 % Prozessgas Abgas: Erz C0:9,2%
. 3 C0,:12,7%
C0: 13,03 % Durchsatz: 120350 M1 Durchsatz: 153,3 & Be] Tormperatur: 60 °C
C02:13.03 % h h Zuschlige B emperatur:
- 43/ . Zusammensetzung: Material Zusammensetzung: ¢ Vorreduktion Wascher Druck: 1,16 atm
Temperatur: 746 °C H,.50,58 % bunk Fe,0,:95,5% Durchsatz: 2,5; Y = 'Tl
Druck: 2 atm Y H,0:38,2% UNKer | £e0: 0,05 % Zusammensetzung: Vorwarmun, = /\
Make up Gas C0:9,75% Ca0: 0,0075 % CaC0;:94 % 8
Nm3 C0,: 1,47 % v V| AL, 1,32 % MgCO;,: 3 % Wirmeilbertrager
Durchsatz: 59410 —- Temperatur: 1500 °C Si0,: 0,91 % ALO;: 1% 8 Wasser
Zusammensetzung: Druck: 2 atm MnO: 0,46 % Si0,:1%
4 i Al
H, 99,99 % | MgO: 0,41 % Fe,0,:1% Abgasﬂ Vorreduktion & bgas -
Temperatur: 750 °C i . éz éb Vorwdrmung Nm? Durchsatz: 7400 —T
Druck: 2 atm 2 (T Durchsatz: 228640 7:1 Zusammensetzung:
: Zusammensetzung: H,: 65,1 %
: —_—
Prozessgas - 3 A [ L H,: 48,99 % H,0:13 %
Durchsatz: 119410 = — l J =Y 1| H20:34,51% €O:9,2%
Zusammensetzung: === i ——emim = = =0 00:6,95 % €0,:12,7%
H,: 83,68 % 3 J T €0,:9,55% Temperatur: 55 °C
H,0:5,02 % 1 Temperatur: 650 °C Druck: 1,16 atm
CO: 4,75 % - Vorred"uziertes Erz mit - - Gasfluss
C0,: 6,55 % : Zuschligen Prozessgas gemischt: .
Temperatur: 748 °C # Durchsatz: 136,7% Durchsatz: ZZSOOONTm _ . Material__
Druck: 2 atm | ‘ Zusammensetzung: Zusammensetzung: Elektrische Energie
H — Fe0: 95,8 % Hy:5846 % | e
Elektrische Energie: 148 MW | }_ Ca0:0,97 % H,0: 25,08 %
Elektrodengraphit: 5 kg A_IZO3: 1,49 % €0:9,62%
¢ T Si0,: 1,03 % €0,: 6,84 %
( Mn0: 0,52 % Temperatur: 944 °C
P A MgO: 0,07 % Druck: 2 atm
Stahl: Temperatur: 655,8 °C
t
Eurchsatz. 100 " Schiacke:
usammensetzung: t
Durchsatz: 8,1~
Fe: 99,78 % "“h
Temperatur: 1600 °C Zusammensetzung:

Fe0:32,19 %
Ca0:16,31%

Al,03: 25,09 %

Si0,: 16,51 %

MnO: 6,06 %
Mg0:1,22 %
Temperatur: 1600 °C

Abbildung 3-2: FlieRschema mit Kennzahlen fur die HPSR-Anlage berechnet durch Plaul [19]
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3.1.1 Material Vorwarmung und Vorreduktion

Die erste Stufe des Prozesses ist die Vorwarmung und die Vorreduktion des Eisenerzes und
der Zuschlagsstoffe, weil das Abgas der HPSR-Anlage noch einen hohen Energieinhalt und
ein gewisses Reduktionspotential aufweist. Das Prozessgas hat noch einen GOD (siehe
Gleichung (2-31)) von ca. 0,21 laut Badr [20] und 0,32 laut Plaul [19]. Des Weiteren wird der
Oxidationsgrad des eingesetzten Gases gesteigert, da von einem
Wasserstoffausnutzungsgrad von 40 % in der HPSR-Anlage ausgegangen wird. Durch die
Vorreduktion und die Vorwdrmung des Materials wird der Energiebedarf flr den
Schmelzprozess deutlich reduziert. Ein genaues Einstellen des Vorreduktionsgrades so wie
es bei Direktreduktionsverfahren angestrebt wird, ist nicht erforderlich, wegen der hohen
Reduktionsgeschwindigkeiten in einem Wasserstoffplasmaschmelzreaktor. Laut den
Berechnungen von Plaul und Badr reicht die Reduktionskraft des Abgases aus, um den
Hamatit vollstdndig in Waustit umzuwandeln. Als Aggregat wird hier ein zirkulierender
Wirbelschichtreaktor gewanhlt, da er aufgrund des besseren Feststoff/Gas - Austausch und des
besseren Warmeubertrags gegeniber einer Wirbelschicht mit stationarem Wirbelbett bessere
Ergebnisse erzielt. [19,20,63]

Ein weiteres Ziel dieses Prozessschrittes ist es, das Abgas auf eine bestimmte Temperatur
zu kihlen fir den anschlieRenden Warmetauscher. Je nach Anlagendesign kann hier vor dem
Aggregat bereits ein Teil des rezyklierten Gases zuruckgefuhrt werden, um den

Wasserstoffgehalt der Gasmischung fir die Vorreduktion zu erhéhen. [19,20]

3.1.2 Schmelzreaktor

Die Auswahl eines geeigneten Reaktortyps fur einen grofdtechnischen Einsatz erfordert eine
mehrjahrige Entwicklungsarbeit an einer Pilotanalage. Aufgrund der verschiedenen Massen-
und Energiestrome sind einige Reaktortypen Teil von Forschungsarbeiten. Das Grundprinzip
ist jedoch bei jedem Typ gleich. Der Schmelzraum ist aus feuerfestem Material ausgelegt und
wird zusatzlich mit Wasser gekuhlt. Die Energie wird elektrisch Uber einen Plasmalichtbogen
durch Elektroden Ubertragen. Die Anzahl dieser kann dabei je nach Energiebedarf variieren.
Je nach Reaktortyp kénnen die Elektroden hohl ausgefiihrt werden, um das Einsatzmaterial
direkt in den Plasmalichtbogen einflihren zu kénnen. Das Eisenerz kann auch herkdmmlich
durch eine zuséatzliches Chargiersystem direkt in den Schmelzraum eingebracht werden.
[20,57,64,65]
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Beim damaligen Stand der Technik wird von Spuleinrichtungen im Badbereich abgesehen,
da der Impuls des Plasmabogens grofl3 genug ist, um eine Badbewegung zu erzeugen. Bei
zukunftig Projekten ist jedoch der Einsatz von Spulgasen und H2 durch die Bodenelektrode
geplant. Allerdings sollten Versuche in diese Richtung unternommen werden, da eine erhdhte
Badbewegung das Reduktionspotential erhéht und dadurch mehr Schlacke an die Feuerfest-
Ausmauerung gelangt und schitzt diese vor der Strahlungsenergie des Plasmalichtbogens.
[20,57,64,65]

Beim HPSR-Kreislauf von Plaul [19] werden auch Karbonate wie Kalziumkarbonat CaCO3;
und Magnesiumkarbonat MgCOs als Zuschlage verwendet Durch Kalzinierungsprozesse
dieser Zuschlage und den Einsatz von Kohlenstoffelektroden reichert sich das Gas durch die
Wassergas-Shift-Reaktion mit CO und CO; an. Das bedeutet, dass nach dem Abgaswascher
ein Teil des Gases entnommen werden muss. Dieses wird Uber eine separate Leitung
abgezweigt und kann aufgrund des groften Heizwertes flr weitere Aufheizvorgange durch

Verbrennung herangezogen werden. [19]

3.1.3 Elektrischer Energieeintrag

Der Eintrag der elektrischen Energie findet Gber Elektroden oder Hohlelektroden statt. In

beiden Anlagensystemen wird von einer Kohlenstoffelektrode ausgegangen, wodurch ein

gewisser Kohlenstoffabbrand berlcksichtigt wird. Dieser wird mit ~ 5

% angegeben. Der
t

tStanl
Storm muss mittels einer Gleichstromversorgungseinheit bereitgestellt werden. Wechselstrom
kommt bei diesen Anlagen nicht in Frage, da ein konstant brennender Lichtbogen fir die
Prozessfuhrung besonders wichtig ist. Das Plasma wird tUber einen Ubertragenden Lichtbogen
von der Kathode zu der Anode erzeugt. Dadurch wird das Schmelzbad zuséatzlich aufgeheizt
und die Elektrode geschont, weil die Elektronen mit einer hohen Geschwindigkeit auf das Bad
auftreffen. Bei Wechselstrom ware auch die Elektrode dieser Belastung ausgesetzt. Aufgrund
der Prozessfuhrung und der sich dauerhaft andernden Lichtbogengeometrie lasst sich keine
konstante Ubertragene Lichtbogenleistung festlegen. Bei Kohlenstoffelektroden mit Argon-
Plasma und Gleichstrom wurden Temperaturen von 13000 K nahe der Kathode und 10500 K
in einem Abstand von 10 mm gemessen. Die Temperaturen wurden durch die
Plasmazusammensetzung bestimmt. Hierbei wurden die Emissionslinien der Ar- und Ary-
Linien mit Optischer Emissionsspektrometrie OES festgetsellt. Diese Messungen sind stark

abhangig von der Art der gemessenen Argon-Spezies. [19,66]
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3.1.4 Reduktionsmittel

Zurzeit gibt es eine Vielzahl an Untersuchungen, Wasserstoff kostenglinstig und nachhaltig
herzustellen. Eine dieser Methoden ist die Dampfreformierung. Hier wird Methan mit
Wasserdampf bei Dricken von 3-25 bar und Temperaturen von 700-850 °C in Kontakt
gebracht. Das Resultat dieser katalytischen Reformierung ist ein Gasgemisch aus H, und CO.
Das dabei entstandene CO wird anschlieBend mit Wasserdampf Uber die homogene

Wassergas-Reaktion zu CO; umgesetzt. [67]

Eine weitere Moglichkeit bietet die Elektrolyse von Wasser. In diesem Verfahren wird
Wasser mit Hilfe von Strom in Hz und O, zersetzt. Hierbei sind mehrere Varianten der
Elektrolyse moglich, die sich im Grunde genommen durch die Elektrodenreaktionen
unterscheiden, welche vom Elektrolyten abhangig sind. Varianten sind hierbei die alkalische

Wasserelektrolyse, Polymerelektrolytbrennstoffzelle und die Festoxid-Elektrolyseurzelle. [68]

Die neueren Verfahren, wie Methanpyrolyse wo CHs durch den Energieeintrag eines
Plasmas katalytisch zu Wasserstoff und Kohlenstoff zersetzt wird, sind zurzeit noch Teil von
Forschungsarbeiten. Nach industriellem MaRstab ist zurzeit die Dampfreformierung von
Erdgas das wichtigste Verfahren zur Wasserstoffherstellung. Auch der Einsatz von CH4 direkt
als Reduktionsmittel ist laut Badr et. al. [20] mdglich, wirde jedoch mehr Energie bendtigen
aufgrund der Aufspaltung des CHs. Das Reduktionsmittel wird tGber Warmetauscher auf
Temperaturen von 750-760 °C vorgewarmt. [20,69,70]

Ha
MErz

In Abbildung 3-3 ist der Einfluss des — Verhaltnis in Bezug auf das Eisen-Ausbringen.

die FeO-Verschlackung und den Gasausnutzungsgrad nach Badr gegeben.[20] Hierbei ist

ersichtlich, dass eine Steigerung des Eisenausbringen und die Verminderung der FeO-

3
mH2
f

Verschlackung erst bei Gasstromen (ber 800 mdglich ist. Dies hat jedoch eine

Erz
gleichzeitige Minderung des Gasausnutzungsgrades zufolge. Das bedeutet, dass bei hdheren

Hz
Mgz

an Hz zu H,O umgesetzt wird. [20]

— Verhaltnis zwar die Ausbeute des Prozesses steigt, jedoch ein deutlich geringerer Anteil
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Abbildung 3-3: Einfluss des —2

— - Verhaltnis auf die FeO-Verschlackung, den
Erz

Gasausnutzungsgrad und das Eisenausbringen [20]

3.1.5 Produkte

Hauptprodukt des Prozesses ist ein kohlenstofffreies Eisen. Dieses wird nach dem
Erreichen des gewunschten Reduktionsgrades abgestochen. Hierbei kann die Verweilzeit je
nach Betriebsparameter stark schwanken. Laut Plaul et. al. [20] wird ein guter Kompromiss
zwischen einem geringen Eisenverlust bei einem Reduktionsgrad von 97 % und einer dabei

gleichzeitigen akzeptablen Phosphorreduktion mit rund 50 % angenommen.[19,20]

Ein wichtiges Nebenprodukt des Prozesses ist die Schlacke. Je nach Reduktionsgrad und

kg

Zuschlagsmenge liegt diese zwischen 80-133 ™
tahl

. Diese Menge liegt deutlich unter jener der

konventionellen Stahlwerksroute Uber den Hochofen-Prozess mit rund 250 kg .

Roheisen

Vorrangiges Ziel der Schlacke ist es, ein schmelzflissiges Bad aufrecht zu erhalten, um den
Antransport der Eisenoxidpartikel hin zur Reduktionszone zu erhéhen. Dadurch sind sowohl
Viskositat und Schmelzpunkt die wichtigsten einzustellenden Parameter. Ein weiteres Ziel
dieser Schlacke ist die Verringerung des FeO-Gehaltes. Je nach Einstellung der Basizitat Bs
kann der FeO-Gehalt von 48,75 % auf 30 % gesenkt werden. Nachteilig hierbei ist jedoch die
erhohte Schlackenmenge pro Tonne Stahl, siehe Abbildung 3-4. [19,20]
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Abbildung 3-4: Schlackenmenge und FeO Gehalt in Abhangigkeit der Basizitat B4 [19]

3.2 Vergleich der Konzepte

Beide Flussschemata sind sehr &hnlich aufgebaut. Um einen Uberblick der beiden Systeme
zu erhalten sind die wichtigsten Daten in Tabelle 3-1 und in Tabelle 3-ll angegeben. Wichtig

hierbei ist, dass diese sich nur auf das Einsatzmaterial in der HPSR-Anlage beziehen.

Die bereits berechneten statischen Systeme geben nur den eingesetzten Wasserstoff in der

an, Plaul 1000

Eisen E|sen

Aufgrund der Rezyklierung des Prozessabgases ist der tatsachliche Wert an verwendetem

HPSR-Anlage an. Badr gibt als hier als spezifische Gasrate 690

Wasserstoff des gesamten Anlagenlayouts deutlich hdher. Bei den spezifischen Daten und
Kennzahlen wurde daher die H>, Menge angegeben welche fir beide Reduktionsschritte
(Vorreduktion und HPSR) verwendet wird. Somit ergibt sich der eingesetzte
Summenwasserstoff aus dem Make Up Gas, dem rezyklierten Prozessgas, das in die HPSR-
Anlage gelangt und dem rezyklierten Prozessgas welches als Kuhlung fir das Reduktionsgas

3
der Vorwarm- und Vorreduktionsanlage verwendet wird. Dieser betragt bei Plaul 1706 : ™_und

Eisen

bei Badr 2373 . Fur Badr ergibt sich daher ein deutlich hdheres Wasserstoff-Erz-Verhaltnis

Elsen

3
von 1557 % als die angenommenen 1000 ™ aus Abbildung 3-3.

Erz
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Tabelle 3-I: Daten der HPSR-Anlagen von Plaul und Badr [19,20]

Einheit Plaul Badr
Carajas Erz % 152,38 190,5
Zuschlagsmenge % 2,5 3,13
: Nm3
Input-Material Wasserstoff — 170572 296577
Temperatur-Erz °C 655,8 700
Temperatur-Reduktionsgas °C 748 760
Energieeintrag Reaktor MW 171 144
Druck Reaktor bar 2 2
. t
Eisen M 100 125
kg
Schlacke — 81,30 101,08
trs
. 3
Output-Material Abgas NTm 120350 102000
Temperatur-Eisen °C 1600 1600
°C 1500 1500

Temperatur-Abgas
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Tabelle 3-lI: Spezifische Kennzahlen der HPSR-Anlagen von Plaul und Badr [19,20]

Einheit Plaul Badr
, t
Carajas Erz — 1,52 1,52
trs
kg
Zuschlagsmenge — 25 25
trs
Input-Material
Nm?3
Wasserstoff —_— 1706 2373
trs
Nm3
Wasserstoff Make Up Gas v 1000 690
RS
L MWh
Energieeintrag Reaktor n 1,48 1,15
RS
kg
Schlacke — 81,30 101,08
trs
Output-Material
Nm?®
Abgas — 1204 816
trs

Ein weiterer wichtiger Vergleich hierbei ist die Qualitat der Produkte, insbesondere die

Eisenausbringung und der FeO-Gehalt der Schlacke. Beide Simulationen gingen von einem

Eisenausbringen von 98 % als Startwert aus. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3-lll dargestellt.

Bei den Berechnungen wird mit Carajas-Erz als Ausgangsrohstoff begonnen, jedoch mit

geringfligigen Anderungen in der Zusammensetzung. Es ist jedoch ersichtlich, dass sowohl

die Schlackenzusammensetzung als auch die Eisenausbringung sich in beiden Simulationen

sehr ahneln. Des Weiteren ist zu sehen, dass beide Berechnungen einen komplett reduzierten

Woiistit als Produkt der Vorwarm- und Vorreduktion liefern.
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Tabelle 3-lll: Zusammensetzung der Input- und Output-Materialien der Simulationen von Plaul und

Badr (alle Zahlen sind in % angegeben) [19,20]

Plaul Fe Fe:O: FeO Cao AlbO3 Si0O; MnO MgO CaCOs; MgCO;
Carajas Erz 955 0,05 0,0075 1,32 091 046 0,041

Zuschlage 1 1 1 94 3
Eisen 99,78

Schlacke 32,18 16,31 2509 16,51 6,06 1,22

Badr Fe Fewt FeO CaO Al,03  SiO; Mn MgO CaCO; MgCO;
Carajas Erz 67,66 04 0,01 0,84 0,56 0,31 0,02
Zuschlage 100

Eisen 99,78

Schlacke 32,37 15,87 2522 16,6 6,09 1,21

Ein weiterer Aspekt ist die Abgaszusammensetzung. Aufgrund des Einsatzes von
Karbonaten und Kohlenstoffelektroden wird CO und CO; im Abgas entstehen. Deswegen ist
nach einem bestimmten Durchlauf ein Teil des Gases abzuzweigen, da ansonsten der Anteil

im Frischgas stetig steigt. Aufgrund des hohen Heizwertes ist es jedoch notwendig, dieses
Abgas weiter zu verarbeiten.
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4 Berechnungsmodell

In diesem Kapitel soll das zugrundeliegende Berechnungsmodell von Zarl [21] erklart

werden, inklusive der im Zuge dieser Arbeit erfolgten Erweiterungen. Zuerst wird die

Pilotanlage mit einer Kapazitat von 1 % naher beschrieben. Danach wird die industrielle

Produktionsanlage mit 150 % und deren Unterschiede nahergebracht. Die Produktionszahlen

beziehen sich jeweils auf die verwendete Menge Eisenerz.

4.1 Beschreibung der Pilotanlage zur Verarbeitung von einer Tonne

Erz pro Stunde

In Abbildung 4-1 ist der schematische Aufbau der modellieten HPSR-Pilotanlage zu
erkennen. Der griine Pfeil in der Mitte stellt hierbei das “Make Up Gas“ dar. Uber die
Materialbunker werden das Erz und die Zuschlage zusammengemischt und der HPSR-Anlage
zugefihrt. Dieser Materialstrom ist Gber die strich-punktierte Linie dargestellt. Die benétigte
Energie fur den Schmelzvorgang und die Reduktion wird Uber elektrische Energie
hinzugefuhrt. Dieser Energiestrom ist in der Abbildung 4-1 durch die blau punktierte Linie
dargestellt.

Das produzierte Abgas wird Uber das Abgasrohr abgezogen. Dieser Gasstrom wird mittels
der roten Linie dargestellt. Zur Optimierung des Prozesses wird das Abgas zur

Dampferzeugung herangezogen, um die Temperatur zu senken und das Abgas in den
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Warmetauscher einspeisen zu kénnen. AnschlieRend wird das weiter abgekihlte Gas wie

beschrieben zur Material Vorwarmung und Vorreduktion herangezogen.

Prozessgcajs WT Aus Vorreduktion

Materialbunker &
Erz Zusatzstoffe Vorwérmung
—_—
Speisewasser IMake up - Gas zur
Abgas WT Ein Gas tor¥ Nachverbrennung
Frischdampff by
| L \ | i R - G — I-
M) + Erz VorRed — "
Dampferzeuger Wirmedibertrager Abgas WT Aus
AbgaSHPSR — I_l_l_l_l_l_l_l_l_l_l-

Prozessgas
Make Up Gas
Abgas

L Material
\ L L] — L]

Elektrische Energie

----------

Abbildung 4-1: Schematische Darstellung der HPSR-Pilotanlage

In Abbildung 4-2 und Tabelle 4-l ist das Berechnungsmodell graphisch dargestellt und
beschrieben. Die thermodynamischen Berechnungen wurden mittels FactSage® (Version 8.0)
mit den Datenbanken ,Fact PS* ,FT Oxid“ (jeweils mit Version 8.0) durchgefuhrt. Weitere
bendtigte Berechnungen wurden direkt mit der Version Excel 2016 im Excel-Sheet berechnet
und in einem Macro programmiert. FactSage® wurde herangezogen, da es sich bereits in
vielen metallurgischen Fragestellungen und Simulationen bewahrt hat. [20,71]. Die Zahlen in
Abbildung 4-2 stellen ein Gas oder einen Feststoff zu einem bestimmten Zeitpunkt im
HPSR-Kreislauf dar und werden in Tabelle 4-l naher beschrieben. Die Buchstaben ,E®, ,F*
bzw. ,M* in der zweiten Spalte sagen aus, ob die Berechnung in Excel ,E*, FactSage® ,F*

oder im Makro ,M“ stattfindet.

Zeile 1-5 dienen in der Berechnung zur Einstellung der Anfangsbedingungen. Diese
Startbedingungen werden aus der iterativen Berechnung herausgenommen, um sie

unabhangig von den Berechnungen der vorrangegangenen Iteration zu machen.

Hy
" Erzmenge

Anfangsbedingungen hierbei sind z.B.: Temperatur Erz, Temperatur Zusatzstoffe

Verhaltnis etc.. Die Zeilen 7-11 dienen der Berechnung der Vorreduktion und Vorwarmung,
die Zeilen 12-18 der HPSR-Anlage selbst, 19-23 der Abgas- und Prozessgasstrome und deren

Optimierung und 24-25 der spezifischen Daten und der Anlagenauslegung.
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Tabelle 4-l: Berechnungsablauf Pilotanlage

Zeile  Programm Strom Nr. Beschreibung

1 E Startwerte fir ,Erz* berechnen

2 E Startwerte fir ,Zusatzstoffe® berechnen

3 E Startwerte fur ,Make Up“ Gas berechnen

4 M 1 Startwerte fur ,Erz” setzen

5 M 2 Startwerte fir ,Zusatzstoffe* setzen

6 M Start der iterativen Berechnung (drei lterationen)
Mischungsberechnung der einzelnen Komponenten

7 M 1+2->3
des ,Erzes und den ,Zusatzstoffen*

8 M 11 Startwerte fur ,Make Up Gas" setzen
Berechnung ,Erz Vorreduktion®, ,Gas zur
Nachverbrennung®,

9 F 3+9 — 4+10 Bedingung: Gleichgewicht
Ergebnis: Temperatur- und
Zusammensetzungsanpassung

10 M 4 Einlesen Erzgemisch nach Vorreduktion und
Vorwarmung

11 M 9 Einlesen ,Prozessgas WT Aus“ nach
Warmetauscher
Berechnung ,Output® bestehend aus Eisen und
Schlacke, ,Abgas HPSR*

12 F 4+12->5+6+7 Bedingung: Endtemperatur ,,Output*
Ergebnis: Temperatur und
Zusammensetzungsanpassung
Berechnung ,Energieeintrag Elektrisch®

13 E Annahmen: Verluste durch Kihlung, Wirkungsgrad
elektrisch/thermisch

14 E Berechnung Energiebedarf ,Erzeugung H>"

15 E Berechnung ,Gesamtenergieverbrauch GJ/t Fe203"
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16 E

Berechnung ,Gesamtenergieverbrauch GJ/t Fe*

17 E 5,6

Berechnung der spezifischen Daten des Outputs

18 F 77

Berechnung: Kohlenstoffabbrand

Bedingung: ,Abgas HPSR" kihlt von Endtemperatur
,Output® auf Endtemperatur ,Abgas HPSR" ab

Annahme: Kohlenstoffeintrag der Elektrode

Ergebnis: Optimierte Zusammensetzung ,Abgas
HPSR*

19 E, F 7 —>8

Berechnung: Dampferzeuger

Bedingung: Temperatur wird mittels Zugabe von

Wasser auf Endtemperatur reduziert
Annahme: Endtemperatur

Ergebnis: Zusammensetzung ,Abgas WT Ein*,

erforderliche Zugabe an Wasser

20 M, F 8—-9

Berechnung: Warmetauscher

Bedingung: Iterative Berechnung — Enthalpie
Differenz dH < 100000 J;

Temperaturunterschied <1 °C

Annahme: Enthalpie, Entropie und Temperatur des
Gases nach Warmetauscher,

Warmedurchgangskoeffizient, Flache

Ergebnis: Temperatur ,Abgas WT Aus*,

.Prozessgas WT Aus*

21 F 9-9

Berechnung: Optimierung Zusammensetzung
~Abgas WT Aus*

Bedingung: Temperatur ,Abgas WT Ein“ geht tUber
in ,Abgas WT Aus*

Ergebnis: Optimierung der Zusammensetzung des
~Abgas WT Aus*

22 F 10

Berechnung: Eigenschaften ,Gas zur

Nachverbrennung®

Bedingung: Temperatur = 40 °C
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Berechnung: Eigenschaften ,Make Up Gas*
23 F 11 Bedingung: Konstante Temperatur des Startwertes

Ergebnis: Eigenschaften ,Make Up Gas*

Berechnung: ,Prozessgas WT Aus*

Bedingung: Temperatur wird erhdht von ,Make Up

24 F 12
Gas* auf Temperatur ,Prozessgas WT Aus*
Ergebnis: Temperaturanpassung
25 E Berechnung der spezifischen Daten aller Gase
Berechnung der bendétigten Rohrdurchmesser aller
26 E Leitungen
Annahme: Konstante Gas-Geschwindigkeiten
27 E Berechnung der H2-Ausnutzungsgrades
12
Prozessg(gs WT Aus Vorreduktion 10
Materialbunker &
Erz Zusatzstoffe Vorwarmung l
Speisewasser IMake up 1 2 > Gas zur
! Abgas WT Ein Gas et 3 Nachverbrennung
Frischdamp: 8 by F_
VWY = 2 Er2VorRed d—s 3"
rz VorRe —
Dampferzeuger Warmelbertrager 9
Abgas HPSR 7 —>1] I_._._._._.@.éb@W.A_S._._._
Prozessgas

Make Up Gas

EmmmEmy

Abgas
Material
- s

Elektrische Energie
sEEEmEEEER

Schlacke/

Abbildung 4-2: Grafische Darstellung des 1 tEf Berechnungsmodelles mit einzelnen Strémen
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Abbildung 4-3: Ausschnitt mit den einzelnen Schritten des Macros

In Abbildung 4-3 ist der Quellcode des Macros zu sehen. Hierbei soll ein Uberblick in die
einzelnen Ablaufe gewahrleistet werden, welche in Tabelle 4-1 beschrieben sind. Die

Gesamtléange sowie die Zeilenanzahl sind im linken grau hinterlegten Rand zu sehen.

Da FactSage® alle Reaktionen und auch Zusammensetzungen in einem

thermodynamischen Gleichgewicht berechnet, muss eine Optimierung dieser Berechnungen
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stattfinden. Diese werden nach dem Kapitel Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden

werden. naher beschrieben, da sie flr beide Anlagen anzuwenden sind.

4.2 Beschreibung der industriellen Produktionsanlage zur

Verarbeitung von 150 Tonnen Erz pro Stunde

In Abbildung 4-4 ist der schematische Aufbau der 150 % modellierten HPSR-Anlage zu

sehen. Wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben zeigt die blaue Linie den ,Prozessgas“-Strom
an, die griine Linie jene des ,Make Up Gas*, die rote Linie den ,Abgas“-Stom, die schwarze
strich-punktierte Linie jene der festen ,Materialien® und die blau strichlierte Linie stellt jene der

selektrischen Energie® dar.

Blackbox Aufbereitung
Rest Aus

Blackbox Aufbereitung
l Rest Ein
Prozessgas WTI Aus / Make up Gas === =
Prozessgas WTII Ein
< Kompressor
Prozessgas WTII Aus Prozessgass
& ) Vorreduktion 0 wriEin
Materialbunker &
PN Gas zur
Erz Zusatzstoffe  Vorwirmung Kondensator Nachverbrennung
—gg— W ==
Speisewasser 0 = N = = g
v . | 4
! I Warmeubertrager ||
Frischdampf i i R Abgas WTI Ein Blackbox Aufbereitung
Abgas WTIl Ein I et T | Wasser
=
O N | = Abgas WTI Aus

.
Erz VorRed UI

Dampferzeuger Wirmeiibertrager Il Abgas WTII Aus
Abgas HPSR

Schlacke/ ESTIN Mssteesm

Abbildung 4-4: Schematische Darstellung der HPSR-Massenproduktionsanlage

Auch bei der grofleren HPSR-Anlage wird das Erz und die Zuschlage nach den
Materialbunkern zusammengemischt. Der Unterschied zur Pilotanlage befindet sich im
weiteren Verlauf des Abgases. Hierbei wird dieses durch einen zweiten Warmetauscher
geleitet, um nochmals die Warmeenergie auf das Prozessgas Ubertragen zu kénnen. Eine
weitere Notwendigkeit ist der Gebrauch einer Abgasreinigung, welche aus einem Tuchfilter mit
Wasserabscheidung und einem Kondensator bestehen kann. Dieser dient zur Verringerung
der erzeugten Wassermengen im Abgas, bevor dieses zur Nachverbrennung gelangt bzw.

rezykliert werden kann. Dieser Schritt ist notwendig, um die Wirksamkeit der Nachverbrennung
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zu erhéhen und die im System verbleibende Gasmenge zu verringern. Des Weiteren wird der
gesamte Gasstrom der GroRRanlage unter erhéhtem Druck gesetzt, wodurch der Einsatz eines
Kompressors vor der Mischung mit dem Make Up Gas unabdingbar wird. In Abbildung 4-5
und Tabelle 4-1l sind der Berechnungsablauf der industriellen Produktionsanlage beschrieben
sowie graphisch dargestellt. Zeile 1-6 dient hier in der Berechnung flir die Eingabe der
Anfangsparameter. Als Erweiterung zur Pilotanlage wird der Druck der einzelnen Aggregate
zusatzlich vorgegeben. Diese Startwerte werden erneut aus der iterativen Berechnung
herausgenommen, da diese wahrend der Berechnung konstant bleiben sollen. Die Zeilen 8-12
dienen zur Berechnung der Vorreduktion und Vorwarmung, die Zeilen 13-19 der HPSR-Anlage
(Schmelzvorgang und Reduktion). Die Zeilen 20-34 beschéaftigen sich mit der Bearbeitung der
Berechnung des rezyklieten Gases und 35-36 der spezifischen Daten und der

Anlagenauslegung.

Tabelle 4-lI: Berechnungsablauf Massenproduktionsanlage

Zeile  Programm Strom Nr. Beschreibung
1 E Startwerte fur ,Erz" berechnen
2 E Startwerte flr ,Zusatzstoffe* berechnen
3 E Startwerte fur ,Make Up“ Gas berechnen
4 M 1 Startwerte fur ,Erz” setzen
5 M 2 Startwerte flr ,Zusatzstoffe* setzen

Startwerte fur Driicke der einzelnen Aggregate

6 E
setzen
7 M Start der iterativen Berechnung (drei Iterationen)
Mischungsberechnung der einzelnen Komponenten
8 M 1+2-3
des ,Erzes und den ,Zusatzstoffen®
9 M 16 Startwerte fir ,Make Up Gas* setzen
Berechnung ,Erz Vorreduktion®, ,Gas zur
Nachverbrennung®,
10 F 3+9 — 4+10 Bedingung: Gleichgewicht

Ergebnis: Temperatur- und

Zusammensetzungsanpassung
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Einlesen Erzgemisch nach Vorreduktion und

11 M 4 .
Vorwarmung
Einlesen ,Prozessgas WTII Aus® nach
12 M 9
Warmetauscher |l
Berechnung ,Output” bestehend aus Eisen und
Schlacke, ,Abgas HPSR*
13 F 4+19-55+6+7 Bedingung: Endtemperatur ,,Output*
Ergebnis: Temperatur und
Zusammensetzungsanpassung
Berechnung ,Energieeintrag Elektrisch*
14 E Annahmen: Verluste durch Kihlung, Wirkungsgrad
elektrisch/thermisch
15 E Berechnung Energiebedarf ,Erzeugung H>"
16 E Berechnung ,Gesamtenergieverbrauch GJ/t Fe20s3"
17 E Berechnung ,Gesamtenergieverbrauch GJ/t Fe*
18 E 5,6 Berechnung der spezifischen Daten des Outputs
Berechnung: Kohlenstoffabbrand
Bedingung: ,Abgas HPSR" kuihlt von Endtemperatur
,Output® auf Endtemperatur ,Abgas HPSR" ab
19 F 757
Annahme: Kohlenstoffeintrag der Elektrode
Ergebnis: Optimierte Zusammensetzung ,Abgas
HPSR*
Berechnung: Dampferzeuger
Bedingung: Temperatur wird mittels Zugabe von
Wasser auf Endtemperatur reduziert
20 E,F 7 -8

Annahme: Endtemperatur

Ergebnis: Zusammensetzung ,Abgas WTII Ein*,

erforderliche Zugabe an Wasser

Masterarbeit Farkas Manuel

Seite 48



BERECHNUNGSMODELL

21 M, F 8—-9

Berechnung: Warmetauscher Il

Bedingung: iterative Berechnung — Enthalpie
Differenz dH < 100000 J;

Temperaturunterschied <1 °C

Annahme: Enthalpie, Entropie und Temperatur des
Gases nach Warmetauscher,

Warmedurchgangskoeffizient, Flache

Ergebnis: Temperatur ,Abgas WTII Aus®,
.Prozessgas WTII Aus”

22 M, F 10 — 11

Berechnung: Warmetauscher |

Bedingung: iterative Berechnung — Enthalpie
Differenz dH < 100000 J;

Temperaturunterschied < 1 °C

Annahme: Enthalpie, Entropie und Temperatur des
Gases nach Warmetauscher,

Warmedurchgangskoeffizient, Flache

Ergebnis: Temperatur ,Abgas WTI Aus®,

.Prozessgas WTI Aus*

23 F 9-9

Berechnung: Optimierung Zusammensetzung
~Abgas WTII Aus®

Bedingung: Temperatur ,Abgas WTII Ein“ geht Uber
in ,Abgas WTII Aus*

Ergebnis: Optimierung der Zusammensetzung des
~Abgas WTIl Aus*

24 F 11 511"

Berechnung: Optimierung Zusammensetzung
~Abgas WTI Aus®

Bedingung: Temperatur ,Abgas WTI Ein“ geht Uber
in ,Abgas WTI Aus*

Ergebnis: Optimierung der Zusammensetzung des
~Abgas WTI Aus*®
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25 E, F

11" 512

Berechnung: Blackbox, Wasserentfernung,
Optimierung der Zusammensetzung ,Blackbox

Aufbereitung®

Bedingung: Gas muss zu einem gewissen Teil
entwassert werden, Temperatur ,Blackbox

Aufbereitung® wird festgelegt

Ergebnis: Zusammensetzung ,Blackbox

Aufbereitung®

26 E,F

13

Berechnung: Eigenschaften des ,Gas zur

Nachverbrennung*
Bedingung: Temperatur, Prozentsatz Gas Bleed

Ergebnis: Menge und Zusammensetzung ,Gas zur

Nachverbrennung®

27 F

14

Berechnung: Eigenschaften ,Blackbox Aufbereitung
Rest Ein*

Bedingung: Temperatur, Prozentsatz Gas Bleed

wird abgezogen

Ergebnis: Menge und Zusammensetzung ,Blackbox

Aufbereitung Ein*

28 E,F

14 — 15

Berechnung: Anderung des Gases der Blackbox
Aufbereitung nach dem Kompressor zu ,Blackbox

Aufbereitung Rest aus*

Bedingung: Temperaturunterschied bei : iterative

Berechnung <1 °C

Annahme: Kompressor Eigenschaften, isentrope

Verdichtung, Verluste

Ergebnis: Temperatur und Zusammensetzung

.Blackbox Aufbereitung Rest aus*

29 E

Leistung Kompressor

30 F

16

Berechnung: Eigenschaften ,Make Up Gas Start*
Annahme: Temperatur, Zusammensetzung, Menge

Ergebnis: Eigenschaften ,Make Up Gas Start"
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Berechnung: Eigenschaften ,Make Up Gas*

Bedingung: Gas Bleed von H2 und Ar wird

31 F 16* ausgeglichen
Annahme: Temperatur, Zusammensetzung, Menge,
Ergebnis: Eigenschaften ,Make Up Gas*®
Berechnung: Mischung von ,Make Up Gas* und
.Blackbox Aufbereitung Rest aus*
Bedingung: Mischungstemperatur wird bei
32 E,F 11 517 Mischung berechnet, danach die Anderung der
Zusammensetzung
Ergebnis: Temperatur, Zusammensetzung und
Menge von ,Prozessgas WTI Ein“
Berechnung: Eigenschaften ,Make Up Gas*
33 F 16 Bedingung: Konstante Temperatur des Startwertes
Ergebnis: Eigenschaften ,Make Up Gas*®
Berechnung: Optimierung Zusammensetzung
,Prozessgas WTI Aus / Prozessgas WT Il Ein*
Bedingung: Temperatur ,Prozessgas WTI Ein* geht
34 F 18 — 18’ Uber in ,Prozessgas WTI Aus / Prozessgas WT |l
Ein“
Ergebnis: Optimierung der Zusammensetzung des
.Prozessgas WTI Aus*
Berechnung: Optimierung Zusammensetzung
.Prozessgas WTII Aus*
. Bedingung: Temperatur ,Prozessgas WTII Ein“ geht
35 F 19 — 19 . .
Uber in ,Prozessgas WTIl Aus®
Ergebnis: Optimierung der Zusammensetzung des
.Prozessgas WTII Aus*
Berechnung der bendtigten Rohrdurchmesser aller
36 E Leitungen
Annahme: Konstante Gas-Geschwindigkeiten
37 E Berechnung des Hz-Ausnutzungsgrades
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Abgas HPSR—7

Blackbox Aufbereitung

Schlacke

Abgas WTII Aus

Prozessgas
Make Up Gas
Abgas

Material
_— |} _— |}
Elektrische Energie
EEEEEEEEESR

Blackbox Aufbereitung !
Prozessgas WTI Aus / Rest Aus 15 Res’igm
Prozessgas WTII Ein l 1
18 &
Prozessgas WTII Aus l Make up Gas 16 '

19 & Kompressor

1 Prozessgas Gas zur

= . Vorreduktion 17 WTI Ein Nachverbrennung

Materialbunker & 13
Erz Zusatzstoffe Vorwarmung Kondensator i’
1—> = >
Speisewasser o : r
L
4 Abgas WTII Ein 3 Warmeubertrager |
Frischdampf 8 i L 10 Abgas WTI Ein Blackbox Aufbereitung
1 - Wasser
=
] , :
Erz VorRed G Abgas WTI Aus
Dampferzeuger Wairmedibertrager Il g 4

Abbildung 4-5: Grafische Darstellung des 150 % Berechnungsmodelles mit einzelnen Stromen
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Abbildung 4-6: Quellcode der 150 % Massenproduktionsanlage
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In Abbildung 4-6 sind die Abschnitte des Quellcodes der 150 % Massenproduktionsanlage

zu sehen, welcher in Tabelle 4-ll beschrieben ist. Es ist ersichtlich, dass das Grundsystem
beider Anlagen sich dhnelt und somit nur einige Erweiterung in Vergleich zu Abbildung 4-5

vorgenommen worden sind.

4.3 Korrektur des Berechnungsmodells

Wie bereits in Kapitel 4.1 wird mittels FactSage® stets das thermodynamische Gleichgewicht
mit gewissen Randbedingungen berechnet. Daher muss eine Anpassung unternommen
werden. Des Weiteren missen flr die Berechnung einige Annahmen getroffen werden, auf

welche im nachsten Kapitel genauer eingegangen wird.
4.3.1 Anpassung der Gaszusammensetzungen und der Gastemperaturen

Durch die Berechnung der Temperatur der Gase nach dem Warmetauscher, welche in Zeile
21 und 22 des 150 % Berechnungsmodelles beschrieben werden, qilt es die

Gaszusammensetzung zu optimieren. Jede Berechnung der Temperatur erfolgt unter der
Bedingung, dass die Gaszusammensetzung sich nicht verandert. Daher wird nach der
Berechnung jeder Gleichgewichtstemperatur eine Korrektur der Gaszusammensetzung
vorgenommen. Einen wesentlichen Teil spielt hierbei die Wassergas-Shift-Reaktion, welche in

Gleichung (4-1) angegeben wird. [72]

kJ

—_ (4-1)
mol

CO(g)+ H,0(g) <> CO»(g)+H, (9) AH%9s = -41,031

Diese Korrektur findet an jedem Aggregat statt, an dem sich die Temperatur andert. Die
erste Optimierung findet bereits bei ,Abgas HPSR®* statt. Hier wird das eingeleitete
,Prozessgas WTIl Aus“ zur Reduktion verwendet. Aufgrund des Einsatzes einer
Kohlenstoffelektrode und den enormen Temperaturen des Plasmas (siehe Kapitel 2.4) kommt

es zu einer Sublimierung des Kohlenstoffs, welcher mit dem Abgas anschlieRend abgezogen
wird. Der Kohlenstoffabbrand wird mit einem Faktor von 5 % laut [20] festgelegt und
RS

variabel in Excel durch ,C-Eintrag Elektrode / kg hinterlegt um an das ausgebrachte Eisen

angepasst werden zu kdnnen.

Die nachsten Optimierungsschritte finden bei den beiden Warmetauschern statt. Aufgrund

der Komplexitat der Berechnung der Ausgangstemperaturen wird zuerst angenommen, dass
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sich die Gaszusammensetzung in den Warmetauschern nicht andert. Im Anschluss wird
mittels FactSage® die neue Gaszusammensetzung berechnet mit Eingangs- und der

Ausgangstemperatur der Gase.

Die weiteren Anpassungen der Gaszusammensetzung finden nach der ,Blackbox®, vor und
nach dem Kompressor und nach der Mischung des ,Make Up Gases* mit dem ,Blackbox

Aufbereitung Rest Aus” statt.

In der HPSR-Anlage findet eine Anpassung der Temperatur des eingeleiteten Gases an die
flissige Phase statt. Durch den Reaktorraum und den Abzug des Gases findet jedoch im
Anschluss eine Abkuhlung des ,Abgas HPSR* statt.

4.3.2 Anpassung Dampfkiihler

Der Dampfkihler nach der HPSR Anlage ist ndtig, um die Eingangstemperatur des
,<Abgas WT Ein“ fur die 1 % sowie des ,Abgas WTII Ein“ der 150 % Anlage zu senken. Aufgrund

der Materialeinschrankung fir die weitere Verwendung des Abgases wurde eine maximale
Abgastemperatur von 1200 °C fur beide Anlagen gewahlt. Mittels FactSage® wird die
bendtigte Wasserzugabe ermittelt, um das Abgas abzukihlen. Durch die automatische

Berechnung wird hier die Gaszusammensetzung angepasst.
4.3.3 Berechnung im Warmetauscher

Die Berechnung der Warmetauscher basiert auf Gleichung (4-2). Sie beinhaltet den
Warmeibertragungskoeffizienten k und die Ubertragungsflache A, welche spezifisch fiir den
Warmetauscher sind. Beide Werte konnen fur jeden Warmetauscher als konstant angesehen
werden. Des Weiteren werden die Abgas Eingangstemperatur Tagein, Und die Prozessgas
Eingangstemperatur Tpg g, benotigt, welche sich aus den Berechnungen ergeben. Eine
Herausforderung bei der Berechnung ist jedoch die Tatsache, dass die Eingangstemperaturen
stets bekannt sind, jedoch die Ausgangstemperatur nicht. Hierfir wird eine Abschatzung

sowohl fiir das Abgas Tannanme a6 zin 8lS @auch Prozessgas Tannanme e rin 9€troffen.

(Tac.Ein - TAnnahme PG Aus) = (TAnnahme AG Ein - TPG Ein)
In (TAG,Ein B TAnnahme PG,Aus) (4'2)
(TAnnahme AGEin = TPG,Ein)

AQ=k-A-

Aus dieser Gleichung ergibt sich eine Ubertragene Warmemenge, welche neue Enthalpie

Werte fir das Abgas und das Prozessgas ergeben. Dieser Berechnungsvorgang ist eine
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iterative Berechnung. Diese wiederholt sich so lange, bis die festgelegte Grenze fir die

Ausgangstemperatur und die Enthalpie Differenz unterschritten wird.

Die Berechnung der k*A-Werte muss stets flr jeden Warmetauscher einzeln berechnet
werden, um genaue Ergebnisse zu erhalten. Die Anfangswerte hierfir sind aus [71]
entnommen, wo diese flir einen Warmetauscher einer Midrex-Anlage mit ahnlichen

Temperaturen berechnet wurden.

4.4 Beschreibung der Erweiterungen Berechnungsmodell

Zarl-Farkas

Das Grundmodell, welches mit den spezifischen Kennzahlen in Abbildung 4-7 und
Abbildung 4-8 dargestellt ist, auf dem diese Arbeit aufgebaut ist, stammt aus der Dissertation
Ermittlung der Grundlagen fur die Skalierung von Plasma-Schmelzreduktionsreaktoren fur die
Eisenherstellung von Zarl [21]. Die Neugestaltung des Anlagenlayouts ist auf folgende Griinde

zuruckzufuhren:

o Die Steigerung der Gasmengen, welche durch die Rickspeisung des rezyklierten
Prozessgases zur Kuhlung des Abgases vor der Vorwarmung und Vorreduktion durch
Plaul und Badr berechnet wurde, siehe Abbildung 3-1 und Abbildung 3-2 [19] [20]

e Die Steigerung der Lichtbogenstabilitat durch Verwendung von Argon im Prozessgas

e Steigerung der Produktivitat durch die Verwendung eines weiteren Warmetauschers

e Leichtere Abtrennung des Abgases mit verbundener Abscheidung des CO und CO;

durch einen in sich geschlossenen Gaskreislauf

Dieses Grundmodell wurde zum Vergleich der Anlagenmodelle herangezogen. Die beiden
modellierten Systeme, auf denen sich diese Arbeiten beziehen, wurden um folgende Punkte

erweitert:

o Startwerte fur die Erzzusammensetzung:
o Erzanalyse mit: Fe2O3, FeO, CaO, Al;O3, SiO2, MnO und MgO
o Startwerte fir die Zusatzstoffzusammensetzung:
o Zusatzstoffanalyse mit: Fe;Os, FeO, CaO, Al,O3, SiO2, MnO, MgO, CaCOs3
und MgCOs
o Startwert fur Elektrodenabbrand
o Verbesserung der Berechnung der Warmetauscher

e Erweiterung der Gasstrome mit CO und CO-
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¢ Optimierung der Gaszusammensetzung in Bezug auf Wassergas-Shift-Reaktion

e Berechnung und Auslegung des Kompressors
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Prozessgas:
3
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h Make up Gas:
Zusammensetzung: Nm3
H,: 93,01 % Durchsatz: 70528T
H,0:0,39 % Zusammensetzung:
Zarl - 150 t/h Ar: 16,6 % H,: 97,45 %
Temperatur: 415 °C Ar: 2,55 %
i Temperatur: 25 °C . Rezykliertes Prozessgas:
1 Verdichter Nm3
< ) Durchsatz: 146311 =~
a Zusammensetzung:
= H,: 76,05%
Vorreduk o H,0:0,57 %
. ‘orreduktion | Ar:23,37%
= Materialbunker 5 $83,31 7
Prozessgas aufgewa’;mtaz Prozessgas Abgas nach Zuschlage P & Temperatur: 40 °C
Durchsatz: 216839 Tm Dampferzeuger: Erz . Durchsatz: 2,5 ;- Vorwérmung Kondensator
. : = Zusammensetzung:
Zusammensetzung: i . Nm3 Durchsatz: 150 "
H,: 93,01 % Speisewasser | Durchsatz: 241444 =, 0 Y Zusammensetzung: || Ca0:95% =3 = = =
H,0: 0,39 % Zusammensetzung: ' Fe,0,:100% Mgo:5 % 1
Ar: 16,6 % 9 H,: 54,2% Temperatur: 25 °C || Temperatur 25 °C Wiérmeiibertrager |
A Frischdamp H,0: 30,89 % i) Abgas
Temperatur: 788 °C Ar: 14,91 % E) 5 Nm?
N » ° - — - . —_—
Prozessgas Abgas: Temperatur: - - 5 I A i | Wasser Eurchsatz. 7701 "
3 . usammensetzung:
Durchsatz: 216839 1] | Prozessgas Abgas nach hiToos%
. = o Warmelbertrager I: 20 75
Zusammensetzung: 1 Nm?3 H,0:0,57 %
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H,0: 23,05 % ﬁ' i ____________________l Zusammensetzung: Temperatur: 40 °C
Ar:16,6 % ] & H,: 48,51%
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Vorreduziertes Erz mit Wérmedbertrager II: Vorreduktion und Ar: 14,91 % o
N Nm?3 Vorwirmung: Temperatur: 415 °C
Zuschlagen Durchsatz: 241444 — 3
t h Durchsatz: 241444"‘_"‘ Prozessgas Abgas nach
Durchsatz: 142,7 " Zusammensetzung: . h Wasserabscheidung:
Zusammensetzung: H,: 54,2% Zusammensetzung: Nm?
FeO:45,48 % H,0:30,89 % H,: 48,51% Durchsatz: 154012 -
: X Fe,0,:52,76 % Ar:14,91% H,0: 36,58 % Zusammensetzung:
Elektrische Energie: 131 MW }—>° Ca30:41 66 % Temperatur: 950 °C Ar:14,91 % H,: 76,05%
MgO: 0,09 % Temperatur: 660 °C H,0:0,57 %
Temperatur: 618 °C Ar:23,37%
Gasfluss Temperatur: 40 °C
Stahl: _ _I.\A_atgrl_al_ -
Durchsatz: 104,6 sclacke: Elekirsche Energle
Zusammensetzung: Durchsatz: 3
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Abbildung 4-7: FlieRschema mit Kennzahlen fir die industrielle HPSR-Anlage berechnet durch Zarl [21]
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Zarl-1t/h
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Temperatur: 775 °C

Speisewasser
_}g

Frischdampf

Prozessgas Abgas: =

3
Durchsatz: 1440 NTm

Zusammensetzung:
H,: 60,2 %
H,0:23,13 %

Ar: 16,67 % J

Dampferzeuger
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-©
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z h 0 7 Zusammensetzung: || CaO:95 % =9
Zusammersetang T | e || e 7
2 27 Temperatur: 25 °C o
H,0: 30,97 % o ! P 5 Tempera;:r 25°C pbgas
Ar: 14,97 % . . Nm3
Temperatur: 1200 °C - |:T> ——————————————————— i Durchsatz: 1603 —-
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: - Durch 01 —_
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Fe,0,: 58,56 % H0:3097% | ... Energie ...
Ca0: 0,66 % Ar:14,97 %
MgO: 0,03 % Temperatur: 950 °C

Abbildung 4-8: FlieRschema mit Kennzahlen fir die HPSR-Pilotanlage berechnet durch Zarl [21]
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5 Simulation des HPSR-Kreislaufes

In diesem Kapitel sollen die mdglichen Anlagenlayouts der 1 %-und der 150 % Anlagen und

deren Auswirkungen auf den Prozess erlautert werden. Die in Kapitel 4 beschriebenen
Modelle werden hierfir herangezogen und mit variablen Startwerten berechnet. Zur
Beurteilung welchen Einfluss die einzelnen Parameter haben, wird stets ein Wert variiert und
die anderen konstant gehalten. Des Weiteren werden verschiedene Anlagenlayouts simuliert

und miteinander verglichen.

5.1 Berechnung der 1 % - Anlage

Der Simulationsplan fur die 1 % - Anlage ist in Tabelle 5-I ersichtlich. Felder mit einem

Hacken (\/) geben an, dass dieses Aggregat in Verwendung ist. Mit einem X (X) markierte

Felder zeigen, dass dieses Aggregat in dieser Berechnungsreihe keine Anwendung hat.
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Tabelle 5-I: Versuchsplan der Pilotanalage mit gesetzten Zielen und Definition der variablen

Parameter
Simulation Aggregate Benutzung Beschreibung
i v
Vorreduktion Aufgabe: Finden geeigneter Prozessparameter
HPSR v Variation: Wasserstoffzugabe, Zuschlagsmenge
1
Warmetauscher v Ergebnis: Finden geeigneter Prozessparameter fiir weitere
Simulationsschritte
Abgasfackel v imuiatt I
Vorreduktion v
Aufgabe: Einfluss der Eingangstemperatur zur Vorreduktion untersuchen
HPSR v
2 Variation: spezifische Konstanten des Warmetauschers
Warmetauscher v
Ergebnis: Einfluss der Eingangstemperatur zur Vorreduktion
Abgasfackel 4
Vorreduktion v
Aufgabe: Einfluss der HPSR — Parameter untersuchen
HPSR v
3 Variation: Abstichtemperatur, Abgastemperatur
Warmetauscher 4
Ergebnis: Einfluss der HPSR Parameter auf
Abgasfackel v
Vorreduktion x
Aufgabe: Einfluss der Vorreduktion untersuchen
HPSR v
4 Variation: Entfernen der Vorreduktionsanlage
Warmetauscher v
Ergebnis: Einfluss der Vorreduktion auf den Output
Abgasfackel v
Vorreduktion v Aufgabe: Einfluss des Warmetauschers untersuchen
HPSR v Variation: Entfernen des Warmetauschers
5
Warmetauscher x Ergebnis: Einfluss des Warmetauschers
Abgasfackel v auf den Output

Fur die iterative Berechnung der verschiedenen Anlagenlayouts werden sowohl Erz- als
auch Zusatzstoffanalyse angenommen. Das verwendete Erz entspricht der Analyse von Badr,
und die Zusatzstoffe werden laut Plaul karbonathaltig gewahlt. Die Analyse beider
Einsatzstoffe ist in Tabelle 5-Il zu sehen. [19,20]
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Tabelle 5-1I: Erz- und Zusatzstoffanalyse der Einsatzstoffe (alle Angaben in %)

Fe,03 FeO Ca0o Al;03 SiO; MnO MgO CaCoOs MgCO;
Erz 95,5 0,05 0,01 1,32 0,91 0,46 0,04 - -
Zusatzstoff 1 1 1 1 1 1 1 90 3

5.1.1 Simulation 1

Bei dieser Simulationsreihe sollen geeignete Prozessparameter gefunden werden. Hierfir
kommen alle zur Verfiugung stehenden Aggregate zum Einsatz. Um reprasentativ die
Ergebnisse dieser Simulationen miteinander vergleichen zu kdnnen, wird stets nur ein
Parameter variiert und die anderen konstant gehalten. Die zu untersuchenden Parameter

hierbei sind das Wasserstoff-Erz-Verhaltnis und die Zuschlagsmenge.

3
mH2

e Variation - Verhaltnis

Eisenerz

3
Der Erste variable Parameter, das My _ Verhaltnis, dient zum Vergleich mit

Eisenerz

Abbildung 3-3. Die Zuschlagsmenge sowie die spezifischen Kennzahlen des

Warmetauschers werden hierbei konstant gehalten.
Konstante Parameter:
1

o Zuschlagsmenge: 50 der Erzmenge < Mgyuschizge = 0,0167%

o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers: k - A = 40000 %

Variabler Parameter:

3
o Wasserstoff-Erz-Verhaltnis: Steigerung um 100 % im Bereich von
3
100-1800 -
o Variation der Zuschlagsmenge

Der zweite variable Parameter dient zur Untersuchung des Einflusses der Zuschlagsmenge
auf die Eisenausbringung, der prozentuale FeO-Gehalt der Schlacke und den

Gasausnutzungsgrad. Bei diesen Berechnungen wird die Ubertragungsflaiche A des

Hp

Warmetauschers erhoht, da sich bei den Simulationen mit variablem — Verhaltnis zeigte,

MErz

dass bei hoheren Gasstromen der Warmetauscher nicht ausreichend ausgenutzt wird. Mit
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Hilfe von Simulationen wurde k*A so gewahlt, dass sich die ,Abgas WT Aus“ - Temperatur bei

750-800 °C einstellt, um gute Bedingungen fir die Vorreduktion zu erzielen.

Konstante Parameter:

e my, m3
o Wasserstoff-Erz-Verhaltnis: 2 =1500?

Eisenerz

o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers: k - A = 40000 V—;’
Variabler Parameter:

o Zuschlagsmenge: Muschisge Steigerung um 0,002 % im Bereich von

0,002-0,03 %

5.1.1.1 Ergebnisse Simulation 1

In Tabelle 5-lIl und Abbildung 5-1 sind die Ergebnisse der Versuchsreihe 1: Variation des

Wasserstoff-Erz-Verhaltnisses ersichtlich.

Tabelle 5-ll: Ergebnisse Simulation 1.1: Variation des Wasserstoff-Erz-Verhaltnisses der

1 %Anlage
Wasserstoff-Erz-Verhéltnis /|  Eisenausbringung/  FeO in Schlacke / Gasausnutzung / Energiebedarf /
" % % % o
teisenerz trs
100 0,00 71,29 94,95 0,00
200 0,00 88,83 40,24 0,00
300 11,45 88,71 37,26 127,31
400 24,28 88,11 36,65 73,12
500 36,57 87,33 35,96 57,29
600 48,07 86,29 35,14 50,27
700 58,45 84,89 34,11 46,82
800 68,14 82,84 32,71 44,88
900 81,10 77,27 29,24 41,97
1000 89,43 68,20 24,39 41,60
1100 92,00 62,75 21,81 43,20
1200 93,20 59,31 20,21 45,80
1300 94,09 56,19 18,88 48,53
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1400 94,78 53,34 17,66 51,32
1500 95,33 50,75 16,58 54,15
1600 95,79 48,30 15,58 57,00
1700 96,84 41,60 12,91 59,95
1800 98,92 15,75 7,02 61,93

Simulation 1.1 - Variation der Wasserstoffzugabemenge
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Abbildung 5-1: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 1.1: Variation des

Wasserstoff-Erz-Verhaltnisses der 1 %Anlage

In Vergleich zu Abbildung 3-3 ist dabei ersichtlich, dass die Linien Eisenausbringung, FeO
in Schlacke und die Gasausnutzung ahnliche Trends, jedoch einen deutlichen Unterschied der

einzelnen Werte im direkten Vergleich aufweisen. Bei der Simulation ergeben sich bei einem

3
mi,

Wasserstoff-Erz-Verhaltnis von 1000 markante Punkte, die hier naher betrachtet

Eisenerz

werden.

Bei den Berechnungen wird an diesem Punkt eine Eisenausbringung von 89,43 % erreicht.
Laut Badr liegt dieser bereits bei 98 %.[20] Dieser Wert wird erst bei deutlich héheren Zugaben

3
mh,

von 1800

erreicht. Hier zeigt sich, dass bei geringer Gasausnutzung trotzdem hohe

tEisenerz

Werte beim Eisenausbringen erzielt werden aufgrund des hohen spezifischen Wasserstoff-

Erz-Verhaltnis.

Ein weiterer deutlicher Unterschied liegt hierbei auch in der FeO-Verschlackung. Diese liegt

bei Badr bei 32 %. Dieser Wert wird erneut erst bei einem Wasserstoff-Erz-Verhaltnis von
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3 3
1800 tE_mHz erreicht, bzw. mit 15,75 % deutlich unterschritten. Bei 1000 tE.mHZ berechnet sich

ein deutlich hoéherer Wert von 68,2 %, dieser Kkorreliert mit dem Ergebnis der
Eisenausbringung.

Die Linie der Gasausnutzung zeigt nicht nur einen ahnlichen Verlauf, sondern die Werte

3
mi,

stimmen gut Gberein. Bei 1000 liegt diese bei 24,39 %.

Eisenerz

3
mi,

Bei dem Verlauf des Energiebedarfs ist zu erkennen, dass diese von 300-600 einen

Eisenerz

steilen Abfall verzeichnet. Grund hierfir ist die deutliche Zunahme des produzierten Eisens.

3
mh,

Anschlieend ist ein flacherer Kurvenverlauf zu verzeichnen bis 1000 , ab diesem Punkt

Eisenerz

ist ein Anstieg zu erkennen. Dieser ist auf die Tatsache rlickzuflihren, dass der Energiebedarf

zur Produktion von H: linear ansteigt, jedoch die Kurve des Eisenausbringens abflacht. Bei der

1 %Anlage liegt der Energiebedarf an dieser Stelle bei 41,6 ti—J Dieser Wert liegt deutlich Gber

S.

jenem bereits etablierter Prozesse zur Produktion von Roheisen, welche bei rund 15 %

liegen. [73] Dies ist auf die fehlende Rezyklierung der des Wasserstoffes und die teilweisen

geringen Ausnutzungsgrade zurlckzufuhren.

Bei der zweiten Versuchsreihe wurde die Zuschlagsmenge bei den Berechnungen
schrittweise erhoht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5-IV und in Abbildung 5-2 grafisch
dargestellt.

Tabelle 5-1V: Ergebnisse Simulation 1.2: Variation Zuschlagsmenge der 1 %Anlage

Zuschlagsmenge / Energiebedarf /

Eisenausbringung / FeO in Schlacke / Gasausnutzung /

% % % % o
0,002 93,00 65,94 22,14 55,29
0,004 92,87 65,39 22,12 55,36
0,006 92,73 64,89 22,09 55,43
0,008 92,60 64,43 22,07 55,51
0,01 92,46 64,01 22,04 55,59
0,012 92,31 63,62 22,01 55,67
0,014 92,17 63,26 21,99 55,76
0,016 92,02 62,93 21,96 55,84
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0,018 91,87 62,62 21,93 55,93
0,02 91,72 62,34 21,91 56,02
0,022 91,56 62,08 21,88 56,11
0,024 91,40 61,83 21,85 56,20
0,026 91,24 61,61 21,82 56,29
0,028 91,08 61,40 21,79 56,39
0,03 90,92 61,20 21,77 56,49

Simulation 1.2 - Variation der Zuschlagsmenge
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Abbildung 5-2: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 1.2: Variation der

Zuschlagsmenge der 1 %Anlage

Hier ist erkennbar, dass sowohl die Eisenausbringung, die Gasausnutzung und der
Energiebedarf eine fallende Gerade bilden. Der Grund hierfir liegt in der Verschlackung des
Eisens, und des Auftretens von Fe;O3 in Schlacke des Outputs. Hierbei wird mehr Eisen in der
Schlacke abgebunden als durch zuvor auftretendes FeO. Deshalb sinkt die Eisenausbringung

trotz fallendem FeO-Gehalte in der Schlacke.

Die FeO-Gehalte der Schlacke verzeichnen einen leichten Abfall bei Steigerung der

Zuschlagsmenge. Dies ist auf die grofere Schlackenmenge rtickzufiihren.
5.1.2 Simulation 2

Bei dieser Simulationsreihe soll der Einfluss der Eingangstemperatur der Vorreduktion

(L Abgas WT Aus®) naher untersucht werden. Aufgrund der Tatsache, dass die
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Eingangstemperatur nicht nur von den spezifischen Kennzahlen des Warmetauschers
abhangig ist, sondern auch von den durchstrémenden Gasmengen, missen diese Parameter
so konstant wie mdglich gehalten werden. Wie in Formel (4-2) beschrieben, hangt die
Anderung der Enthalpie in Bezug auf die spezifischen Kennzahlen des Warmetauschers mit
dem Produkt k*A zusammen. Hierbei soll der Einfluss auf die Eisenausbringung, die
FeO-Verschlackung und den Gasausnutzungsgrad in Bezug auf die Eingangstemperatur der

Vorreduktion und Vorwarmung dargestellt werden.

Konstante Parameter

" _ 4500 ™

Eisenerz h

o Wasserstoff-Erz-Verhaltnis:

o Zuschlagsmenge: 61—0 der Erzmenge < Mgyyschizge = 0,0167%
Variabler Parameter:

o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers: Steigerung k - A in 4000 %

Schritten im Bereich 4000-52000 %

5.1.2.1 Ergebnisse Simulation 2

Besonderes Augenmerk bei der Versuchsreihe 2 liegt auf der Abgastemperatur nach dem
Warmetauscher. Diese gibt Auskunft auf die Wirksamkeit der anschlielenden Vorwarm- und-
Vorreduktionsanlage und wie gut das Prozessgas vorgeheizt werden konnte. Die Ergebnisse
der Variation des Produktes der spezifischen Kennzahlen k*A sind in Tabelle 5-V und grafisch
in Abbildung 5-3 dargestellt.

Tabelle 5-V: Ergebnisse Simulation 2: Variation der spezifischen Kennzahlen des Warmetauschers

der 1 %Anlage

Produkt
FeO in i Temperatur Abgas
spezifischer Eisenausbringung / Gasausnutzung / Energiebedarf / P 9
K hlen / Schlacke / . WT Aus /
ennzahlen % % GJ
w % trs °C
K
4000 95,30 50,54 16,55 54,17 1134,63
8000 95,30 50,57 16,58 54,07 1075,86
12000 95,29 50,58 16,59 53,99 1022,89
16000 95,29 50,60 16,59 53,91 974,83
20000 95,29 50,61 16,59 53,89 931,21
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24000 94,61 53,75 17,92 54,44 893,09
28000 93,38 58,37 19,97 55,16 858,62
32000 92,04 62,32 21,80 55,95 827,31
36000 91,92 62,62 21,94 55,95 797,35
40000 91,92 62,63 21,94 55,91 770,41
44000 91,91 62,65 21,95 55,87 744,15
48000 91,91 62,66 21,95 55,85 722,71
52000 91,91 62,67 21,96 55,82 699,10
poimulation 2- Variation der spezifischen Kennzahlen des Warmetauschers
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Abbildung 5-3: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 2: Variation der

Zuschlagsmenge der 1 %Anlage

Bei der Eisenausbringung ist ersichtlich, dass zwischen 4000-20000 % die Werte konstant

auf ca. 95,3 % bleiben. Dies entspricht einem Temperaturabfall des Abgases aus dem
Warmetauscher von 1134,63 °C auf 931,21 °C. In diesem Bereich bleiben sowohl der
FeO-Gehalt der Schlacke mit 50,54-50,61 %, die Gasausnutzung mit 16,55-16,59 % und der

Energiebedarf mit 54,17-53,89 % annahernd konstant. Der schwache Abwartstrend des

Energiebedarfes von 54,17 tc;_: auf 53,89 tc;_: ist auf die starke Wirkung der Vorwarm- und
R R

Vorreduktionsanlage zurtickzufihren.

Danach erfolgt ein starkerer Abfall der Eisenausbringung im Bereich von 24000-32000 V—:

von 94,61 % auf 92,04 %. Dies entspricht dem Temperaturbereich 893,09-827,31 °C. Im
Gegenzug dazu steigen der FeO-Gehalt in der Schlacke auf 62,32 %, die Gasausnutzung auf
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21,8 % und der Energiebedarf auf 55,95 tci—J In diesem Bereich erfolgt demnach weder eine

e

gute Vorwarmung und Vorreduktion noch eine ausreichende Erwarmung des Prozessgases.

Der Temperaturabfall der gesamten Versuchsreihe verlauft konstant. Bei der Berechnung
der spezifischen Kennzahlen im Bereich von 32000-52000 % zeigen sich wie im ersten Bereich

erneut keine gravierenden Anderungen. Die Eisenausbringung betragt hier 92,04-91,11 %, der
FeO Gehalt der Schlacke 62,32-62,67 %, die Gasausnutzung 21,8-21,96 % und der

Energiebedarf 55,95-55,82 % Die Konstanz in diesem Bereich lasst darauf schlief3en, dass
hier die Vorwarmung des Prozessgases einen grof’en Einfluss auf diese Parameter hat. Dies

geschieht trotz der immer kleiner werdenden Auswirkung der Vorwarmung und Vorreduktion

aufgrund der fallenden Abgastemperatur.
5.1.3 Simulation 3

Simulation 3 ermittelt den Einfluss der HPSR-Paramater. In den vorrangegangenen
Versuchen wurden stets die Abstich- und die Abgastemperatur konstant gehalten. In dieser

Versuchsreihe werden diese beiden Parameter variiert und deren Einfluss untersucht.

Konstante Parameter

e mﬁ m3
o Wasserstoff—Erz-VerhaItn|s:t 2 =1500?

Eisenerz

o Zuschlagsmenge: 61—0 der Erzmenge < Mgyuschizge = 0,0167%

o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers: k - A = 40000 %

o Abgastemperatur: Tapgas = 1500 °C
Variabler Parameter:

o Abstichtemperatur: Steigerung Tangas um je 100°C im Bereich von
1600-1700°C

Bei der Variation des zweiten Parameters soll die Abstichtemperatur Tasstich konstant gehalten
werden. Aufgrund der Erweiterung des Bereiches der Abgastemperatur der HPSR-Anlage wird

die Temperatur nach dem Verdampfungskuihler auf 900 °C gesenkt.

Konstante Parameter

ery . mﬁ m3
o Wasserstoff-Erz-Verhaltnis : " 2 = 15007

Eisenerz

o Zuschlagsmenge: 61—0 der Erzmenge < Mzuschiage = 0,0167%
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o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers: k - A = 40000 V—;’

o Abstichtemperatur: Tapsich = 1600 °C
o Abgas WT Ein: Tabgas wriiein = 900 °C

Variabler Parameter:

o Abgastemperatur: Steigerung Tangas um 50 °C im Bereich 1000-1500 °C
5.1.3.1 Ergebnisse Simulation 3

Bei der Simulationsreihe 3 ist der Einfluss der Output-Paramater Abgastemperatur und
Abstichtemperatur untersucht worden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5-VI und Tabelle 5-VII
sowie in Abbildung 5-4 und Abbildung 5-5 grafisch dargestellt. Bei der Variation der
Abgastemperatur ist jedoch zu beachten, dass der Energiebedarf durch die
Gleichgewichtsberechnung bei sinkender Temperatur zunimmt. Diese Temperatur soll jedoch
die Verluste der Anlage bis hin zur Abgasleitung darstellen und muss daher als Verlustleistung
angesehen werden. Aus diesem Grund wird bei dieser Versuchsreihe der Differenz-
Energiebetrag AE laut Gleichung (5-1) berechnet. Hierbei wird die Differenz des

Energiebedarfes bei 1500 °C und der aktuell gewahlten Temperatur der gesamten Anlage
(ETAbgas, 1500°C ETAbgas, aktuell) und jener am DampferzeuQer (EDampfkilhler,1500 °C~ EDampfkiihler, aktuell)

summiert.
AE = (ETAbgas, 1500°C ETAbgas, aktuell) - (EDampfkﬁhler,lSOO °c” EDampfkiihler, aktuell) (5'1)

Tabelle 5-VI: Ergebnisse Simulation 3.1: Variation der Abgastemperatur der 1 % HPSR-

Anlage
Differenz-
Abgastemperatur / Eisenausbringung / FeO in Schlacke / Gasausnutzung / Energiebedarf /
°C % % % GJ
e
1000 91,91 62,65 21,92 15,28
1050 91,91 62,65 21,93 13,80
1100 91,91 62,65 21,93 12,32
1150 91,91 62,65 21,93 10,81
1200 91,91 62,65 21,94 9,30
1250 91,91 62,64 21,94 7,78
1300 91,91 62,64 21,94 6,24
1350 91,91 62,64 21,94 4,69
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1400 91,92 62,64 21,94 3,14
1450 91,92 62,64 21,94 1,57
1500 91,92 62,64 21,95 0,00

Simulation 3.1 - Variation der Abgastemperatur
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Abbildung 5-4: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 3.1: Variation der

Abgastemperatur der 1 % HPSR-Anlage

Bei dieser Berechnungsreihe ist ersichtlich, dass sich die Werte der Eisenausbringung mit
91,91 % auf 91,92 %, des FeO-Gehaltes in der Schlacke von 62,65 % auf 62,64 % und die
Gasausnutzung mit einer Steigerung von 21,92 % auf 21,95 % bei einer Erhdhung der
Abgastemperatur von 1000 °C auf 1500 °C fast nicht verandert.

Die einzig nennenswerte Anderung liegt im Differenz-Energiebetrag, welcher von 15,25 tG—J

RS

bei 1000 °C auf 1,57 Gl bei bereits 1450 °C Abgastemperatur sinkt. Hierbei ist zu

trs

berlcksichtigen, dass die Variation dieses Parameters direkten Einfluss auf die Vorwarmung

und Vorreduktion des Erzes, der Zuschlage sowie die Aufwarmung des Prozessgases hat.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe zur Variation der Abstichtemperatur sind Tabelle 5-VIl in

und in Abbildung 5-5 grafisch dargestellt.
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Tabelle 5-VII: Ergebnisse Simulation 3.2: Variation der Abstichtemperatur der 1 % HPSR-Anlage

Energiebedarf /

Abstichtemperatur / Eisenausbringung / FeO in Schlacke / Gasausnutzung /
GJ
°C % % % —
trs
1000 91,97 62,82 21,95 55,87
1050 91,92 62,97 21,94 55,90
1100 91,87 63,12 21,94 55,93
1150 91,82 63,26 21,93 55,97
1200 91,77 63,41 21,92 56,00
1250 91,72 63,55 21,91 56,03
1300 91,68 63,69 21,90 56,06
1350 91,63 63,83 21,89 56,09
1400 91,58 63,97 21,88 56,13
1450 91,53 64,11 21,87 56,16
1500 91,48 64,25 21,86 56,19
100 Simulation 3.2 - Variation der Abstichtemperatur o
90 | 68
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Abbildung 5-5: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 3.2: Variation der

Abstichtemperatur der 1 % HPSR-Anlage

Wie bereits in Abbildung 5-4 ist hier in Abbildung 5-5 ersichtlich, dass der Einfluss der
Output-Parameter bei der Steigerung der Abstichtemperatur von 1600 °C auf 1700°C keine

gravierenden Unterschiede hervorruft. Die Eisenausbringung sinkt von 91,97 % auf 91,48 %
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der FeO-Gehalt der Schlacke steigt von 62,82 % auf 64,25 % und die Gasausnutzung sinkt
von 21,95 auf 21,86 %. Auch hier ist der Aufwartstrend im Energiebedarf ersichtlich. Dieser

steigt von 55,87 sl auf 56,19 ti_:

trs

5.1.4 Simulation 4

In der vierten Versuchsreihe wird der Einfluss der Vorwarm- und Vorreduktionsanlage
untersucht. Aufgrund der Entfernung dieses Aggregates muss hier auch die

Zusatzstoffanalyse angepasst werden, da kein CO, mehr abgeschieden werden kann.

Konstante Parameter

" _ 4500 ™

Eisenerz h

o Wasserstoff-Erz-Verhaltnis:

o Zuschlagsmenge: 61—0 der Erzmenge & Myyschizge = 0,0167%

o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers: k- A = 40000 V—:

Geanderte Parameter:

o Entfernung des Vorwarme- und Vorreduktionsaggregates

o Anpassung der Zusatzstoffe: Keine CO, —haltigen Einsatzstoffe
Die verwendete Zusatzstoff Analyse ist in Tabelle 5-VIII zu finden.

Tabelle 5-VIII: Optimierte Zusatzstoffanalyse fir Simulation4 ohne Warmetauscher und CO: haltige

Einsatzstoffe (alle Angaben in %)

Fe203 FeO CaO A|203 SIOZ MnO MgO CaCO3 M9003

Zusatzstoff 1 1 90 1 1 1 5 - -

Aufgrund der fehlenden Variablen zum Vergleich einzelner Parameter wird hier der
Simulation 4 mit den gewahlten Grundeinstellungen gegenubergestellt. Hier wurden folgende

Parameter festgelegt:

3
Mg, m3

= 1500 —

Eisenerz h

o Wasserstoff—Erz-VerhéiItnis:t

o Zuschlagsmenge: % der Erzmenge < Mzuschiage = 0,0167%

o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers: k - A = 40000 V—;’

o Abstichtemperatur: Tapstich = 1600 °C
o Abgastemperatur: Tapgas = 1500 °C
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o Temperatur nach Verdampfungskuhler: Tapgas wriemn = 1200 °C
5.1.4.1 Ergebnisse Simulation 4
Die Ergebnisse im Vergleich mit einer voll ausgestatteten HPSR-Anlage sind in Tabelle 5-1X

aufgelistet.

Tabelle 5-IX: Ergebnisse Simulation 4: Vergleich des vollausgestatteten Anlagenlayouts mit

festgelegten Standardparameter und dem Anlagenlayout ohne Vorwarm- und Vorreduktionsanlage

der 1. HPSR-Anlage

Standardparameter Simulation4
Eisenausbringung / % 91.92 85.52
FeO in Schlacke / % 62.63 66.42
Gasausnutzung / % 21.94 24.55
Energiebedarf / Z—: 55.91 56.86

In Tabelle 5-IX st ersichtlich, dass die Entfernung des Vorwarm- und
Vorreduktionsaggregates deutlichen Einfluss auf die spezifischen Kennzahlen der HPSR-
Anlage hat. Im Vergleich zum vollstandig ausgefiuihrten Anlagenlayout zeigt sich eine

Reduzierung in der Eisenausbringung von 89,8 % auf 85,52 %, bei der FeO-Verschlackung
eine Steigerung von 62,63 % auf 66,42 % und im Energiebedarf von 55,91 t%s] auf 56,86 i—:

Die einzige Verbesserung durch diese Fahrweise zeigt sich in der Gasausnutzung, welche
sich von 21,94 % auf 24,55 % steigern lasst.

5.1.5 Simulation 5

Bei der letzten Simulation soll der Warmetauscher entfernt werden. Daher muss die
Abgastemperatur mittels Verdampfungskuhler starker gesenkt werden, was einen hdheren
H,O-Gehalt nach sich zieht.

Konstante Parameter:

3
mh,

3
o Wasserstoff-Erz-Verhaltnis: = 1500 mT

Eisenerz

o Zuschlagsmenge: 61—0 der Erzmenge < Mzuschisge = 0,0167%

o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers: k - A = 40000 %
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Geanderte Parameter:

o Entfernung des Warmetauschers

o Temperatur nach Verdampfungskuhler: Tapgas wriien = 750 °C

Das Anlagenlayout mit der Entfernung des Warmetauschers wird erneut mit dem voll

ausgestatteten Layout, welches in Kapitel 5.1.4 bereits beschrieben wurde vergleichen.

Tabelle 5-X: Ergebnisse Simulation5: Vergleich des vollausgestatteten Anlagenlayouts mit

festgelegten Standardparameter und dem Anlagenlayout ohne Warmetauscher der 1 % HPSR-Anlage

Standard Parameter Simulation5
Eisenausbringung / % 91,92 90,19
FeO in Schlacke / % 62,63 62,66
Gasausnutzung / % 21,94 21,96
Energiebedarf / % 55,91 55,85
Terz vorreduziert | °C 569,12 585,44
H.0 in Reduktionsgas / % 26,33 39,11

Die Ergebnisse im Vergleich der Anlagenlayouts einer voll ausgestatteten HPSR-Anlage
und jener ohne Warmetauscher weisen keine sonderlichen Unterschiede auf. Ein Grund
hierfir kdnnte die gesteigerte Vorwarmung des Einsatzmaterials sein, welche in Tabelle 5-X
angegeben ist. Diese Steigerung des Warmehaushaltes ist auf die deutlich gréRere Menge
von H20 im Abgas nach dem Verdampfungskuhler zurtickzufihren. welche durch die bendtigte

Erhéhung der Kuhlleistung zustande kommt.
5.1.6 Rohrauslegung

Aufgrund der Sicherheitsrisiken durch den Einsatz von Wasserstoff muss auch auf die
Rohrauslegung besonderes Augenmerk gelegt werden. In dieser Arbeit sollen die

Dimensionen der Rohre der verschiedenen Anlagen berechnet werden. Dies geschieht laut
Horlacher [74] durch die Gleichung (5-2) in der der Volumenstrom Q und die

Gasgeschwindigkeit v ausschlaggebend sind. Diese Gleichung gilt im Bereich von inneren

Dricken pi < 16 bar in bei v = 5-15 % Bei pi > 16 bar ist eine Stromungsgeschwindigkeit von
20 % nicht zu Uberschreiten. Fur die Berechnungen wurden die Driicke mit 2 bar, 4 bar und

6 bar angenommen und jeweils fiir Geschwindigkeiten mit 5 g 10 g und 15 g Der

Volumenstrom ist sowohl abhangig von dem vorherrschenden Dricken, als auch der
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Temperatur. Deshalb wird der Volumenstrom direkt von Factsage® berechnet und in die

Gleichung (5-2) eingegeben.

(5-2)

Daher werden entsprechende Stromungsgeschwindigkeiten angenommen und mittels

vorhandenen Volumenstrom wird auf den erforderlichen Rohrdurchmesser zurlickgerechnet.
Die ndtigen Rohrprofile fur die 1 % Pilotanlage werden sowohl fur ein voll ausgestattetes als
auch ein Anlagenlayout ohne Warmetauscher berechnet. In Tabelle 5-XI und Tabelle 5-XII

sind die Ergebnisse fir die beiden Szenarien zu finden.

Tabelle 5-XI: Ergebnisse zur Berechnung der nétigen Rohrdurchmesser der einzelnen

Zulaufleitungen jeglicher Aggregate der voll ausgestatten 1 % HPSR-Anlage (alle Einheiten in m)

Druck / bar Geschwindigkeit/ Abgas Abgas Abgas Gas zur Prozessgas Make Up

(ms™) HPSR WTEin WT Aus Nachverbrennung WT Aus Gas

5 0.64 0.64 0.62 0.29 0.48 0.30

2 10 0.46 0.46 0.44 0.20 0.34 0.21
15 0.37 0.37 0.36 0.16 0.28 0.18

5 0.46 0.46 0.44 0.20 0.34 0.21

4 10 0.32 0.32 0.31 0.14 0.24 0.15
15 0.26 0.26 0.25 0.12 0.19 0.12

5 0.37 0.37 0.36 0.16 0.28 0.18

6 10 0.26 0.26 0.25 0.12 0.19 0.12
15 0.21 0.21 0.21 0.10 0.16 0.10
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Tabelle 5-XII: Ergebnisse zur Berechnung der nétigen Rohrdurchmesser der einzelnen

Zulaufleitungen jeglicher Aggregate der 1 ﬁ HPSR-Anlage ohne Warmetauscher (alle Einheiten in m)

Geschwindigkeit/ Abgas Abgas Abgas Gas zur Prozessgas Make Up

Druck / bar (ms™) HPSR WTEin WT Aus Nachverbrennung WT Aus Gas
5 0.64 0.57 0.31 0.48 0.31 0.64

2 10 0.46 0.40 0.22 0.34 0.22 0.46
15 0.37 0.33 0.18 0.28 0.18 0.37

5 0.46 0.40 0.22 0.48 0.22 0.46

4 10 0.32 0.28 0.16 0.34 0.16 0.32
15 0.26 0.23 0.13 0.28 0.13 0.26

5 0.37 0.33 0.18 0.48 0.18 0.37

6 10 0.26 0.23 0.13 0.34 0.13 0.26
15 0.21 0.19 0.10 0.28 0.10 0.21

Beim Vergleich der Anlagenlayouts in Bezug auf die Rohrauslegung sind nur wenige
Unterschiede festlegbar. Beachtlich ist jedoch, dass trotz der starkeren Kiihlung, verbunden
mit Erhdhung des H>O-Dampfes, bei der HPSR-Anlage ohne Warmetauscher nach dem

Verdampfungskuhler kleinere Rohrdurchmesser benétigt werden.

5.2 Berechnung der 150 % — Anlage

Im Unterschied zu der Pilotanlage, werden stets alle Aggregate eingesetzt. Die Anzahl aller

Aggregate ist in Abbildung 4-4 dargestellt. In Tabelle 5-XIll ist der Versuchsplan fur die 150
%Anlage dargestellt. Die gesamten variablen Prozessparameter sind einmal in Kapitel 5.2.1

unter der Versuchsreihe zum Gas Bleed ersichtlich. Anschlieend werden nur noch die neu

eingestellten Konstanten sowie die neuen variablen Parameter angeflhrt.
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Tabelle 5-XIII: Versuchsplan 150 % Anlage

Simulation

Beschreibung

Aufgabe: Finden geeigneter Prozessparameter
Variation: Gas Bleed, Wasserstoffzugabe, Zuschlagsmenge

Ergebnis: Finden geeigneter Prozessparameter flir weitere Simulationsschritte

Aufgabe: Einfluss der Eingangstemperatur zur Vorreduktion untersuchen
Variation: spezifische Konstanten beider Warmetauscher

Ergebnis: Einfluss der Eingangstemperatur zur Vorreduktion

Aufgabe: Einfluss der HPSR — Parameter untersuchen
Variation: Abstichtemperatur, Abgastemperatur

Ergebnis: Einfluss der HPSR Parameter auf

5.2.1 Simulation 1

¢ (Gas Bleed

Bei den Untersuchungen zu den geeigneten Prozessparametern muss zuerst der Gas Bleed

festgestellt werden. Darunter ist die prozentuelle Angabe des Abgases nach der Aufbereitung

zu verstehen, die dem System kontinuierlich ausgeschleust wird, um die CO und CO-

Anreicherung zu unterbinden. Bei der ersten Versuchsreihe dieser Parameteruntersuchung

wurden die Gasmengen von H2O, CO2 und CO vor Beginn der Berechnung auf 0 gesetzt, um

einen Neustart zu simulieren.

Konstante Parameter:

O

O

Erzanalyse

Zusatzstoffanalyse

, k
Kohlenstoffeintrag der Elektrode: Mkonienstoffeintrag = 9 t—g
RS

ery . mﬁ m3
Wasserstoff-Erz-VerhaItnls:t 2_=1500 —

Eisenerz h

1 t
Zuschlagsmenge Myuschiage: Eder Erzmenge & mzyschizge = 2,5 -

Spezifische Kennzahlen beider Warmetauscher: k- A = 4000000 %

Abstichtemperatur: Tapstich = 1600 °C
Abgastemperatur: Tapgas = 1500 °C

Temperatur nach Verdampfungskuhler: Tapgas wriemn = 1200 °C
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o Wasserabscheidungsfaktor: WAF = 99 %

o Temperatur des aufbereiteten Gases: Taiackbox Aufbereitung = 40 °C
o Temperatur Make up Gas: Tmake up Gas = 25 °C

o Druckverlust der Aggregate: pverust = 0,1 bar

o Anzahl der Iterationen: 10 Loops
Variabler Parameter:
o Gas Bleed: Steigerung im Bereich 0-10 % um jeweils 1%

Zusatzlich zu der Untersuchung der Anreicherung von H>O, CO, und CO im Abgas der
HPSR-Anlage muss noch der Einfluss auf die Gleichgewichtsberechnung berucksichtig
werden. Aufgrund der dynamischen Berechnung des Kohlenstoffabbrands der Elektrode
reichert sich das Abgas bei jeder lteration an. Der Grund hierfur liegt in der Annahme, dass
der Kohlenstoffeintrag pro Tonne produziertem Eisen einen gewissen Wert annimmt. Aufgrund
der geringen Menge und der ndétigen Korrektur der chemischen Zusammensetzung des

Abgases (siehe 4.3.1) wird dieser Fehler in Kauf genommen.

3
My vty
2_ _ Verhaltnis

e Variation :

Eisenerz

Bei der Variation des Wasserstoffeintrages muss, wie bereits in Kapitel 5.1.1 beschrieben,
das Produkt der spezifischen Kennzahlen beider Warmetauscher k - A herabgesetzt werden.
Aus den Berechnungen zur Festlegung des Gas Bleed ist ersichtlich (siehe Abbildung 5-7 ),
dass sich das Gleichgewicht zwischen erzeugter Menge H>O, CO, und CO erst nach einigen
Iterationen einstellt. Daher werden die Startwerte nachfolgender Berechnungen nicht mehr auf

0 gesetzt, sondern stets mit der vorrangegangenen Simulation fortgefahren.
Konstanter Parameter

o Spezifische Kennzahlen beider Warmetauscher: k- A = 800000%

o Gas Bleed: GB =7%

o Anzahl der Iterationen: 3 Loops

Variable Parameter:

3 3
o Wasserstoff-Erz-Verhltnis: Steigerung um 100 <~ im Bereich 100-1800 =~
e Variation der Zuschlagsmenge

Bei der Untersuchung der Zuschlagsmenge ist der Einfluss der Warmetauscher wieder von

grolierer Bedeutung, weshalb die spezifischen Kennzahlen dieser erhéht werden. Fir die
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Vorreduktion und Vorwarmung soll ein Gasgemisch mit einer Temperatur von ca. 750-800 °C

zur Verfliigung gestellt werden.

Konstante Parameter

e my, m3
o Wasserstoff-Erz-Verhaltnis: 2 =1500?

Eisenerz

o Spezifische Kennzahlen beider Warmetauscher: k - A = 4000000 %
Variable Parameter:

o Zuschlagsmenge: Steigerung mMzyschizge Um 0,2 % im Bereich 0,2-3 %
5.2.1.1 Ergebnisse Simulation 1

Die ersten Untersuchungen der 150 % Massenproduktionsanlage beschéaftigten sich mit der

Auslegung des Gas Bleeds bei kontinuierlichem Betrieb. Hierfur wurde von einem Kaltstart der
Anlage ausgegangen, was bedeutet, dass sich kein CO, CO2 und H2O im Gaskreislauf
befindet. Als Vergleichspunkt wurde hierbei das Abgas der HPSR-Anlage gewahlt, da dies bei
der Berechnung stets eine konstante Temperatur aufweist. Die Ergebnisse des variablen Gas
Bleeds sind in Tabelle 5-XIV ersichtlich und in Abbildung 5-6 grafisch dargestellt.

Tabelle 5-XIV: Ergebnisse Simulation 1.1: Variation des Gas Bleeds der 150 %Anlage

Gas Bleed / % COAbgas 1 % CO,, Abgas I % HzOAbgas
0 0,81 0,05 14,01
1 0,81 0,05 14,01
2 0,80 0,04 14,00
3 0,80 0,04 14,00
4 0,79 0,04 14,00
5 0,79 0,04 14,00
6 0,78 0,04 14,00
7 0,78 0,04 13,99
8 0,77 0,04 13,99
9 0,77 0,04 13,99
10 0,76 0,04 13,99
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Simulation 1.1 - Variation Gas Bleed

20

19 —— %CO
18 —— %CO02
17 %H20
16 1
15
14
13
12
114
R 104
9_
8,
7,
6,
5,
4,
3,
2,
1- hd hd ad - ag A4 A4 a4 *
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Gas Bleed / %

Abbildung 5-6: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 1.1: Variation des Gas Bleeds

der 150 ; HPSR-Anlage

Aufgrund  der geringen  Aussagekraft dieser Berechnung wurden noch
Gleichgewichtsberechnung mit 7 % Gas Bleed durchgeflhrt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5-XV und Abbildung 5-7 in grafisch dargestellt. Hierfir wurde die Anzahl der
iterativen Berechnung von 3 auf 10 erh6éht und berechnet. Diese Vorgehensweise soll die
zuvor gezeigte dynamische Anreicherung des Kohlenstoffes veranschaulichen. Des Weiteren
soll gezeigt werden, ob ein Gas Bleed von 7 % ausreichend ist, um einen kontinuierlichen
Betrieb aufrecht erhalten zu kénnen. Hier wurde erneut wieder die Abgaszusammensetzung
des Abgases aus der HPSR betrachtet.

Tabelle 5-XV: Ergebnisse Simulation 1.2: Gleichgewichtsberechnung des Gas Bleeds der

150 - Anlage
Loopanzahl CO /% CO2/ % H.0 / %
10 2,04 0,12 14,76
20 3,38 0,22 15,61
30 4,27 0,30 16,18
40 4,87 0,35 16,57
50 5,28 0,39 16,83
60 5,56 0,42 17,01
70 5,74 0,44 17,13
80 5,87 0,45 17,21
920 5,96 0,46 17,27
100 6,02 0,47 17,31
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Simulation 1.2- Gleichgewichtsberechnung
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Abbildung 5-7: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 1.2;
Gleichgewichtsberechnung der 150 % HPSR-Anlage

In Abbildung 5-7 und Tabelle 5-XV ist ersichtlich, dass die Linien aller drei Gase anfangs
stark ansteigen und dann beginnen abzuflachen. Die Anreicherung findet bis etwa 70 Loops
statt. Ab diesem Punkt sind alle Werte annahernd konstant. Die weitere Anreicherung ist der
dynamischen Berechnung des Kohlenstoffabbrandes geschuldet. Aufgrund der Tatsache,
dass die Anreicherung von CO, CO2 und H2O erst bei einer hdheren Anzahl an lterationen als
konstant betrachtet werden kann, wird fir die weiteren Berechnungen stets der gleiche
Ausgangszustand gewahlt, um die Ergebnisse gut miteinander vergleichen zu kénnen. Der
Ausgangszustand ist jener Zustand, der sich bei der Simulation der
Gleichgewichtsbedingungen nach 70 Iterationen einstellte. Diese Simulation dient nur zur
Festlegung der Startwerte des rezyklierten Gases, um die Gaszusammensetzung so nahe wie

maoglich an einen kontinuierlichen Prozess anpassen zu kénnen.

Die néachste Versuchsreihe befasste sich wie bereits bei der 1% Pilotanlage in

Kapitel 5.1.1.1 mit der Variation des Wasserstoff-Erz-Verhaltnisses. Hier sollen erneut

Vergleiche mit Abbildung 3-3 und den Berechnungen von Badr [20] gezogen werden.
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Tabelle 5-XVI: Ergebnisse Simulation 1.3: Variation des Wasserstoff-Erz-Verhaltnisses der 150 %

Anlage
Wasserstoff-Erz-Verhéltnis /| Ejsenausbringung / FeO/in Gasausnutzung/  Energiebedarf /
n?, ) Schlacke / o
teisenerz %o % % trs
100 0,00 71,29 92,20 0,00
200 0,00 85,46 55,98 0,00
300 0,00 88,22 37,79 0,00
400 6,22 88,84 32,10 130,19
500 19,75 88,27 32,52 46,95
600 32,05 87,56 32,67 32,51
700 43,42 86,66 32,43 26,56
800 59,24 84,63 31,21 21,89
900 74,65 80,49 28,70 19,31
1000 84,23 74,55 25,45 18,31
1100 86,95 71,59 24,07 18,05
1200 88,74 69,05 22,87 18,37
1300 90,32 66,24 21,60 18,68
1400 91,56 63,53 20,41 19,05
1500 92,51 61,02 19,35 19,44
1600 93,30 58,64 18,36 19,86
1700 93,93 56,45 17,47 20,29
1800 94,86 52,65 15,88 20,97

Simulation 1.3 - Variation der Wasserstoffzugabemenge

150
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Abbildung 5-8: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 1.3: Variation des

Wasserstoff-Erz-Verhaltnisses der 150 % Anlage
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Tabelle 5-XVI zeigt, dass im Vergleich zur 1% Anlage (siehe Tabelle 5-lll) das erste

3
mH2

Eisenausbringen erst ab einem Wasserstoff-Erz-Verhaltnis von 400 und nicht bereits

Eisenerz

3
mH2

bei 300 . Es ist ebenfalls erkennbar, dass die Verlaufe der Linien des Eisenausbringens,

teisenerz

der FeO-Verschlackung und der Gasausnutzung ahnliche Verlaufe haben, wie jene der 1 %

Anlage. Diese sind jedoch ebenfalls zu hoheren Wasserstoff-Erz-Verhaltnissen verschoben.

So wie in Kapitel 5.1.1.1 beschrieben, zeigen die Eisenausbringung und die Gasausnutzung

3
mH2

far 1000 erneut niedrigere Werte als von Badr berechnet [20]. Der FeO-Gehalt der

tEisenerz

Schlacke ist jedoch erneut héher. Die Eisenausbringung liegt bei diesen Berechnungen bei
84,23 %, der FeO-Gehalt der Schlacke bei 74,55 % die Gasausnutzung bei 25,45 %. In

Abbildung 5-8 ist ersichtlich, dass das Eisenausbringen erst bei einem Wasserstoff-Erz-

3
mi,

Verhaltnis von tber 1300 " Werte tUber 90 % annimmt. Ein Ausbringen von 98 % wird bei

Eisenerz

diesen Berechnungen nie erreicht. [20] Aufgrund der hohen FeO-Gehalte der Schlacke wird in

Kapitel 5.4 noch naher auf diese Thematik eingegangen.

Der Energiebedarf liegt bei der 150% Anlage jedoch ersichtlich geringer als bei der

1 %Anlage. Hier ist dieser bei 18,31 ti_: bei der Pilotanlage mit 41,6 tG—]jedooh deutlich hoher.
RS

Bei der Berechnung des Energiebedarfes zeigte sich auch ein geringerer Anstieg bei héheren

Wasserstoff-Erz-Verhaltnissen, was auf die hohere Eisenausbringung bei diesen Werten

rickzufiuhren ist.

Diese Berechnungen werden wie bereits bei der 1% Anlage bei sehr niedrigen
Warmetauscher-Leistungen durchgefuhrt, weshalb sich die Linien bei angepassten
Warmetauschern noch zu geringeren Wasserstoff-Erz-Verhaltnissen verschieben kénnten.

Die nachste Versuchsreihe gilt der Untersuchung des Einflusses der Zuschlagsmenge der

Massenproduktionsanlage. Dabei werden die eingesetzten Mengen von 0,2-3 % erhoht.
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Tabelle 5-XVII: Ergebnisse Simulation 1.4: Variation der Zuschlagsmenge der 150 % Anlage

Zuschlagsmenge / Energiebedarf /

Eisenausbringung / FeO in Schlacke / Gasausnutzung /
t GJ
— % % % —
h trs
0,2 93,58 64,17 17,13 17,56
0,4 93,46 63,90 17,31 17,68
0,6 93,37 63,57 17,28 17,68
0,8 93,33 63,09 17,18 17,72
1 93,22 62,83 17,23 17,72
1,2 93,15 62,50 17,15 17,77
1,4 93,02 62,34 17,19 17,77
1,6 92,91 62,12 17,13 17,81
1,8 92,76 62,05 17,16 17,83
2 92,63 61,92 17,11 17,88
2,2 92,46 61,91 17,14 17,90
24 92,30 61,86 17,11 17,95
2,6 92,11 61,89 17,14 17,98
2,8 91,94 61,90 17,11 18,03
3 91,73 61,98 17,14 18,07
100 Simulation 1.4 - Variation der Zuschlagsmenge 150
) 1135
80 t120
70 -105%
l——.‘.___ <
60 oo &
e
® 50 75 e
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w
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Abbildung 5-9: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 1.4: Variation der

Zuschlagsmenge der 150 %Anlage
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Wie bereits bei der 1 %Anlage ist in Tabelle 5-XVII ersichtlich, dass die Eisenausbringung
mit zunehmender Zuschlagsmenge abnimmt. Diese beginnt bei 93,58 % mit 0,2 % Zuschlagen,

und sinkt auf 91,73 % bei einer Zuschlagsmenge von 3,0 %

Beim FeO-Gehalt in der Schlacke ist bei einer Zuschlagsmenge von 0,2-2 % ein starkerer

Abfall erkennbar. Diese sinkt in diesem Bereich von 64,17 % auf 61,92 %. Nach weiterer

Erhéhung der Zuschlagsmenge fallt der FeO-Gehalt beinahe auf 61,98 %.

Trotz der geringen Schwankung der Gasausnutzung beim Startpunkt mit 17,13 % und am

Endpunkt mit 17,14 % sind bei genauer Betrachtung der einzelnen Punkte Unterschiede

erkennbar. Das Maximum liegt bei 0,4 % mit 17,31 %, die minimale Ausnutzung von 17,11 %

sowohl bei 2 % 24 % und 2,8 % Die Gasausnutzung ist mit ca. 17 % jedoch sehr gering.

Der Energiebedarf zeigt auch hier wie in Simulation1 der kleinen Anlage eine leichte

Steigung an, welche auf die Anhebung der benétigen Warmemenge zum Aufschmelzen der

Zuschlagsmenge zurickzufihren ist. Dieser beginnt bei 17,56 tc;—:und endet bei 18,07 t(:—i

5.2.2 Simulation 2

Bei dieser Versuchsreihe missen im Gegensatz zu der Versuchsreihe 2 der Kleinanlage
(siehe Kapitel 5.1.2) die spezifischen Kennzahlen von zwei Warmetauschern variiert werden.
Als Ergebnis dieser soll somit nicht nur der Einfluss der Eingangstemperatur zur Vorreduktion
und Vorwarmung ermittelt werden, sondern auch der Einfluss auf die Aufbereitung des
rezyklierten Gases. Um die Wirksamkeit der Warmetauscher genau Untersuchen und
vergleichen kdnnen, werden jedes Mal dieselben Randbedingungen verwendet, um den Gas

Bleed als Einflussfaktor ausschliefsen zu kénnen.
e Variation der spezifischen Kennzahlen des Warmetauschers |l:

Konstanter Parameter
o Zuschlagsmenge: Mauschiage = 2,5 %
o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers I: k - A =4000000 %

Variable Parameter:

o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers Il k- A: Steigerung um

400000 % im Bereich von 800000-5200000 V—KV
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e Variation der spezifischen Kennzahlen des Warmetauschers I:

Konstanter Parameter

t
o Zuschlagsmenge: Mauschiage = 2’5E

o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers II: k - A = 4000000 V—:

Variable Parameter:

o Spezifische Kennzahlen des Warmetauschers | k- A: Steigerung um

400000 % im Bereich von 800000-5200000 %
5.2.2.1 Ergebnisse Simulation 2

Aufgrund der Vergleichbarkeit mit der 1 % HPSR-Anlage wird der Warmetauscher Il mit den

Versuchen der Pilotanlage verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5-XVIII und

Abbildung 5-10 in grafisch dargestellit.

Tabelle 5-XVIII: Ergebnisse Simulation 2.1: Variation der spezifischen Kennzahlen des

Warmetauschers Il der 150 %Anlage

Produkt
. . FeOin Energiebedarf / Temperatur Abgas
spezifischer  Eisenausbringung / Gasausnutzung /
K hlen / Schlacke / 6l WT Aus /
ennzahlen % % GJ
w % trs °C
K
800000 91,94 62,59 18,01 18,65 1127,52
1200000 91,94 62,59 17,82 18,55 1096,14
1600000 91,94 62,59 17,69 18,47 1070,69
2000000 91,94 62,59 17,57 18,38 1044,32
2400000 91,94 62,59 17,47 18,30 1019,91
2800000 91,94 62,59 17,39 18,23 997,19
3200000 91,94 62,59 17,32 18,15 975,98
3600000 91,94 62,59 17,26 18,09 956,20
4000000 91,94 62,59 17,21 18,02 937,72
4400000 91,94 62,59 17,17 17,96 920,35
4800000 91,94 62,59 17,13 17,91 904,07
5200000 91,94 62,59 17,10 17,86 888,74
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Simulation 2.1 - Variation der spezifischen Kennzahlen des Warmetauschers Il
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Abbildung 5-10: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 2.1: Variation der

spezifischen Kennzahlen des Warmetauscher Il der 150 %Anlage

Im Vergleich zur Pilotanlage zeichnen sich bei der Massenproduktionsanlage deutliche

Unterschiede ab. Die Eisenausbringung ist Uber den gesamten Verlauf von 80000 % bis

5200000 V—IX konstant auf einem Wert von 91,94 %.

Gleiches gilt fir den FeO-Gehalt in der Schlacke, welcher auf einem Wert von 62,59 %

stagniert.

Erst bei der Betrachtung der Gasausnutzung zeigen sich Auswirkungen. Diese fallt von
18,01 % auf 17,10 %. Wie bereits in Kapitel 5.1.1.1 erwahnt ist hier ein Eisenausbringen tber

90 % nur maglich, da das spezifische Wasserstoff-Erz-Verhaltnis so gro3 gewahlt wurde.

Die gravierendste Differenz im Vergleich mit der Pilotanlage tritt beim Energiebedarf auf.
Dieser ist wie in Abbildung 5-10 ersichtlich in Korrelation zur Abgastemperatur und somit mit

der Leistung des Warmetauschers. Bei der Steigerung des Produktes der spezifischen

Kennzahlen k*A des Warmetauscher | von 8000 % auf 5200000 V—: sinkt der Energiebedarf von

18,65 2L auf 17,86 2

s = Dies Entspricht einer Senkung der Abgastemperatur aus dem

Warmetauscher von 1127,52 °C auf 888,74 °C.

Die Ergebnisse zur Variation der spezifischen Kennzahlen des Warmetauschers | sind in
Tabelle 5-XIX und in Abbildung 5-11 grafisch dargestellit.
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Tabelle 5-XIX: Ergebnisse Simulation 2.2: Variation der spezifischen Kennzahlen des

Warmetauschers | der 150 %Anlage

Produkt

. . FeO in Energiebedarf / Temperatur Abgas
spezifischer  Eisenausbringung / Gasausnutzung /
/ Schlacke / GJ WT Aus /
Kennzahlen % % GJ
w % trs °C
K
800000 91,94 62,59 17,69 18,64 605,16
1200000 91,94 62,59 17,58 18,53 588,59
1600000 91,94 62,59 17,50 18,44 573,33
2000000 91,94 62,59 17,43 18,36 559,16
2400000 91,94 62,59 17,37 18,28 545,96
2800000 91,94 62,59 17,32 18,21 533,70
3200000 91,94 62,59 17,28 18,14 52226
3600000 91,94 62,59 17,24 18,08 511,50
4000000 91,94 62,59 17,21 18,02 501,48
4400000 91,94 62,59 17,18 17,97 492,03
4800000 91,94 62,59 17,16 17,92 483,13
5200000 91,94 62,59 17,14 17,88 474,74

Simulation 2.2 - Variation der spezifischen Kennzahlen des Warmetauschers |
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Abbildung 5-11: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 2.2: Variation der

spezifischen Kennzahlen des Warmetauscher | der 150 % Anlage

Beim Vergleich von Tabelle 5-XVIIIl und Tabelle 5-XIX ist erkennbar, dass sowohl

1400
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Eisenausbringen mit 91,94 % und der FeO-Gehalt der Schlacke mit 62,59 % die gleichen
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Werte annehmen. Diese sind erneut Uber den gesamten Variationsbereich von

800000-5200000 % konstant.

Die Gasausnutzung hat zu Beginn mit 17,69 % einen geringeren Startwert, jedoch fallt

dieser nur auf 17,14 % beim Einsatz eines Warmetauschers mit 5200000 %
Der Energiebedarf zeigt erneut Parallelen auf mit der Abgastemperatur. Dieser liegt bei einer
Abgastemperatur von 605,16 % bei 18,64 % und bei 474,74 °C bei 17,88 % Dieser Wert liegt

im selben Bereich wie bei der Variation der spezifischen Kennzahlen des Warmetauschers Il.
5.2.3 Simulation 3

In dieser Berechnungsreihe wird der Einfluss der Abgastemperatur und der
Abstichtemperatur der Massenproduktions-HPSR-Anlage untersucht. Fir die Variation

ersterer muss die Temperatur des Verdampfungskihlers gesenkt werden.
o Variation der Abgastemperatur
Konstante Parameter:
o Spezifische Kennzahlen beider Warmetauscher: k - A = 4000000 %
o Temperatur nach Verdampfungskuhler: Tapgas wrien = 900 °C
Variabler Parameter:

o Abgastemperatur Tapgas: Steigerung um 50 °C im Bereich von 1000-1500 °C

e Variation der Abstichtemperatur
Konstante Parameter:

o Temperatur nach Verdampfungskuhler: Tabgas wriiemn = 1200 °C

o Abgastemperatur: Tapgas = 1500 °C
Variabler Parameter:
o Abstichtemperatur Taosich: Steigerung um 10 °C im Bereich von 1600-
1700 °C

5.2.3.1 Ergebnisse Simulation 3

Die Ergebnisse der Versuchsreihe 3.1 Variation der Abgastemperatur bei verminderter

Dampfkihlerleistung sind in Tabelle 5-XX aufgelistet und in Abbildung 5-12 grafisch
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dargestellt. Wie bereits bei Kapitel 5.1.3 beschrieben, wird erneut bei der Abgastemperatur

die Differenz im Energiebedarf laut (5-1) berechnet.

Tabelle 5-XX: Ergebnisse Simulation 3.1: Variation der Abgastemperatur der 150 % Anlage

Differenz-
Abgastemperatur / Eisenausbringung / FeO in Schlacke / Gasausnutzung / Energiebedarf /
°C % % % GJ
trs
1000 86,54 72,10 22,29 053
1050 86,52 72,12 22,39 8.60
1100 86,51 72,13 22,43 771
1150 86,50 72,15 22,50 6.77
1200 86,49 72,16 22,56 5.8
1250 86,47 72,18 22,62 487
1300 86,46 72,19 22,67 391
1350 86,45 72,21 22,70 294
1400 86,44 72,22 22,74 196
1450 86,42 72,23 22,77 0.99
1500 86,41 72,25 22,79 0,00
100 Simulation 3.1 - Variation der Abgastemperatur ”
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Abbildung 5-12: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 3.1: Variation der

Abgastemperatur der 150 %Anlage

Im Vergleich der minimalen Steigerung des Eisenausbringens der 1% Anlage bei der

Abgastemperaturerh6hung von 1000 °C auf 1500 °C ist bei der Massenproduktionsanlage ein
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leichter Abwartstrend erkennbar. Des Weiteren liegen die Werte von 86,54-86,41 % deutlich

unter jenen der Versuche 1-2 mit gleichen Wasserstoff-Erz-Verhaltnissen.

Beim FeO-Gehalt der Schlacke ist dieser Trend ebenfalls feststellbar. Bei der Pilotanlage ist
ein sehr kleiner Trend zu geringeren Werten ersichtlich, bei der 150 % Anlage stellt sich eine

Anreicherung der Schlacke von 72,1 % auf 72,25 % ein.

In der Gasausnutzung stellen sich ahnliche Verlaufe ein im Vergleich zu der 1 % Anlage,

jedoch liegen die Werte mit 22,29-22,79 % knapp Uber diesen.
Die Differenz-Energiebedarf sinkt mit 9,53 f:—: bei einer Abgastemperatur von 1000 °C auf

0,99 ti—: bei 1450°C an. Dies Anstieg ahnelt jenem der Pilotanlage.

In Tabelle 5-XXI und Abbildung 5-13 sind die Ergebnisse der Versuchsreihe 3.2 zur

Variation der Abstichtemperatur ersichtlich.

Tabelle 5-XXI: Ergebnisse Simulation 3.2: Variation der Abstichtemperatur der 150 %Anlage

Energiebedarf /

Abstichtemperatur / Eisenausbringung / FeO in Schlacke / Gasausnutzung /
°C % % % %SJ
1600 91,94 62,59 17,21 18,02
1610 91,88 62,74 17,20 18,04
1620 91,83 62,90 17,19 18,06
1630 91,78 63,05 17,18 18,08
1640 91,73 63,20 17,17 18,10
1650 91,68 63,35 17,16 18,12
1660 91,62 63,50 17,15 18,14
1670 91,57 63,65 17,14 18,16
1680 91,52 63,79 17,13 18,18
1690 91,47 63,94 17,12 18,20
1700 91,42 64,08 17,11 18,22
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Simulation 3.2 - Variation der Abstichtemperatur
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Abbildung 5-13: Grafische Darstellung der Ergebnisse aus Simulation 3.2: Variation der

Abstichtemperatur der 150 %Anlage

Bei der Variation der Abstichtemperatur stellen sich die gleichen Trends wie bei der
1 %Anlage ein. Die Eisenausbringung sinkt von 91,84 % auf 91,42 %. Im Gegenzug hierbei

steigt der FeO Gehalt der Schlacke von 62,59 % auf 64,08 %.

Die Gasausnutzung sinkt von 17,21 % auf 17,11 % erneut bei der Steigerung von 1600 °C
auf 1700 °C.

Erneut zeigt sich die Korrelation der Abstichtemperatur mit dem Energiebedarf, was
bedeutet, dass trotz hdheren Energieeintrags keine Steigerung der Eisenproduktion erzielbar
G

ist. Dieser steigt im Verlauf von 18,02 t(:—: auf 18,22 tR: nur gering an.

5.2.4 Rohrauslegung

Bei den Berechnungen zur Rohrauslegung wurden dieselben Parameter gewahlt wie bei der
Pilotanlage. Als Erweiterung dieser Anlage muss jedoch ein gewisser Druckverlust
bericksichtigt werden, welcher pro Aggregat mit 100 mbar festgelegt worden ist. Ein Grund
zur Neugestaltung des Anlagenlayouts im Vergleich zu Plaul und Bard, ist die Rohrauslegung.
Aufgrund des hohen Sicherheitsaufwandes bei der Verwendung von H: wurde ein
zirkulierender Kreislauf gewahlt, anstatt der Ruckfuhrung des Gases zur Kihlung vor der dem
Vorwarm- und Vorreduktionsaggregates. Die Standardparameter zur Berechnung dieser

Durchmesser sind in Kapitel 5.2.1 hinterlegt. Auch hier wird nach Gleichung (5-2) der
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Rohrdurchmesser berechnet. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tabelle 5-XXII
angegeben. Bei diesen Berechnungen zeigt sich, dass bereits dieses Anlagenlayout einen

enormen Bedarf an die Anlagensicherheit stellt. Der grof3te Durchmesser mit 8,84 m wird nach

der Vorwarm- und Vorreduktion bei einer Gasgeschwindigkeit von 5 g bendtigt. Hier wird das

Prozessgas mit dem thermisch abgetrennten CO, aus den Karbonaten der Zusatzstoffe
angereichert, weshalb an diesem Punkt der gréf3te Rohrdurchmesser nétig ist. Der Druck auf
den sich Tabelle 5-XXII bezieht ist hierbei der Druck der am Kompressor und Make up Gas

anliegt. Ab diesem Zeitpunkt werden die Druckverluste der Anlagen abgezogen.
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Tabelle 5-XXII: Ergebnisse zur Berechnung der nétigen Rohrdurchmesser der einzelnen Zulaufleitungen jeglicher Aggregate der voll ausgestatten 150 E

HPSR-Anlage (alle Einheiten in m)

Prozessgas
Durchfluss- Abgas Abgas Abgas Abgas Blackbox Gas zur N Blackbox
Druckl  geschwindigkeit/ 42935 "wT2  wr2 wT1  wT1 Auf- Nach- Frisch- - pubereitung Prozessgas ~ WT1Aus/ - Prozessgas
bar HPSR . . - gas WT1 Ein Prozessgas WT2 Aus
(m/s) Ein Aus Ein Aus bereitung verbrennung Rest :
WT2 Ein
5 8.79 8.71 8.15 8.79 6.97 4.64 1.15 4.57 1.65 3.94 3.84 4.84
2 10 6.21 6.16 5.76 6.22 4.93 3.28 0.81 3.23 117 2.79 2.72 3.42
15 5.07 5.03 4.70 5.08 4.02 2.68 0.66 2.64 0.95 2.28 222 2.80
5 5.96 5.81 5.35 8.79 4.43 2.84 1.16 4.57 1.17 4.33 2.92 3.48
4 10 4.21 4.11 3.78 6.21 3.13 2.01 0.82 3.23 0.83 3.06 2.06 2.46
15 3.44 3.35 3.09 5.07 2.56 1.64 0.67 2.64 0.68 2.50 1.68 2.01
5 4.80 4.65 4.27 8.78 3.52 2.23 1.16 4.57 0.96 4.58 248 2.89
6 10 3.39 3.29 3.02 6.21 2.49 1.58 0.82 3.23 0.68 3.24 1.76 2.04
15 277 2.69 2.47 5.07 2.03 1.29 0.67 2.64 0.55 2.65 1.43 1.67
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5.3 Vergleich der Anlagenkonzepte

Um die Konzepte miteinander vergleichen zu konnen, werden diese nochmals mit den
spezifischen Kennzahlen der HPSR-Anlage in Tabelle 5-XXIlI: und in Tabelle 5-XXIV:
dargestellt. Des Weiteren ist das FlieRschema beider Anlagenkonzepte mit Kennzahlen in
Abbildung 5-14 und Abbildung 5-15 dargestellt.

Tabelle 5-XXIII: Daten der verschiedenen HPSR-Anlagen im Vergleich [19,20]

Einheit Plaul Badr Farkas
Carajas Erz % 152,38 190,5 150 1
Zuschlagsmenge % 2,5 3,13 2,5 0,017
Input- Nm?
. Wasserstoff - 170572 296577 212298,94 1500
Material h
Temperatur-Erz °C 655,8 700 667,63 569,10
Temperatur-
°C 748 760 661,26 464,90
Reduktionsgas
Energie
] Reaktor MW 171 144 161,74 2,79
eintrag
Druck Reaktor bar 2 2 2 2
Eisen % 100 125 91,68 0,61
kg
Schlacke ™ 81,30 101,08 181,5 173,51
RS
Output- Nl
. Abgas - 120350 102000 287710,32 1806,66
Material h
Temperatur-Eisen °C 1600 1600 1600 1600
Temperatur-
°C 1500 1500 1500 1500
Abgas
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Tabelle 5-XXIV: Spezifische Kennzahlen der verschiedenen HPSR-Anlagen im Vergleich [19,20]

Einheit Plaul Badr Farkas
t
Carajas Erz i 1,52 1,52 1,63 1,67
RS
kg
Input-Material Zuschlagsmenge . 25 25 27,27 27,12

RS

Nm3

Wasserstoff — 1706 2373 2315,67 2440,81

RS

Lo MWh

Energieeintrag Reaktor n 1,48 1,15 3,09 15,53
RS
kg
Schlacke - 81,30 101,08 181,5 0,18
RS
Output-Material
Nm®
Abgas . 1204 816 3138,23 2939,81

RS
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Prozessgas:
Nm?
Durchsatz: 286883,87 .
Zusammensetzung:
H,: 75,99 %
H,0:2,43 %
CO:3,28%
C02:2,61%
Ar: 15,69 % Make up Gas:
+ 15,1 ,
Temperatur:I 338,1°C Durchsatz: 70528 _Nnm
é} Zusammensetzung:
H,:95,52 %
Farkas — 150 t/h Alf: 4,48%
Zuschlage Temperatur: 25 °C
t N Rezykliertes Prozessgas:
Durchsatz: 2,5 " Verdichter Nm3
Erz . Zusammensetzung: & Durchsatz: 219761,28 -
P foewd Durchsatz: 150 " Fe,05:1% Zusammensetzung:
rozessgas au gewarm’&m3 = Zusammensetzung: FeO:1% H,: 72,91 %
Durchsatz: 286883,87 —— Fe,0,:95,5% Ca0:1% . H,0: 0,36 %
Zusammensetzung: " Prozessgas Abgas nach Material Feé) ‘30 05 % orreduktion Te—| co:0%
’ : Y & .
Hy: 74 % Dampferzeuger: Nm? bunker | Ca0: 0,01 J/orwarmung Kondensatgr §02197;48;ﬁ
H,0:4,43% Durchsatz: 320348,43 - ALO,:1,32% r: 19, o' 3
C0:5,27 % Spei Zusammensetzung: Si0,:0,91% Temperatur: 40 °C
€0,:0,62 % peisewasser| | 55,40 % 07 7| Mno:046 2 =
Ar: 15,69 % H,0: 25,04 % i MgO: 0,04 MgCO;:3 %
Temperatur: 661,26 °C — Y Frischdampt CO: 4,66 % I , Temperatur: 25 °C Warmelbertrager | Abgas
Prozessgas Abgas: C€0,:0,86 % b Nm?
3 " R - -- Wasser Durchsatz: 16541,17 ——
. Nm' Ar: 14,05 % 1 4 h
Durchsatz: 287710,32 - = . N =S | 2 . X
Zusammensetzung: Jemperatur: 1240 °C 1| | Prozessgas Abgas nach usammensetzung:
H,: 61,16 % & = .| | Warmeiibertrager I: Hy: 72,91 %
2 61, 0, Nm? H,0:0,36 %
Hz?- 17,004 % Dampferzeuger .| | Durchsatz: 320777,59 - CO:0%
o572 - e oo 1] | asemmensetung 0,:7,68%
€0,:0,44% i P H,: 52,21 % Ar: 19,04 %
1/-}71 15,64t%_ 1500 °C ;@ t Prozessgas Abgas nach Prozessgas Abgas nach H,0:28,1% Temperatur: 40 °C
emperatur: MVorreduziertes Erzmit | Warmetibertrager Il Vorreduktion und €0:1,5%
N Nm? || Vorwdrmung: C0O,:4,16 %
Zuschlagen Durchsatz: 320348,43 — Nm3 N o
¢ " || Durchsatz: 320777,59 N | Ar: 14,03 %
Durchsatz: 134,55 W Zusammensetzung: ' h Temperatur: 501,38 °C
Zusammensetzung: H,:55,86 % Zusammensetzung:
Fe0 :95,89 % H,0:25,02 % H,:51,01 % Prozessgas Abgas nach
. H,0:29,31% i .
Ca0:0,96 % CO:4,2% 2 & Wasserabscheidung:
Elektrische Ei ie: 161,74 MW C0O:2,71% 3
cxirische Energle }_'e Al,05:1,49 % €0,:1,33% co,: 95; Durchsatz: 236302,45 Nm?
Si0,:1,03% Ar: 14,05 % ,:2,95% S
MnO: 0,53 % Temperatur: 937,6 °C Ar: 14,03 % Zusammensetzung:
0. ’ ur: 667,43 °C Hy: 72,91 %
MgO: 0,09 % v ’
’ 80: 9,99 % e H,0:0,36 %
Stahl: Temperatur: 618 °C astluss €0:0%
Durchsatz: 91,68 & o Material | _ €0,:7,68%
Temperatur: 1600 °C Elektrische Energie Ar:19,04%
Temperatur: 40 °C
Schlacke:
Durchsatz: 16,64%
Zusammensetzung:
FeO : 64,08 %
Fe,05:2,75%
Ca0:7,79%
ALO;: 12,05 %
Si0,:8,35%
MnO: 4,23
MgO0: 0,74
Temperatur: 1600 °C

Abbildung 5-14: FlieRschema der 150 %Anlage mit Kennzahlen
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Prozessgas:

3
Durchsatz: 1440 NTm
Zusammensetzung:
H,: 83,33 %
Ar: 16,67 %
Temperatur: 464,9 °C

Farkas—1t/h

Prozessgas Abgas:

3
Durchsatz: 1806,66 NT"‘

Zusammensetzung:
H,: 64,85 %

H,0: 18,23 %
€0:0,29%
€0,:0,02%

Ar: 16,61 %

—)

Elektrische Energie: 2,79 MW }—*e

Stahl:

Durchsatz: 0,615
Temperatur: 1600 °C

Make up Gas:
3
Durchsatz: 1800 —N:‘
Zusammensetzung:
H,: 83,33 %
54_ Ar: 16,67 %
Temperatur: 25 °C
Zuschlage
Durchsatz: 0,0167%
& Erz . Zusammensetzung:
Durchsatz: 1 " Fe,0;:1%
Zusammensetzung: FeO:1%
Prozessgas Abgas nach - | Fe,05:95,5% Ca0:1%
i Material ‘ N ALOL 1%
Dampferzeuger: - bunker Fe0:0,05% V23! . ° Vorreduktion &
Durchsatz: 2007,48 Ca0:0,01 Si0,: 1% Vorwarmung
7 tzung: h ALO;: 1,32 % MnO:1%
Huf:';;"; 'l/se 2ung: Si0,:0,91 % MgO: 1%
Speisewasser| H.0: 26,39 % MnO : 0,46 CaC0;:90 % =3
26%226"‘3; ° MgO: 0,04 MgCO,:3 % I
i T 125 ° Temperatur 25 °C
Frischdampf €0,:0,04 % 1 ! Temperatur: 25 °C P Abgas
Ar: 14,94 % Lmmn o b b . - =+ | Durchsatz: 201097 N
Temperatur: 1200 °C = 1 ’ h
+ | Zusammensetzung:
| H,:56,13 %
e 3| H0:2840%
Dampferzeuger Wirmeiibertrager -1 C0:017 %
L !']co,:029%
1 s & Ar: 14,92 %
i T Prozessgas Abgas nach Temperatur: 569,10 °C
Vorreduziertes Erz mit Warmedbertrager: -
Zuschlagen . Durchsatz: 2007,48 _;n Gasfluss
Durchsatz: 1,1+ Zusammensetzung: Material
Zusammensetzung: H,: 58,44 % ===
Fe,0,: 96,16 % H,0: 26,33 % Elektrische
€a0:0,9% co:018% | ... Energie ......
Al,0;:1,39% C0,:0,1%
Si0, : 0,96 % Ar:14,94 %
MnO:0,5% Temperatur: 950 °C
MgO: 0,08 %
Temperatur: 569,10 °C

Schlacke:

FeO:62,63 %
Fe,0,:2,85 %
Ca0:8,11%

S0, : 8,69 %
MnO : 4,42 %
MgO: 0,76 %

Durchsatz: 180 kTg
Zusammensetzung:

AlL0;:12,54 %

Temperatur: 1600 °C

Abbildung 5-15: FlieRschema der 1 %Anlage mit Kennzahlen
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5.4 Erweiterung der 150 % — Anlage

Die Simulationen aus Kapitel 5.2 dienten zum Vergleich der bereits bestehenden
Anlagenkonzepte von Plaul und Badr. [19,20] In der folgenden Simulationsreihe sollen die
gefundenen Daten an reale Bedingungen angepasst werden, wobei diese noch genauer in
Zusammenhang mit praktischen Versuchen abgeglichen werden mussen. Hier soll nur das

Potential der HPSR-Anlage aufgezeigt werden.

Aufgrund der hohen FeO-Gehalte in der Schlacke soll in dieser Simulation die
Schlackenmenge erhéht und die Zuschlagsmenge variiert werden. Die neue
Zusammensetzung ist in Tabelle 5-XXV zu sehen. Die Menge an Zusatzstoffen wird hierbei
von 2,5 ﬁ auf 16 ﬁ erhoht. Ziel dieser Zugabe ist dabei die Senkung des FeO-Gehaltes der
Schlacke und eine Einstellung der Basizitat B4, welche durch Gleichung (5-3) berechnet wird.
Als Zielwert dieser Berechnung wird Bs = 1,2 angegeben. Aufgrund der Erhéhung der

Zusatzstoff wurde auch der Gas Bleed erhoht auf 10 %.

_ (€Ca0) + (Mg0)

= 5-3
*7(Si0y) + (Al,03) (5-3)
Tabelle 5-XXV: Analyse der angepassten Zusatzstoffe (alle Angaben in %)
Fe203 FeO CaO A|203 SIOZ MnO MgO CaC03 M9003
Zusatzstoff 1 1 1 1 16 1 1 75 3

Bei der Erweiterung der 150 % -Anlage wird nicht nur die Menge und Zusammensetzung der

Schlacke angepasst, es soll auch die Auswirkung der Erhéhung des Gasausnutzungsgrades
aufgezeigt werden. Um die Gasausnutzung zu erhéhen, wird davon ausgegangen, dass das
gebildete Abgas beim Durchgang durch die Oxidschmelze nochmals mit dieser reagiert (siehe
Abbildung 2-12). Um einen Vergleich der Ergebnisse zu erreichen kdénnen, wird diese
Simulation mit der Wasserstoffvariation aus Kapitel 5.2.1 verglichen. Hierbei wird aufgrund
der zeitintensiven Art dieser Simulation die Schleifenberechnung nur angewendet, sobald der
Gasausnutzungsgrad unter 25 % fallt. Sobald die Gasausnutzung unter diesen Wert fallt wird
die Schleife solange berechnet, bis sich ein Gleichgewicht einstellt, und die Anderung der
Gasausnutzung nicht mehr als 0,001 % betragt. Da bei der Simulation sich jedoch

herausstellte, dass die Gasausnutzung weiter steigen kann nach erstmaligem Erreichen dieser
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Differenz, muss ein minimaler Gasausnutzungsgrad als Ziel festgelegt werden und nicht die
Differenz der Gasausnutzung. Diese muss aufgrund dieser Tatsache handisch festgelegt
werden. Die fixierten Gasausnutzungsgrade und die Ergebnisse der Simulationen sind in
Tabelle 5-XXVI zu sehen und in Abbildung 5-16 grafisch dargestellt. Es ist jedoch wichtig die
Optimierung der Gaszusammensetzung zu berlcksichtigen, welche in Kapitel 4.3.1
beschrieben wurde. Dadurch ist der finale Gasausnutzungsgrund nicht gleich dem fixierten

Gasausnutzungsgrad.

Tabelle 5-XXVI: Ergebnisse Simulation Variation des Wasserstoff-Erz-Verhaltnisses der 150 %

Anlage mit angepasster Zuschlagsmenge

Wasserstoff-
FeO in Fixierter
Erz- Gasausnutzung/ Energiebedarf /
Verhiltnis / Eisenausbringung /% Schlacke / . Gasausnutzungsgrad /
. ]

md, % & frs %
‘Eisenerz

100 0,00 66,98 88,98 -

200 0,00 76,61 65,87 -

300 0,00 79,97 48,13 -

400 0,00 81,50 38,80 -

500 0,00 82,60 31,48 -

600 0,18 82,09 30,83 5965,95

700 0,23 80,95 31,00 6070,20

800 33,89 79,07 30,77 37,53

200 51,10 75,62 29,27 27,76

1000 66,88 70,05 27,13 23,45

1100 73,22 66,43 26,07 22,87

1200 76,59 63,94 25,09 22,18

1300 84,21 55,87 24,55 21,66

1400 92,52 39,05 24,25 21,07 24,7
1500 94,54 32,27 23,12 21,42 23,57
1600 96,49 23,90 21,94 23,59 22,39
1700 96,79 22,36 20,95 24,22 21,321
1800 97,16 20,39 19,95 24,80 20,288
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Simulation - Variation der Wasserstoffzugabemenge bei angepasster Zuschlagsmenge
100 150

90 - - 135
Eisenausbringung

80 —=— FeO in Schlacke 120
Gasausnutzung
70 / —— Energiebedarf 105

60

50

%

40 60

30 45

20 \\x.__,___,/—’d 30

10 15

Energiebedarf pro tee/(GJ/tre)

]

a
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
miH:l'tElsenerz

Abbildung 5-16: Grafische Darstellung der Ergebnisse Simulation Variation des Wasserstoff-Erz-

Verhaltnisses der 150 %Anlage mit angepasster Zuschlagsmenge

In Tabelle 5-XXVI ist ersichtlich, dass im Vergleich zu den Versuchen aus Kapitel 5.2.1.1

3
my
2_ und

(siehe Tabelle 5-XVI) die ersten produzierten Mengen an Rohstahl erst bei 600

tEisenerz

3
mh,

nicht bereits bei 400 auftreten. Des Weiteren ist ersichtlich, dass die erzielten Mengen

tEisenerz

mit einem Ausbringen von 0,18 % und 0,23 % auch deutlich unter den Werten der Simulation

mit geringeren Zusatzstoffen liegen. Die Trends der Eisenausbringungen stimmen mit jener

3
mh,

der ersten Berechnung Uberein, jedoch ist der Kurvenverlauf deutlich steiler. Bei 1800

Eisenerz

wird ebenfalls mit 97,16 % ein besserer Ergebnis erzielt.

Der FeO Gehalt der Schlacke weist wiederum den gleichen Verlauf auf wie in

Abbildung 5-8, jedoch wird die gesamte Linie zu geringeren Werten verschoben. Dies zeigt

3
mh,

der Wert der vorher festgelegten Standardparameter (1500 ; ) welcher von 61,02 % auf

Eisenerz

32,27 % heruntergesetzt wurde. Des Weiteren ist in Abbildung 5-16 bei der steilen Anderung

3 3
der Kurve von 1300 —2— auf 1400 —2— 2y sehen, wie sehr sich die Optimierung der
Eisenerz Eisenerz

Gasausnutzung auswirkt.

Beim Verlauf der Gasausnutzung ist ersichtlich, dass anfangs die Werte etwas unter jenen

3
der normalen Simulation liegen. Jedoch ab 900 i

ist die Gasausnutzung mit 29,27 % stets

Eisenerz
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héher als jene aus Tabelle 5-XVI. Auch hier ist die Optimierung der Gasausnutzung ersichtlich,

3
mi,

und dort mit 19,95 % endet.

indem die Kurve flacher verlauft bis 1800

Eisenerz

3 3

M2 und 700 —2

Eisenerz Eisenerz

Die Kurve des Energiebedarfes ist sehr steil zu Beginn, da bei 600 nur

0,17 % und 0,18 ﬁ produziert werden. Bei diesen zwei Simulationen werden 5965,95 ti—: und

6070,2 % bendtigt. Des Weiteren fallt auf, dass der Wert von 20 % niemals unterschritten wird
R R

3
mi,

und der kleinste Wert von 21,07 ti—: bei 1400 auftritt.

Eisenerz
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6 Zusammenfassung der Ergebnisse und
Ausblick

Durch die Erweiterung des Grundmodelles des neuen Anlagenlayouts konnten die

t

spezifischen Kennzahlen sowohl der 1 % Pilotanalage als auch der 150 v

Massenproduktionsanlage ermittelt werden. Des Weiteren ist die Umstellung auf ein
dynamisches System von Noten, da somit wesentlich mehr Parameter abgedeckt werden
konnen als bisher. Die Berechnung einer Produktionsanlage kleinerer Erzeinsatzmengen ist
notwendig, da in der Entwicklung neuer Anlagen und Prozesse stets gilt, ein gewisses
Upscaling zu betreiben. Dabei werden die Produktionsmengen stets gesteigert und die
Ergebnisse mit jener einer kleineren Anlage verglichen. Sind die Ergebnisse beider Anlagen
gleich oder ahnlich und zufriedenstellend, kann mit der Planung des nachstem
Upscaling-Schrittes fortgefahren werden. Falls dem nicht der Fall sein sollte, missen erneut
Anderungen an den Systemen vorgenommen werden. Ein wichtiges Werkzeug zur
Voraussage von Ergebnissen bieten hierbei thermodynamische Berechnungen und
Simulationen. Hierbei kann stets die Theorie mit der Praxis verglichen werden. Aus den
Ergebnissen der praktischen Versuche kann somit z.B. eine Datenbank verbessert oder

angepasst werden.

Eine der wesentlichen Anderungen im Vergleich zu den Anlagenkonzepten von Plaul und
Badr ist die Zugabe von Argon. Diese ist notwendig, da Versuche des Lehrstuhls fiir Eisen-
und Stahlmetallurgie zeigten, dass die Stabilitdt des Lichtbogens wahrend des Prozesses
deutlich gesteigert wird. Ein weiterer Unterschied ist in der Gasfiihrung ersichtlich. Aufgrund

der notigen hohen spezifischen Gasraten ist eine Aufteilung der Gasstrome als
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Sicherheitsrisiko zu betrachten. Je héher die Gasmengen werden, desto hdher ist der
Sicherheitsaufwand der betrieben werden muss. Daher wird der gesamte Gasstrom als
Ganzes stets rezykliert. Die ermittelten Werte dieser variablen Berechnungen sollen
zukulnftiger Forschungsprojekte dienen, um die Theorie mit der Praxis vergleichen zu kénnen.

Deshalb wurden bei den Berechnungen sehr viele veranderliche Variablen eingebaut.

Beim Vergleich der beiden Anlagen kann gezeigt werden, dass sowohl das
Eisenausbringen, der FeO-Gehalt der Schlacke, die Gasausnutzung und der Energiebedarf

ahnliche Trends aufweisen. Der womoglich grofte Unterschied liegt jedoch in dem deutlich

héheren Energiebedarf der Pilotanlage mit 55,91 % zu den bendtigten 18,22 ti—: in der

industriellen Produktionsanlage. Beide Werte beziehen sich auf die Berechnung bei

Standardparametern. Der Unterschied dieser Werte liegt sowohl in der Menge an
produziertem Eisen, welcher deutlich hoéher bei der 150 % Anlage liegt, als auch der

Ruckfliihrung des Gases. Dadurch ist nicht nur eine Verbesserung der Vorwarmung des
Prozessgases erreichbar, sondern auch der Energieaufwand zur Produktion von Wasserstoff
sinkt deutlich.

Bei den verschiedenen Layouts der Pilotanlage hat sich durch Simulation 5 (siehe
Kapitel 5.1.5) gezeigt, dass die Verwendung eines Warmetauschers keine sonderlichen
Verbesserungen bietet. Daraus lasst sich schlieRen, dass die Erhdhung der Leistung des
Vorwarm- und Vorreduktionsaggregates einen deutlich grofieren Einfluss auf den spezifischen
Kennzahlen der Anlage hat. Hierbei sollte geklart werden, wie weit das Abgas der HPSR
abgekuhlt werden muss, um einen sicheren Transport gewahrleisten zu konnen. Dieser Trend
zeichnete sich bereits bei der Versuchsreihe der Variation des Produktes der spezifischen
Kennzahlen des Warmetauschers in Kapitel 5.1.2 ab. Hier wurde gezeigt, dass es drei
Bereiche im Einsatz verschiedener Warmetauscher gibt. Mit einer geringen
Warmeulbertragung konnten gute Ergebnisse erzielt werden, da ein heilles Abgas zur
Vorwdrmung und -reduktion zur Verfigung stand. Im Anschluss darauf erfolgte ein
Ubergangsbereich bei einer mittleren Ubertragungsleistung. Bei Warmetauschern mit
besonders hohen k*A, zeigte sich erneut eine Senkung des Energiebedarfes. Hierflr kann als

Grund die hohe Vorwarmung des Prozessgases genannt werden.

Des Weiteren zeigte sich durch die Entfernung der Vorreduktion und Vorwarmung in
Simulation 4 (siehe Kapitel 5.1.4), dass deutlich schlechtere Ergebnisse erzielt wurden als mit
Standardparameter und voll ausgestattetem Anlagenlayout. Hierbei wird eine Differenz in der
Eisenausbringung von 4,04 % erzielt. Daraus lasst sich schlieBen, dass das wichtigste

Zusatzaggregat der HPSR-Anlage die Vorwarmung- und Vorreduktion ist. Diese bringt somit
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nicht nur den Vorteil der Produktivitatssteigerung, sondern ermdéglicht auch den variablen

Einsatz von Zusatzstoffen wie z.B. Karbonaten.

Bei den Berechnungen der 150 % Massenproduktionsanlage ist auf die dynamische

Berechnung des Kohlenstoffabbrandes hingewiesen worden. Dieser ist nicht nur von der
Eisenproduktion abhangig, sondern von den Strdmungsverhaltnissen,
Gaszusammensetzungen und Temperaturen des Plasmas. Hierfir sollten Untersuchungen
angestellt werden, um eine Anpassung und gleichzeitige Verbesserung an das Modell

vornehmen zu konnen.

Um Vergleiche mit dem Modell von Badr zu erzielen, wurde Abbildung 3-3 mehrmals
herangezogen. Dabei wird der Einfluss der eingebrachten Hz;-Menge auf die
Eisenausbringung, die Eisenverschlackung zu FeO und die Gasausnutzung dargestellt. Bei
dem Vergleich sowohl der Pilot- als auch der Massenproduktionsanlage konnte bei der
Berechnung festgestellt werden, dass diese Parameter auch von den Warmetauschern
abhangig sind. Diese mussten gedrosselt werden, um vergleichbare Ergebnisse erzielen zu
kénnen, da bei geringen Gasflissen die Warmelbertragung zu grof®3 ware. Bei grolen
Gasmengen wurde jedoch bei der geringen Leistung der Warmetauscher keine merkliche
Vorwdrmung des Prozessgases erreicht. Es stellte sich heraus, dass beide Anlagenlayouts
nicht die Kennwerte erzielen konnten, die Badr berechnete. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass die statisch berechneten Modelle mit einem fixierten Gasausnutzungsgrad berechnet
wurden. Fur zukunftige Berechnungen kann dieses Modell modular erweitert werden, um

diesen Fall abzudecken.

In der Versuchsreihe 3 wurde sowohl bei der 1 % Anlage als auch der 150 % Anlage

nachgewiesen, dass eine Steigerung der Abstichtemperatur nur zu einem erhdéhten
Energiebedarf, niedrigerer Gasausnutzung und hdéherer Eisenverschlackung fuhrt. Bei der
Variation der Abgastemperatur zeigte sich, dass diese einen enormen Einfluss auf die
Eisenverschlackung hat. Durch die Reduktion der ,Abgas WTII Ein“ Temperatur auf 900 °C
wurden die schlechtesten Werte der Eisenausbringung mit ca. 83,9 % erreicht. Dies lasst sich
wie bereits erwadhnt auf die Minimierung der Leistung des Vorwarm- und

Vorreduktionsaggregates zurickfuhren.

Die Berechnungen zur Untersuchung des Gas Bleeds zeigten auf, dass erst nach mehreren
Iterationen ein gewisses Gleichgewicht erreicht werden konnte. Die Menge an produzierten
CO, CO2, und H20 sind im Vergleich zum kontinuierlich ausgeschleusten Gas stets steigend.
Eine Erhdhung des Gas Bleeds hielRe jedoch ein Abbrennen von teurem Wasserstoff. Daher

musste eine Optimierung vorgenommen werden, die eine dynamische Korrektur zuldsst.
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Aufgrund der Tatsache, dass die Berechnung auf drei Iterationsschritte festgelegt wurde,
mussten somit gewisse Korrekturparameter und Einstellungen verandert werden. Eine
Méoglichkeit hierbei ware es, den Kohlenstoffabbrand in Abhangigkeit der eingebrachten
Gasmenge, Gaszusammensetzung, Erzmenge und Erzanalyse zu untersuchen und so einen

fixen Parameter zu generieren.

Wie in Tabelle 5-XXIII und Tabelle 5-XXIV ersichtlich, unterscheiden sich die
Berechnungen deutlich von Plaul und Badr. Die Input Parameter wurden ahnlich gewahlt, um
Vergleichbar zu bleiben. Die Temperatur des vorreduzierten Erzes zwischen beiden

Berechnungen, jedoch die Prozessgastemperatur liegt deutlich unter jener von Plaul und Badr.
Die produzierte Menge Eisen liegt mit 91,68 % ebenfalls darunter. Bei den spezifischen

Kennzahlen lasst sich erkennen, dass die statischen Berechnungen durch feste Annahmen
deutlich bessere Werte produzieren, wie die iterative Berechnung durch FactSage®. Aufgrund
der variablen Berechnungen mit dem programmierten Macro, kébnnen mehrere Szenarien,
sowie eine Vielzahl von Variablen flr eine grobe Annahme Uber zukinftige
Prozesseinstellungen getroffen werden. Es ist jedoch von Néten, die Einflussparameter auf
die homogene Wassergas-Shift-Reaktion zu untersuchen. Diese kann bei diesem
Anlagenlayout sowohl von der Geschwindigkeit des Gases als auch dessen

Zusammensetzung abhangig sein.

Wie bereits erwahnt sollen die Berechnungen dieser Arbeit als theoretische Vergleichsbasis
dienen. Auf dem Lehrstuhl fir Eisen- und Stahimetallurgie findet bereits ein Projekt statt zum
Upscaling einer HPSR-Anlage. Hierbei soll das Berechnungsmodell dieser Arbeit als
Grundstein dienen und noch erweitert werden. Die Ergebnisse der praktischen Versuche einer

Pilotanlage kdnnen hierbei mit dieser Arbeit verglichen werden.

Im Weiteren wird bereits der Einfluss von Spurenelementen wie Kupfer oder
Begleitelemente wie Phosphor am Lehrstuhl fir Eisen- und Stahlmetallurgie untersucht.
Kupfer spielt hierbei aufgrund des Einsatzes von Schrott eine Rolle. Beim Starten einer HPSR-
Anlage muss immer elektrische Leitfahigkeit gegeben sein, daher kann man nicht direkt mit
der Chargierung des Erzes starten. Als Einsatzmaterial wird Schrott verwendet, dass aufgrund
der hohen Recyclingrate bereits Spuren von Kupfer enthalt. Aufgrund des hohen
Energieeintrages durch den Lichtbogen kann es zur Verdampfung von diesen
Spurenelementen kommen. Sollte dies der Fall sein, ist es notwendig die Berechnungen

dahingehend anzupassen.

Weitere wichtige Themen in Zukunft wird der Einfluss der Gangart sein. Auf dem Lehrstuhl

fur Eisen- und Stahlmetallurgie finden hierbei bereits Versuche zur Wahl des richtigen
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Feuerfestmaterials statt. Aufgrund des hohen thermischen Eintrages des Lichtbogens sind

extreme Anforderungen an dieses zu stellen.

In zuklnftigen Projekten ist es notwendig, eine Datenbank zu finden oder bereits
bestehende anzupassen auf den Einsatz eines Lichtbogens. Wie bereits in Kapitel 2.4.1
erwahnt, kann Wasserstoff aufgrund des hohen Energieeintrages atomisieren und spater auch
im weiteren ionisieren. Dieser Vorgang kann deutlichen Einfluss auf dem Gasausnutzungsrad
haben und diesen steigern. Dadurch waren deutlich geringere Wasserstoff-Erz-Verhaltnisse
von Néten. Die Auswirkungen der Optimierung des Gasausnutzungsgrades ist in Kapitel 5.4
aufgezeigt worden. Durch die Erhéhung der Gasausnutzung kénnen deutlich geringere
Gehalte an FeO in der Schlacke erzielt werden. Allerdings muissten die Werte der
Gasausnutzung unter realen Bedingungen festgestellt werden und die Simulation an diese

realen Gegebenheiten angepasst werden.
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