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1 Kurzfassungen

1.1 Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit den Verwertungsmoglichkeiten von
Schlacken unterschiedlicher Provenienz in der Zementindustrie.

Zunachst werden verschiedene in den letzten Jahren von der Firma TVT zum Patent
angemeldete Verfahren, in denen Schlacken aufgearbeitet werden konnen,
besprochen. Bei den eingesetzten Schlacken handelt es sich dabei im einzelnen um
metalloxidhaltige Schlacken, Stahlschlacken, oxidische Schlacken, Schlacken aus
der Nichteisenmetallurgie sowie Mullverbrennungsschlacken.

Danach wird ein spezielles Verfahren beleuchtet, in dem Stahlschlacken gemeinsam
mit Hochofenschlacken mithilfe eines Wasserdampfstrahls in einem Reaktor auf
maglichst kleine Partikel zerstaubt und das in der Stahlschlacke enthaltene Eisenoxid
mit im Reaktor aus Wasserdampf und eingesprihtem Methan erzeugten
Synthesegas direktreduziert werden. Den zu bestimmenden Parameter stellt dabei
die Wassermenge dar, da die zur Schlackezerstdubung bendtigte Menge weit Uber
der zur Reduktion notwendigen liegt und die erzielten Gasausnutzungsgrade den
Betrieb eines solchen Reaktors unwirtschaftich machen. Es werden die
theoretischen Wassermengen fur einen wirtschaftlichen Betrieb bestimmt und Stoff-
und Warmebilanzen fir verschiedene Falle aufgestellt. FlUr einige Falle wird die
Nutzung der im Abgas enthaltenen latenten Warme in einem nachgeschalteten

Blockheizkraftwerk empfohlen.

1.2 Abstract

This paper deals with the possibilities of the utilization of different sorts of slags in the
production of cement.

Firstly, various processes patented by TVT within the last few years are explained.
The different sorts of slags used are: Slags containing metal oxides, steel slags,
slags from non-ferrous metallurgy and waste incineration slags.

Then a special process named REDGRAN is discussed, where a mixture of steel
slag and blast converter slag is microgranulized into a reactor to small particles
diameter of by pressure steam. The ferrite contained in the steal slag is reduced by a

reduction gas formed from reaction of methane with water. The process parameter to



be determined is the water input, the amount needed for microgranulization
being much bigger than the amount needed for reduction, which leads to gas
utulization gradients that make the process inefficient.
The theoretic amounts of water for an economic process are calculated and mass
and energy balances are determined for various cases. For some of the scenarios
investigated the utilization of the chemical and thermal energy contained in the offgas

in a block type thermal power plant is recommended.

2 Einleitung

Im Projekt "REDGRAN" der Firma TVT sollen Schlacken aus der Stahlproduktion als
Rohstoffe zur Herstellung eines hochwertigen amorphem Bindemittels eingesetzt
werden. Das in Konverterschlacke in Form von Ferrit vorkommende Eisen soll in
einem Wirbelschichtreaktor direktreduziert und wiedergewonnen werden.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist es, ausgehend von bereits zum Thema
vorliegenden Patenten vorerst theoretische Uberlegungen zum ProzeRablauf
anzustellen. Die im Reaktor ablaufenden Vorgange sollen fur unterschiedliche
Eingangsparameter untersucht und ein wirtschaftlich rentabler Betriebsbereich

bestimmt werden.

3 Theoretische Grundlagen zu REDGRAN

3.1 Thermodynamische Grundlagen der Eisenreduktion

Die folgenden thermodynamischen Uberlegungen bilden die Grundlage bei der
kritischen Beurteilung eines neuen Reduktionsverfahrens im Bezug auf
Wirtschaftlichkeit,  Qualitat des  Produkts und  Ausnutzungsgrad des
Reduktionsmittels. [1]

Als Reduktionsmittel dienen bei der Gasphasenreduktion hauptsachlich
Wasserstoffgas, Kohlenmonoxid oder Mischungen dieser beiden Gase. [2]
Die Hauptreaktionen, die in einem Reduktionsreaktor stattfinden, lassen sich

folgendermalden beschreiben:
FeO,—> Fe +n O (1)

nO +n (C, H2, CO) - n (C, H2, CO) O (2)



Die einzelnen Phasen, die bei verschiedenen Sauerstoffgehalten und
Temperaturen auftreten kénnen, werden aus dem Fe-O-Zustandsschaubild [1]

ersichtlich:

Abbildung 1:  Zustandsschaubild Eisen/Sauerstoff

Gleichung ( 1) lautet fur die drei Oxide daher folgendermalen:

6 Fex0O3 —> 4 FesO4 + Oy (3)
5 FesO4 — 3/, Fe + O, (4)
2 Fe;0, — 6 FeO + O, (5)
2FeO —» 2 Fe + 0, (6)

Die Oxidationsreaktionen lauten fir die einzelnen Reduktionsmittel:

2CO + 0, -2 CO, (7)
2C+0,-2CO (8)
2H;+ 0, > 2H0 (9)



Die Gleichungen ( 3 ) bis ( 6 ) stellen die Dissoziationsgleichungen der Oxide

dar. lhre Gleichgewichtskonstanten lauten alle
Ko = p(O2), (10)

wenn man die Aktivitaten der festen Phasen mit 1 annimmt.
Fur die Gleichgewichtskonstante der Oxidation z.B. des Kohlenmonoxids zu

Kohlendioxid gilt:

_ péo2 _ 1

K e
Pco Po,

P

(11)

Analoge Gleichungen gelten fur die Reduktionsmittel Wasserstoff und Kohlenstoff.
Der Sauerstoffpartialdruck flir Reaktion ( 7 ) hangt also vom Verhaltnis der Partial-
dracke von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid ab. Damit die Eisenreduktion bei einer
bestimmtem Temperatur ablaufen kann, muld dieses Verhaltnis so eingestellt
werden, dal® der Sauerstoffpartialdruck des Reduktionsmittels kleiner ist als der
Dissoziationsdruck des Eisenoxids.

Die freie Normalenthalpie AG® einer Reaktion steht mit der Gleichgewichtskonstanten

in folgender Beziehung:
AG" =-RTInK, (12)

Die Gleichungen ( 10 ) und ( 11 ) kdnnen daher auch in folgender Form ange-

schrieben werden:

AG’ =—-RTInp, (13)
Peo, 1

AGYy =—-RTIn—> —— (14)
Pco Po,

FUr die Reduktionsmittel Wasserstoff bzw. Kohlenstoff gilt analog:

2

AG), =—RT1np‘;20 S (15)
’ Pu, Po,
0 |
AG =—RTIn p2,-—— (16)
Po,



Nimmt man das CO/CO,- bzw. das H,/H,O-Verhaltnis als konstant an, so hangt
die Gleichgewichtskonstante nur vom Sauerstoffpotential ab. Der Ausdruck —RTInK,

wird daher auch als Sauerstoffpotential bezeichnet.

3.2 Das Richardson-Diagramm

Im Richardson-Diagramm sind die AG%Werte der Dissoziationsreaktionen wichtiger
Oxide und jene der Reduktionsreaktionen wichtiger Reduktionsmittel als Funktion der

Temperatur aufgetragen.

Abbildung 2:  Richardson-Diagramm [1]

Aus der Beziehung

dG
)

p



folgt, dald aus der Steigung der Geraden die Entropie der Metall-Metalloxid-
Reaktionen im Gleichgewicht abgelesen werden kann. Sauerstoff steht in der
Reaktionsgleichung auf der linken Seite. Seine grof3e molare Entropie mul® daher
von jener der Metalloxide subtrahiert werden; daher ist die Reaktionsentropie negativ
und die Steigung der Geraden wird damit positiv. Man erhalt weitgehend gerade
Linien, da der EinfluR der Warmekapazitat bei konstantem Druck C, vernachlassigt
werden kann. Abrupte Anderungen der Steigungen werden durch Phaseniibergange
hervorgerufen, also durch das Schmelzen oder Sieden der Metalle oder ihrer Oxide.
[3]
Der Wert des Diagramms besteht darin, dal® man daraus sofort ablesen kann, ob ein
Metalloxid bei einer gegebenen Temperatur durch ein bestimmtes Reduktionsmittel
reduziert werden kann oder nicht. Die das Diagramm umgebenden Skalen dienen
dabei dazu, die Werte flr das Sauerstoffpotential fur von 1 abweichende
Verhaltnisse zwischen Reduktionsmittel und Reduktionsprodukt zu bestimmen.
Den zur Reaktion eines Metalloxids notwendigen Mindestanteil an z.B. Wasserstoff in
einem Hy/H,O-Gemisch findet man dadurch, da man einen vom Punkt H
ausgehenden Strahl mit der Linie der jeweiligen Dissoziationsgleichung schneidet
und auf dem Schnittpunkt des Strahles mit der Ho/H2O-Achse den Zahlenwert fur das
bendtigte Verhaltnis abliest. Analog dazu lalt sich vom Punkt C ausgehend das
bendtigte CO/CO,-Verhaltnis ermitteln. [2]

Diese Beobachtung fuhrt zu einem weiteren anschaulichen Diagramm:



3.3 Das Baur-Glassner-Diagramm

Abbildung 3:  Baur-Glassner-Diagramm flir CO/CO,-Gemische [1]

Hier sind die Existenzbereiche der Eisenoxide bzw. des Eisens als Funktion der
Temperatur und der Zusammensetzung von CO/CO2-Gemischen aufgetragen. Weil
die Angabe der Gaszusammensetzung hier in Volumenprozent statt in
Partialdruckverhaltnissen erfolgt, ist das Diagramm anschaulicher und kann daher
leichter zur Orientierung Uber ProzefRablaufe herangezogen werden als das
Richardson-Diagramm.
Aulerdem ist im Baur-Glassner-Diagramm das Boudouard-Gleichgewicht
2CO0-CO+C (18)
dargestellt. Bei niedrigen Temperaturen und hohen Gehalten an Kohlenmonoxid
spaltet sich dieses in Kohlendioxid und Kohlenstoff auf, wahrend bei hohen
Temperaturen und hohen Kohlendioxidgehalten mit Kohlenstoff Kohlenmonoxid

gebildet wird.



FUr die Reduktion der Eisenoxide folgt, dal} diese unterhalb von 700°C mit
Kohlenmonoxid nicht mehr zu metallischem Eisen reduziert werden konnen.
Allerdings fuhren sowohl die Reduktionsreaktion mit CO als auch die
Boudouard-Reaktion zur Kohlendioxidbildung und besitzen beide eine negative freie
Reaktionsenthalpie. Welche der beiden miteinander konkurrierenden Reaktionen
tatsachlich ablauft, hangt daher von den Gesetzen der Kinetik ab. Bei oberhalb des
Boudouard-Gleichgewichts gelegenen Reaktionsbedingungen wird bei der Reduktion
gebildetes Kohlendioxid wieder mit Kohlenstoff zu Kohlenmonoxid regeneriert. Die
Reduktion wird dabei letztlich durch den Kohlenstoff bewirkt, wobei sich bei jedem
Formelumsatz die Gasmenge verdoppelt. Daraus folgt, dal® das Gleichgewicht vom
Gesamtdruck abhangig ist und sich die Boudouard-Kurve mit steigendem Druck nach
oben verschiebt. [1]

Auch fur die Reduktion mit Hy/H,O-Gemischen existiert ein Baur-Glassner-

Diagramm:

Abbildung 4:  Baur-Glassner-Diagramm fir H,/H,O-Gemische [1]
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Fur die Reduktion mit Gasgemischen, also mit einer Mischung aus H; und CO,
wird nach Superposition der beiden Diagramme zwischen den korrespondierenden
"Asten" im jeweils vorliegenden Verhaltnis der beiden Reduktionsmittel zueinander

interpoliert.

3.4 Das Rist-Diagramm

Ein wesentlicher Parameter bei der Bewertung von Reduktionsverfahren ist die
Reduktionsmittelausnutzung. Zur Beurteilung dieser Problematik dient das Rist-

Diagramm:

Abbildung 5:  Rist-Diagramm [1]
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In diesem Diagramm wird der Sauerstoffaustausch zwischen Eisenoxid und
Reduktionsmittel (in diesem Fall Kohlenstoff) wahrend der Reduktion veran-
schaulicht. Auf der x-Achse wird der Oxidationsgrad des Kohlenstoffs als
O/C-Molverhaltnis aufgetragen, auf der positiven y-Achse der Oxidationsgrad des
Eisens als Funktion des O/Fe-Verhaltnisses.

Hamatit, Magnetit und Waustit werden hier als FeO45 FeOj33 bzw. FeOq s
angeschrieben. Auf der negativen Ordinate wird das Verhaltnis von Eisen zu anderen
Sauerstoffquellen aufgetragen. Beim Hochofenprozel® zum Beispiel ist eine solche
andere Sauerstoffquelle der zur Koksverbrennung eingeblasene Wind.

Dem Hochofenprozel} entspricht in Abbildung 5 die Strecke EA: Entlang der Strecke
EF findet die Oxidation des Kohlenstoffs zur Erzeugung der Prozel3warme statt.
Dabei wird der Kohlenstoff von D bis F oxidiert; die Strecke FG entspricht der
Reduktion von Begleitoxiden wie z.B. SiO, und MnO.

Der Abschnitt GK stellt die direkte Eisenreduktion dar, der Bereich Uber K bezeichnet
den Anteil der indirekten Reduktion. Dabei findet vollstandige Oxidation des
Kohlenstoffs zu Kohlendioxid statt. Wegen der hohen Temperaturen setzt sich jedoch
das gebildete Kohlendioxid nach dem Boudouard-Gleichgewicht zu Kohlenmonoxid
um. Bei niedriger Temperatur bleibt das gebildete Kohlendioxid bestehen. Dieser
Zusammenhang wird durch die Strecke KA veranschaulicht, die bei optimaler
Gasausnutzung den Punkt W (WuUstit) beruhrt. Diesem Verlauf wurde eine
Gasausnutzung von 50% entsprechen; tatsachlich bewegt sich die Ausnutzung
jedoch eher um 40%.

Die Steigung der ProzeRlinien geben den Reduktionsmittelverbrauch des Prozesses
an. Fur den Hochofenprozel3 betragt er ca. 1,9 mol Kohlenstoff pro Mol Eisen.

Das Verfahren mit dem niedrigsten Reduktionsmittelverbrauch stellt dabei das
Wiberg-Verfahren (ein Schachtofenverfahren) dar, das im Ristdiagramm durch die
Strecken OW und WH reprasentiert wird. Dabei erfolgt eine Aufteilung des
Reduktionsgasstromes in zwei Teilstrome, von denen einer den gesamten Schacht
durchlauft, wahrend der andere an der Stelle, wo das im Gegenstrom durchlaufende
Erz die Wastitstufe erreicht, abgetrennt und nach Regeneration rezirkuliert wird.

Die Strecke DB kennzeichnet die Reduktion im Elektroniederschachtofen. Bei diesem
Verfahren erfolgt die Energiezufuhr zum Erwarmen und Aufschmelzen mit Hilfe von

Strom. Der Kohlenstoff wird daher nur mehr fur die Reduktion bendtigt und wenig
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weiter als bis zum Kohlenmonoxid oxidiert. Es entsteht ein energiereiches
Abgas, das jedoch fur den Prozel} selbst keinen Wert darstellt.
Die Strecken C-C', C" charakterisieren schliel3lich die Drehrohrreduktionsverfahren.
Bei diesen Verfahren wird in einer aus Kohlenstofftrager und Erz bestehenden
Schuttung Eisenoxid zu Eisenschwamm reduziert bzw. Kohlenstoff zu
Kohlenmonoxid oxidiert. Das austretende Kohlenmonoxid wird Uber der Schittung
mit Luft verbrannt, um die Warme auf die Schiuttung zu ubertragen und den
Energiebedarf zur Erwarmung der Charge sowie zur Kohlenstoffvergasung zu

decken.

4 Stand der Technik der Verwertung von Schlacken
unterschiedlicher Provenienz in der Zementindustrie

4.1 Charakteristika der einzelnen Schlacken

In diesem Kapitel soll eine kurze Einfuhrung Uber das Spektrum von in der
Zementindustrie verwertbaren Schlacken gegeben werden. Die einzelnen Schlacken
sollen nach ihrem Anfall, ihrer Zusammensetzung und der daraus resultierenden

Eignung zum Einsatz als Ausgangsstoff zur Klinkerproduktion charakterisiert werden.

4.1.1 Hochofenschlacken

Aus dem mit dem Erz eingebrachten Nebengestein (Gangart), den nicht brennbaren
Reduktions- und Brennstoffbestandteilen und dem zugesetzten Kalk entsteht im
Hochofenprozel® Hochofenschlacke. Die Zugabe von Kalk dient der Anhebung der
Basizitat, soda® die Hochofenreaktionen (z.B. Entschwefelung) ablaufen kénnen.
AulBerdem sollen die Eigenschaften der entstehenden Schlacken so eingestellt
werden, dal} sie fur unterschiedliche Einsatzzwecke genutzt werden kdonnen.

CaO, SiO,, AlbO3 und MgO bilden die Hauptbestandteile der Hochofenschlacken
(Tabelle1):

Komponenten Anteil in Masse%

CaO 41
Si0, 36
Al,O3 11
MgO 8,5
K20+Na20 0,8
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Sges 1 ,3

Basizitit 1,14

Tabelle 1: Durchschnittliche Zusammensetzung von Hochofenschlacken

Die oben angefuhrten Bestandteile bilden beim langsamen Abkuhlen mineralische
Phasen wie z.B. Melilith oder Merwinit aus, bei schnellem Erstarren entsteht
hingegen amorphes Glas, dessen Struktur den ungeordneten Schmelzezustand
widerspiegelt. Das entstehende Glas enthalt nur geringe Anteile an kristallinen
Ausscheidungen (Keimen). Diese glasige Erstarrung ist die wichtigste Voraussetzung
fur die latent-hydraulischen Eigenschaften des Huttensandes und damit flr seine
Verwendung in der Zementindustrie.

Die chemische Zusammensetzung bestimmt neben der Temperatur der Schmelze
auch die fur die Zerstdubung wichtigen Parameter Oberflachenspannung und
Viskositat. Eine Erhdhung der Basizitat oder auch des Al,O3-Gehaltes der Schlacke
zieht dabei bei gleichen Temperaturen die Erhéhung der Oberflachenspannung nach
REDGRAN
Oberflachenspannung der untersuchten Schlacke bei 440 bis 460 mN/m, die
dynamischen Viskositaten betragen 0,63 Pas bei 1450°C und 0,28 Pas bei 1600°C.
[4]

sich. Fir den fur relevanten Temperaturbereich liegt die

4 1.2 Stahlwerksschlacken

Die folgende Tabelle zeigt die Zusammensetzung verschiedener Stahlwerks-

schlacken [6]

Verfahren |LDAC LD AOD ELB RE- Stahl-
Entschwefelung
CaO 50 50 53 35 27 57
SiO, 9 15 28 15 18 3
ALO;3 <2 <2 3 6 8 30
MgO <3 <3 5 8 10 5
Feges 12 16 <2 18 20 <1
Femet <1 <1 <1 <1 15 <1
MnO 2 <4 <1 5 <0,5 <1
P,0s 15 <2 <0,5 <1 <0,2 <1
Cn0O; <1 <1 <2 <1 <0,1 <2
CaOpe <7 <10 <5 <4 <5 <10
S <1 <4 1
CaO/SiO, |4 2,5 1,8 2 1,5 10
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Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung von Stahlwerksschlacken in Masse-

Prozent

Wie die meisten Hochofenschlacken sind auch die meisten Stahlschlacken
kalksilikatisch; eine Ausnahme bilden die kalkphosphatischen Schlacken des LDAC-
sowie des OBM-Verfahrens. Anhand des Fe-Anteils kann eine Unterteilung in
eisenreiche und eisenarme Schlacken vorgenommen werden. Entscheidend fur die
Verwertbarkeit ist das Eliuierverhalten einzelner Elemente bzw. Komponenten aus
den Schlacken.

Eine solche Verwertung kann nach Aufbereitung im Brecher mit nachfolgender
Fraktionierung z.B. im bitumindsen StralRenbau erfolgen. Die hohe Abriebfestigkeit
der LD-Schlacken wird dabei im Fahrbahndeckenbau genutzt. Weitere
Verwertungsmoglichkeiten stellen der Einsatz in der Dungemittelindustrie zur
Herstellung kombinierter Dunger sowie die Verwendung als Zuschlagsstoff mit
FluBmittelcharakter in der Zementindustrie dar. [7] Es ist jedoch zu bemerken, dal}
die Verwertung von Stahlschlacken im Gegensatz zu Hochofenschlacken, die sich
durch gunstige hydraulische Eigenschaften und einen wesentlich geringeren
Eisengehalt auszeichnen, ohne nachtragliche metallurgische Bearbeitung nicht ohne
weiteres moglich ist. So ist z. B. der Einsatz im Stralenbau durch den hohen

CaO-Gehalt mengenmalig begrenzt. [8]

4.1.3 REA-Gips

REA-Gipse (CaS04-2H,0) entstehen bei der Entschwefelung von Rauchgasen aus
Kohlefeuerungen mit Ca(OH),. Es existiert eine Vielzahl von Verwertungs-
modglichkeiten, darunter der Einsatz zur Herstellung von Baugipsen bzw. Gips-
bauplatten, als Erstarrungsregler in der Zementherstellung oder als Blasversatz bzw.
als Bergbaumortelzusatz im Bergbau. SchlieRlich werden REA-Gipse, allerdings in
begrenztem Umfang, im Landschaftsbau fur Rekultivierungsmallinahmen bzw. im
StralRen- und Wegebau eingesetzt.

Es werden allerdings gewisse Anforderungen an die zu verwertenden REA-Gipse
gestellt, darunter je nach Verwendungszweck geringe freie Feuchtigkeit bzw. geringe

Gehalte an MgO, Chlorid etc. sowie Anforderungen hinsichtlich pH-Wert, Farbe und
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Reinheitsgrad. Schliel3lich sollen moglichst keine toxischen Bestandteile enthalten

und der Gips geruchsneutral sein.

4.1.4 Schlacken aus der Restmillverbrennung

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Zusammensetzung von Schlacken aus der Rest-

mullverbrennung:
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Komponenten Anteil in Masse[%]
Karbonate 1.85
Chloride 0.01
Sulfate 0.83
Phosphoranhydride 0.75
CaO 11.85
MgO 1.97
K,O 0.91
NaO 7.88
Si0, 53.61
Al O3 6.14
FeO 9.76
Pb 0.17
/n 0.21
Cr 0.02
Cu 0.20
Mn 0.17
Ni 0.02
Sn 0.06
Ti 0.12

Tabelle 3: Zusammensetzung von Schlacken aus der Restmullverbrennung

Mullverbrennungsschlacken werden im Stralenbau verwendet, sie erflillen jedoch
die Anforderungen fur Fahrbahndecken nicht (Ettringitbildung fuhrt zu Rissen in der
Fahrbahndecke) und kénnen daher nur als Ausgleichsschichten eingesetzt werden.
Ein Einsatz in der Zementindustrie ist jedenfalls nicht ohne vorherige Aufbereitung
moglich, neben einer Wasche zur Entfernung der Sulfate empfiehlt sich eine
Mahlung zur Hintanhaltung der Alkalireaktionen. Selbst nach den angeflhrten
Aufbereitungsmallnahmen ist der Einsatz von MVA-Schlacken mit hochstens 25
Masse% begrenzt.

Eine weitere Verwendungsmaoglichkeit bietet der Einsatz als Versatz im Bergbau.

4.2 Schlackenverwertungsverfahren bei TVT

Im folgenden sollen einige von TVT in jlungster Zeit zum Patent angemeldete
Verfahren zur Verwertung von Schlacken unterschiedlicher Provenienz vorgestellt

werden.
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4.2.1 Verfahren zum Zerkleinern und Reduzieren von metalloxidhaltigen Schlacken

[5]

Ziel dieses Verfahrens ist es, metalloxidhaltige Schlacken unmittelbar wahrend der
Zerkleinerung in einer Strahlmuhle zu reduzieren und dadurch deren Verwertbarkeit
in Form von latenthydraulischen Bindemitteln und Zementzuschlagsstoffen zu
gewahrleisten.

Die metalloxidhaltigen  Schlacken werden dabei gemeinsam mit den
Reduktionsmitteln (insbesondere Kohlenstofftrager) in eine mit Verbrennungs-
abgasen betriebene Strahimuihle eingebracht. Dadurch findet in der Mihle neben
Desintegration und Zerkleinerung gleichzeitig eine Direktreduktion mit hohem
Wirkungsgrad statt: Da durch das Mahlen laufend neue Reaktionsflachen gebildet
werden, lalkt sich die Reaktionstemperatur bei hoher Reaktionsgeschwindigkeit im
Vergleich zu herkdmmlichen Direktreduktionsverfahren deutlich erniedrigen.
Aulerdem wird bei der vergasenden Mahlung durch die Vergasung der
eingebrachten Reduktionsmittel mit Sauerstoff eine reduzierende Atmosphare
gebildet. So laufen herkdmmliche Direktreduktionsverfahren, bei denen die
GrolRenordnung des eingesetzten Eisenerzes im Bereich von mm liegt, bei
Temperaturen von 650 bis 850°C ab, wahrend beim patentierten Verfahren die
PartikelgrofRe durch den Mahlvorgang im um-Bereich liegt und sich bereits bei 400°C
hohe Umsatzraten erzielen lassen. Dies hat auf die CO-Ausbeute nach dem Baur-
Glassner-Diagramm sehr positive Auswirkungen. Aufierdem erlauben die niedrigen
Reaktionstemperaturen den Einsatz konventioneller Mihlen, ohne dal® wesentliche
Adaptierungen vorgenommen werden muassen.

Als Reduktionsmittel kbnnen unterschiedlichste (Abfall-)Brennstoffe in gasformigem,
flissigem oder festem Zustand eingesetzt werden. An gasformigen Brennstoffen
kommen hierbei Erdgas und Pyrolysegas in Frage, als flussige Reduktionsmittel
konnen neben Schwerdlen auch Gebrauchtdle und Losungsmittel eingesetzt werden.
Feste Brennstoffe werden gemeinsam mit den metalloxidhaltigen Schlacken
aufgegeben. Neben Kohle minderer Qualitdt sind auch Abfallkunststoffe,
dioxinbeladener Aktivkoks, trockene Papierschlamme, Brennstoff aus Mull (BRAM),
Altholz sowie diverse RESH-Fraktionen geeignet.

Das Verfahren soll anhand der Abbildungen 6 bzw. 7 naher erlautert werden:
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Abbildung 6:  Verfahrensschema mit einer Gegenstrahlstrommihle

Die Aufgabe der Stahlschlacke bzw. fester Brennstoffe in die Strahlmuhle 1 erfolgt
uber die Zellradschleuse 2. Die Verbrennungsabgase werden Uber eine Ringleitung 3
und Dusen 4 in den Mahlraum 5 eingebracht. Im Mahlraum erfolgen die reduzierende

Vergasung und die Vermahlung, wobei flir erstere eine ausreichende
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Sauerstoffmenge als UberschuBluft mit den Verbrennungsabgasen zugefiihrt werden
muR. Uber Leitung 6 wird das gemahlene Feingut abgezogen und in den Separator 7
uberfuhrt, wobei Grobgut Uber eine Schleuse 8 und die Leitung 9 der Ringleitung 3
und damit den Dusen riuckgefihrt wird. Aus dem Separator gelangt das Feingut in
die Entstaubungseinrichtung 10, wobei der Austrag des staubférmigen Produkts 11
uber eine Zellradschleuse 12 erfolgt. Das staubformige Produkt wird nun einer
herkdmmlichen Trennung in eine metallische und eine nichtmetallische Fraktion
unterzogen, sodal® bei Einsatz von Stahlschlacken Eisenstaub und Klinkerstaub
gewonnen werden kdnnen.

Das Synthesegas, das im wesentlichen aus den Komponenten CO, H; und N
besteht, gelangt aus der Strahlmuhle nach der Entstaubung Uber Leitung 13 zum
Gaskompressor 14. Im einfachsten Fall wird der Kompressor durch die Verbrennung
eines Teils des Synthesegases selbst betrieben, zu diesem Zweck ist er Uber eine
Welle 15 mit einer Gasturbine 16 gekoppelt. Eine Teilmenge des Synthesegases
wird dazu einer Brennkammer 17 zugefuhrt, wobei zusatzlich Verbrennungsluft ber
Leitung 18 einzubringen ist. Mit den Verbrennungsabgasen dieser Brennkammer
wird die Gasturbine betrieben.

Ein weiterer Teil des Synthesegases wird Uber Leitung 19 in die Brennkammer 20
gefuhrt, wo in Flammenrohren 21 Verbrennung unter Druck (Einspeisen von Pref3luft
uber Leitung 22 aus dem Gaskompressor 23) erfolgt. Der Gaskompressor 23 ist
wiederum Uber eine Welle 24 mit einer weiteren Gasturbine 25 gekoppelt. Diese wird
mit den Abgasen der Brennkammer 20 betrieben. Die Verbrennungsabgase werden
schlieBlich Uber Leitung 26 in die Ringleitung 3 und von dort zu den Dusen 4 der

Gegenstrommuhle 1 rickgefuhrt.
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Eine Abwandlung des Verfahrens zeigt Abbildung 7:

20

Abbildung 7:

Verfahrensschema mit zwei hintereinandergeschalteten Strahimihlen
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Hier wird lediglich in der ersten Strahimuihle reduzierend gemahlen; die zweite
Strahimihle kann prinzipiell ohne O,-Uberschu stéchiometrisch betrieben werden.
Sie wird durch die Verbrennung von Uberschissigem Spaltgas betrieben und dient
lediglich der besseren Energieausnutzung.

In der zweiten Brennkammer 20 wird das Synthesegas dabei vollstandig verbrannt.
Im Mahlraum herrscht eine neutrale Atmosphare; feste Schlacken beliebiger Herkunft
werden ohne Beigabe von Reduktionsmitteln gemahlen und das Abgas
(weitestgehend CO, H,O und N) direkt an die Atmosphare abgegeben.

Die Effizienz des Verfahrens soll anhand eines Ausflihrungsbeispieles erlautert
werden:

Es wurde kalte LD-Schlacke folgender Zusammensetzung direkt eingesetzt:

Komponente Anteil in Masse[%]
P,0s 1,65
CaO 49,00
Al,O3 0,81
Si0; 15,60
MnO 3,53
FeO 22,80
MgO 2,20
CI’zOg 0,20
Ca0/Si0, 3,14

Tabelle 4: LD-Schlacken-Zusammensetzung

Das ausgetragene Produkt hat praktisch Klinkerzusammensetzung:

Komponente Anteil in Masse[%]
CaO 68,0
Al,O3 1,3
Si0; 22,5
MnO 1,5
FeO 1,3
MgO 3,2

Tabelle 5: Produktzusammensetzung

4.2.2 Verfahren zum Zerkleinern und Granulieren von Schlacken [9]

Im Zuge dieses Verfahrens sollen flissige Schlacken gemeinsam mit stark
uberhitztem Dampf in einen Granulierraum, in den Kohlenwasserstoffe eingebracht

werden, ausgestol3en werden. Durch die endotherme Bildung von Synthesegas wird
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die Schlacke zerkleinert und granuliert. Das Synthesegas kann abgezogen und in
einem Direktreduktionsverfahren verwendet werden.

Der Uberhitzte Dampf wird dabei mit Temperaturen von Uber 1000°C in die flissige
Schlacke nahe der Austrittséffnung eingeblasen. Die in den Granulierraum
eingebrachten Kohlenwasserstoffmengen werden auf die Dampfmenge optimiert.
Aufgrund der hohen Dampftemperaturen kommt es zu einer raschen und
vollstandigen Umsetzung zu CO und Hy, das praktisch wasserdampffrei abgezogen
werden kann. Die Abkuhlung wird dabei durch die stark endotherme Natur der
Umsetzung erzielt, die Zerkleinerung wird in aulierst effektiver Weise durch die
anfangliche deutliche VolumsvergroRerung unter lokalem Druckanstieg bei
nachfolgender starker Abkuhlung unter entsprechender Volumsreduktion bewirkt.
Das gebildete Synthesegas kann bei relativ hohen Temperaturen abgezogen
werden, sodald sowohl fuhlbare als auch chemisch gebundene Warme nachfolgend
genutzt werden konnen.

Aufgrund der durch die hohen Dampftemperaturen erzielten raschen Umsetzung laf3t
sich der Dampfverbrauch gegentber herkdmmlichen Verfahren deutlich reduzieren,

wodurch man mit 0,15 bis 0,25 t Dampf /t Schlacke das Auslangen findet.
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Der Verfahrensablauf soll anhand des untenstehenden Schemas veranschaulicht

werden:

Abbildung 8:  Verfahrensschema Dampfgranuliermiihle

Aus der in der Zeichnung schematisch dargestellten und mit 1 bezeichneten
Sattdampfquelle wird Dampf mit ca. 2 bar enthommen und gelangt anschliel3end
uber eine Leitung 2 und ein Umschaltventi 3 in einen ersten
Regenerativwarmetauscher 4, wobei hier zwei Uberhitzer bzw. Warmetauscher 4 und
5 vorgesehen sind, die alternativ betrieben werden kénnen. Die Aufladung dieser
Warmetauscher mit heiRen Verbrennungsabgasen erfolgt Uber Leitung 6. Wahrend

der eine der beiden Warmetauscher im Gegenstrom mit Sattdampf zur
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Sattdampfiberhitzung betrieben wird, wird der andere mit den heil3en
Verbrennungsabgasen wieder auf die entsprechenden Temperaturen aufgeladen.

Mit Temperaturen von ungefahr 1500°C gelangt der Uberhitzte Sattdampf schliel3lich
in eine Gaslanze 7, die in ein flussiges Schlackenbad eintaucht. Das Schlacken bad
verlaldt den Tundish 9 Uber eine Schlackenaustrittséffnung 10, wobei die flissige
Schlacke 8 den uberhitzten Dampfstrahl der Lanze 7 praktisch konzentrisch umagibt.
Die flussige Schlacke wird in einen Granulierraum ausgestol3en, in den Uber
Leitungen 12 Kohlenwasserstoffe eingebracht werden. Durch die endotherme
Umsetzung der Kohlenwasserstoffe mit dem Wasserdampf kommt es zur Bildung
von Synthesegas, wobei gleichzeitig eine starke Abkuhlwirkung auf unter 700°C
erzielt wird. Sollte eventuell zusatzliches Wasser zur Kuhlung notwendig sein, kann
dieses Uber Leitungen 13 in Form von Druckwasser oder Wasserdampf eingebracht
werden.

Das rasch erstarrende Produkt 14, das einen KorngréRenbereich von 10 bis 50 ym
aufweist, sammelt sich am unteren Ende des Granulierraumes 11 an und kann uber
eine Zellradschleuse 15 abgezogen werden.

Das gebildete Spaltgas wird in einen Staubabscheider 17 geleitet, der als Heil3zyklon
ausgefuhrt ist. Staubpartikel mit einer Korngrofle unter 20 ym sammeln sich im
konischen unteren Teil des Zyklons und konnen uUber eine weitere Zellradschleuse
ausgetragen werden. Das Spaltgas ist nun weitestgehend partikel- und
wasserdampffrei und  kann  zweckmalRig im  Stahlwerk in  einem

Direktreduktionsverfahren eingesetzt werden.

4.2.3 Verfahren zum Herstellen von Stahl und hydraulisch aktiven Bindemitteln [10]

Ziel des Verfahrens ist es, Stahlwerksschlacken bzw. andere Schlacken mit hohem
Eisenoxidgehalt (z.B. gewisse MVA-Schlacken oder auch Cu-Konverterschlacken)
unmittelbar in einem Stahlwerk aufzubereiten und durch eine Reduktion des
Eisenoxidanteils einer Verwendung als hydraulische Bindemittel zuganglich zu
machen.

Dabei wird so vorgegangen, dall Roheisen durch den Zusatz solcher
eisenoxidhaltiger Schlacken nach einer Reaktion mit einem Bleibad gefrischt wird.
Bei diesem Verfahren setzt sich das Eisenoxid mit Kohlenstoff bzw. Eisenkarbid zu

Eisen und Kohlenmonoxid um, wahrend das Eisenoxid der Schlacke gemeinsam mit
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dem Silizium des Roheisenbades zu Eisen und SiO, reagiert. Durch die teilweise
exotherme Natur dieser Reaktionen wird ein hohes Mall an Wirtschaftlichkeit
garantiert. Durch die Reduktion des Eisenoxidgehaltes in der Schlacke auf unter ein
Drittel verandert sich die Zusammensetzung in Richtung wesentlich gunstigerer
hydraulischer Eigenschaften. Entspricht die Schlackenanalyse auch nicht einem
genormten Portlandzementklinker, so weist sie jedenfalls einen gunstigen
hydraulischen Modul und einen hohen Alitgehalt auf. Es wird also ein hochstwertiger
Alitzementklinker gewonnen, der als Basis fur eine Mischung mit anderen
hydraulischen oder latent hydraulischen Stoffen dient. Bei einer Mischung mit
Puzzolanen konnte eine besonders hohe 28-Tagefestigkeit erzielt werden.

Werden anstelle von Stahlschlacken Cu-Konverterschlacken eingesetzt, so ist darauf
zu achten, dal® Kupfer als Stahlschadling nicht mit dem Stahlbad in Kontakt gelangen
darf. Das laRt sich durch die Abscheidung des Kupfers in einem Bleibad verhindern,
wobei das Blei selbst anschlieRend in einer Eisenbadreaktion reduziert wird. Die
Abtrennung von Blei und Eisen gestaltet sich einfach, da sie keine LOsung
miteinander eingehen.

Wesentlich  fur das Ablaufen der erwahnten Reaktionen sind ein
Mindesteisenoxidgehalt von 8%, besser noch 10%, und die Einhaltung relativ hoher
Temperaturen.

Trotz der zumindest teilweise exothermen Reaktionen kann durch die Verlustwarme
die Temperatur absinken, sie kann am einfachsten durch Badeelektroden
ausgeglichen werden, wobei das Schmelzbad als elektrischer Widerstand und das
Roheisenbad als Gegenelektrode dienen. Um die Reaktionen in vernunftiger Zeit
ablaufen zu lassen, werden die flissigen Phasen bei Temperaturen zwischen
1550°C und 1800°C etwa 6 Stunden gehalten. Die Temperatur ist dabei durch die
Alit-Stabilitatsgrenze nach oben hin begrenzt.

Die geforderte Uberhitzung kann durch exotherme Beheizung vorgenommen werden,
wobei als Mischgefald ein elektrisch beheizbarer Kipp-Konverter eingesetzt wird. Eine
weitere Madglichkeit besteht im Einblasen von Sauerstoff. Dabei mufl} die
Schlackenbadhohe fur die Reaktion mit Roheisen zwischen 2 und 6 cm betragen, um
sicherzustellen, da® zwar die Schlacke, nicht jedoch das darunterliegende
Roheisenbad gefrischt wird. Reduzierte Eisentropfchen aus der auf dem Eisenbad
aufschwimmenden Sinterschmelze sedimentieren in das Eisenbad; da der

Sedimentationswiderstand jedoch sehr hoch ist, ist die Schlackendichte mit den oben
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angefuhrten 2 bis 6 cm nach oben hin begrenzt. Bei Verweilzeiten zwischen 3 und 8
Stunden laldt sich bei diesen Schichtdicken das Eisen nahezu vollstandig aus der
Schlacke abtrennen.

Neben der Kupferrickgewinnung mithilfe eines Bleibades besteht auch die
Maoglichkeit, Zink rickzugewinnen, wobei letzteres aus der Gasphase kondensiert
wird.

Der Eisenoxidgehalt verringert sich wahrend der Reaktion entsprechend dem
Verhaltnis von Schlacke zu Roheisen, wobei allerdings nie eine vollstandige
Umsetzung mdglich ist, da nur Gleichgewichtsreaktionen erzielt werden. Besonders
wirtschaftliche Ergebnisse lassen sich mit Roheisen zu Schlacken-Verhaltnissen von
1:2bis 1: 3 erreichen.

Die reduzierte Schlacke wird einer Klinkerkthl- und Granuliervorrichtung zugefuhrt,
wobei der Klinker am einfachsten in einem Direktverfahren mit Luft gekihlt wird.

Das gefrischte Roheisen entspricht in seiner Zusammensetzung bereits weitgehend
der von Stahl und kann nach bekannten Stahlnachbehandlungsverfahren

weiterverarbeitet werden.

Im folgenden wird das Verfahren an einem Beispiel naher erlautert:
Stahlschlacke und Roheisen wurden im Verhaltnis 2 : 1 6 Stunden lang bei 1660°C
gehalten. Bei der Umsetzung kam es zur Bildung von 35 g pro kg Stahlschlacken-

schmelze. Die Analyse der Stahilschlacke lautete folgendermalien:

Komponente Anteil in Masse[%]
Si0, 8,0
ALO; 7,0
CaO 45,0
MgO 5,0
MnO+FeO 30,5
Ti0, 1,0

Tabelle 6: Stahlschlacken-Zusammensetzung

Das Roheisen hatte folgende Zusammensetzung:

Komponente Anteil in Masse[%]
Si 4
C
Fe 91

Tabelle 7:  Roheisen-Zusammensetzung
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Nach der sechsstindigen Reaktion hatten sich die Zusammensetzungen von

Schlacke und Stahl folgendermalden verandert:

Komponente Anteil in Masse[%]
Si0, 13,0
Al,O5 8,9
CaO 60,0
MgO 6.4
MnO+FeO 10,5
Ti0, 1,3

Tabelle 8: Schlackenzusammensetzung nach der Reaktion

Komponente Anteil in Masse[%]
Si 0
C 2
Fe 97

Tabelle 9: Stahlanalyse nach der Reaktion

Die Schlacke wurde nach Ublichen zementtechnologischen Kriterien bewertet. Die

Ergebnisse dieser Bewertung werden in der untenstehenden Tabelle den fur

Portlandklinker typischen Werten gegenubergestellt.

Kriterium Schlackenanalyse Portland-Klinker
Hydraulischer Modul 1,85 1,7-2,3
Silikatmodul 0,67 1,8-3,2
Kieselsduremodul 1,46 2,5-3,5
Tonerdemodul 0,85 1,5-2,5
Kalkstandard 1,12 0,8-0,95
Alitgehalt 70,7

Tabelle 10: Schlackenanalyse im Vergleich zu Portland-Klinker

Es wurde ein aullerst hochwertiger Alitzementklinker erhalten, wobei insbesondere

die 28-Tagesfestigkeit nach DIN 1164 mit 62 N/mm? als extrem hoch eingestuft

werden kann. Um einen der Norm entsprechenden Portlandzementklinker zu

erhalten, muRte der Eisenoxidgehalt noch weiter reduziert und z.B. Tone zur

Anhebung der SiO2- und Al,O3-Gehalte zugegeben werden.

28




4.2.4 Verfahren zum Reduzieren von oxidischen Schlacken [11]

Mithilfe des patentierten Verfahrens sollen oxidische Schlacken oder
Verbrennungsruckstande Uber einem Metallbad reduziert werden.

Solche oxidischen Schlacken, die mehr oder weniger vollstandig oxidiert sind, fallen
unter anderem bei der Pyrolyse bzw. bei der Mullverbrennung an. Es wurde bereits
der Versuch unternommen, derartige Schlacken unmittelbar nach dem Anfallen einer
metallurgischen Nachbehandlung zu unterziehen, um sie aufgrund ihrer puzzolanen
Eigenschaften als Zumischstoff in der Zementindustrie einzusetzen. Der hohe
apparative Aufwand macht aber neben dem relativ aufwendigen Verfahren
besonders flir kleine kommunale Verbrennungsanlagen solche Verfahren
wirtschaftlich uninteressant.

Das vorliegende Verfahren zielt nun darauf ab, oxidische Schlacken
unterschiedlicher Herkunft und Belastung durch Schwermetalle oder andere toxische
Substanzen zentral aufzuarbeiten. Durch einfache Mischbettechniken sollen die
Schwermetallkonzentrationen vergleichmafigt und leichter beherrschbar gemacht
werden.

Dabei wird ein Metallbad vorgelegt, das aus einer Eisenlegierung mit einem edleren
Metall besteht, also z.B. mit Ni, Cu oder Sn. Dadurch soll das Reduktionspotential
des Bades so eingestellt werden, dald FeO mdglichst nicht zu Fe reduziert wird. Das
lieBe sich zwar grundsatzlich auch mit einem Reineisen- bzw. Stahlbad erreichen,
die erforderlichen Temperaturen waren allerdings sehr hoch, was Probleme mit der
Feuerfestausmauerung verursachen wirde.

Durch die Verwendung von edleren Metallen als Eisen wird das Reduktionspotential
bei tieferen Temperaturen so eingestellt, dal® es zur Bildung einer Schlacke kommt,
aus der Schwermetalle abgetrennt und eventuell vorliegendes sechswertiges Chrom
sicher in dreiwertiges Uberfuhrt wurde. Diese Schlacke weist hervorragende
puzzolane und gute hydraulische Eigenschaften auf, wahrend der verbleibende
Schwermetallgehalt im Bereich naturlich vorkommender Gesteine liegt. Der hohe
Gehalt an zweiwertigem Eisen, der bis zu 20% betragen kann, bewirkt durch sein
Reduktionspotential einen signifikanten Korrosionsschutz bei Stahlbetonbauwerken.
Das fur diese unvollstandige Reduktion bendtigte Redox-Potential wird Uber die freie
Enthalpie wie folgt quantifiziert: RTInpoz soll zwischen 320 kJ/mol bei 1400°C und
290 kJ/mol bei 1500°C liegen. Das wird durch einen Sauerstoffpartialdruck von
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10"%tm erreicht, wobei das Verhaltnis von CO/CO, zwischen 1:1 und 1:10 betragen
kann.

Zur Verbesserung der Reaktionskinetik bzw. um den quantitativen Ablauf der
Reaktion bei den vergleichsweise niedrigen Temperaturen sicherzustellen, kann Uber
Bodendusen Spiulgas in das Metallbad eingeleitet werden.

Um eine Reduktion des FeO zu Fe sicher zu verhindern, darf der Kohlenstoffgehalt
des Bades nicht zu hoch sein. Daher erfolgt die Beheizung nicht mittels
Graphitelektroden sondern indirekt, vorzugsweise induktiv.

Um zu garantieren, dal® die eingesetzten Schlacken in vollstandig oxidiertem
Zustand vorliegen, werden die Schlacken vor der diskontinuierlichen Aufgabe in
einem oxidierend betriebenen Reaktor geschmolzen. Die gleichbleibende Qualitat
der Einsatzschlacke kann durch die Aufgabe einer Mischbettschlacke in die
Gichtéffnung des Einschmelzoxidationsreaktors sichergestellt werden. Es mul}
darauf geachtet werden, da® das die Schlacke durchstromende Gas einen
ausreichend hohen Sauerstoffpartialdruck aufweist, sodal} alle oxidierbaren
Bestandteile der Schlacke, also Unverbranntes, Restkohlenstoff sowie Schrottmetalle
wie Eisen, Aluminium etc. oxidiert werden. Die Ofenabgase sollen dabei zwischen
200°C und 300°C haben, damit eventuell gebildete Dioxine und Furane in der
Schlacke verbleiben und sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Synthese
und oxidativem Abbau in der Schlackensaule einstellen kann.

Anhand der Abbildungen 9 bis 11 soll die Durchfiuhrung des Verfahrens Schritt fur

Schritt erlautert werden:
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Abbildung 9:

Schachtofen mit nachgeschaltetem Metallbadreaktor
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Die Beschickung des Schachtofens 1 mit Mullverbrennungsschlacke erfolgt Gber die
Gichtoffnung 2. In einem Mischbett 3 wird die Schlacke homogenisiert bzw.
unterschiedliche Schlacken auf die gleiche Zusammensetzung eingestellt. Die
Schlackefordereinrichtung ist mit 4 bezeichnet.

Die Beheizung des Schachtofens erfolgt oxidativ. Das Aufgabegut passiert eine
Vorwarmzone, aus der tber Offnungen 5 Abgas und insbesondere SO, Cl,, HCI und
flichtige Verbindungen abgezogen werden konnen. Durch das Eindusen von
Sauerstoff Uber die Leitungen 6 in die Reaktionszone werden der hohe
Sauerstoffpartialdruck und damit oxidative Bedingungen aufrechterhalten. Die
geschmolzene Schlacke kann Uber einen StéRel 7 in einen Vorherd 8 uUberflhrt
werden. Die Sauerstoffversorgung der im Vorherd gebildeten Schlackenschmelze
wird Uber Unterbaddiisen sichergestellt. Uber Abstichdffnung 11 kann bei
Temperaturen von Uber 1500°C periodisch Kupfer abgestoRen werden. Hilfsbrenner
12 dient dazu, im Gasraum des Vorherdes durch Uberstéchiometrische Verbrennung
oxidierende Bedingungen aufrechtzuerhalten.

Die vollstandig oxidierte Schlacke wird Uber Schlackenabstrich 13 periodisch in einen
Metallbadreaktor 14 Uberfihrt, in dem eine Eisen-Nickel-Legierung als Metallbad 15
vorliegt. Uber Lanze 16 wird die Schlacke mit HeiBluft bzw. Sauerstoff bediist, wobei
die Legierungselemente Nickel, Kupfer oder Zinn die reduzierenden Bedingungen im
Metallbadreaktor sicherstellen. Einblasen von Kohlenstoff Uber Bodendusen 17 bietet
eine weitere Mdglichkeit, das Redoxpotential einzustellen. Diese Dusen dienen
gleichzeitig dem Zudosieren von Stickstoff zur Erhéhung der Badturbulenz und
eventuell von Sauerstoff zur gezielten Verschlackung von Phosphor.

Auch Mullverbrennungsstaube kénnen entsorgt werden, indem sie aus Silo 18 Uber
Leitungen 19 mithilfe von Prel3luft oder Sauerstoff in das Schlackenbad des

Vorherdes eingeblasen werden.
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Abbildung 10 zeigt eine vergréflerte Darstellung des Metallbadreaktors:

Abbildung 10: Metallbadreaktor

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dal} die Beheizung des Metallbadreaktors tUber
wassergekuhlte Induktionsheizspiralen 20 erfolgt. 15 bezeichnet das vorgelegte
Eisen-Nickelbad, 21 die Feuerfestauskleidung. Die Bodendisen 17 sind in einem
Dusenstein 22 angeordnet. Die Blaslanze 16 ist in axialer Richtung verstellt. Sie ist
als wassergekuhlte Sauerstoffluftlanze ausgebildet. Der Metallbadreaktor kann Uber
Schwenkzapfen 23 kippbar gelagert sein, sodal} diskontinuierlich die jeweils
gebildete eisenoxidhaltige, aber weitestgehend reduzierte Schlacke ausgebracht

werden kann.
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Abbildung 11 zeigt einen parallel zum Schachtofen an den Vorherd angeschlossenen

Schmelzzyklon:
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Abbildung 11: Schmelzzyklon

Dieser Schmelzzyklon wird mit RESH, Trockenklarschlamm bzw. Mullverbrennungs-

stduben befeuert, wobei wassergekihlte Schlangen 25 zur Dampferzeugung und
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Energieriickgewinnung vorgesehen sind. Der Zyklon kann dabei Aufgabematerial der
KorngroRen 40 ym bis 7 mm verarbeiten.

Die heilRen Gase durchstromen den Vorherd 8 in Richtung der Pfeile 26 und dienen
in der Folge der weiteren Erwarmung des Aufgabematerials in Schachtofen 1, wobei

auf Hilfsbrenner im Vorherd verzichtet werden kann.

4.2.5 Verfahren zum Aufarbeiten von Mullverbrennungsriickstanden [12]

Im Zuge dieses Verfahrens sollen Mdullverbrennungsschlacken in ein
Stahlwerksschlackenbad  eingebracht werden. Die beim  Aufschmelzen
verdampfenden Schwermetalle werden abgezogen und das Bad mithilfe von
Kohlenstofftragern zu einem Eisenbad reduziert. Aus der Mullverbrennungsschlacke
kann auf diesem Weg synthetische Hochofenschlacke mit guten hydraulischen
Eigenschaften gewonnen werden, wahrend das Roheisen unmittelbar im Stahlwerk
weiterverwendet werden kann.

Dazu werden 20 bis 40% feste Mullverbrennungsrickstande in 60 bis 80%
Stahlwerks- bzw. LD-Schlacke eingebracht. Mit diesem Mengenverhaltnis &Rt sich
die gewunschte Schlackenviskositat sicherstellen.

Die beim Aufschmelzen verdampfenden Schwermetalle bzw. deren Verbindungen
wie z.B. Zn-, Pb-, Cd- oder Hg-Chloride werden abgezogen und das flissige Bad mit
Kohlenstofftragern unter Ausbildung eines Eisenbades reduziert. Die mit Metallen
abgereicherte Schlacke granuliert und wird als Mischzementkomponente eingesetzt.
Durch die Mischung von sauren Mdullverbrennungsschlacken mit stark basischen
Stahlschlacken wird eine Basizitat eingestellt, die einer hochwertigen
Hochofenschlacke entspricht. Auferdem wird dadurch die Viskositat wesentlich
herabgesetzt, soda® bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen eine
metallurgische Behandlung erfolgen kann. Gleichzeitig wird bei der Vermischung der
sauren und der basischen Schlacke so viel Neutralisationswarme freigesetzt, daf
trotz der Viskositatsverringerung keine oder nur geringe zusatzliche Warme
aufgebracht werden muf’. Im Zuge des Reduktionsverfahrens kénnen relativ grol3e
Anteile an Schwermetallen gemeinsam oder fraktioniert abgetrennt und das
verbleibende Roheisen direkt im Stahlwerk weiterverwendet werden. Einer der
Vorteile des beschriebenen Verfahrens liegt darin, dal® die zur Durchfihrung

notwendigen apparativen Einrichtungen in einem Stahlwerk ohne nennenswerte
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Adaptierungsarbeiten unmittelbar zur Verfigung stehen. Am besten wird das
erfindungsgemalie Verfahren so durchgefuhrt, dal® die liquidus-Temperatur des
Schlackenbades durch Einblasen von Luft in das wahrend der Reduktion aufgekohlte
Fe-Bad aufrechterhalten wird. Das bei der Reduktion abgeschiedene Eisenbad
sedimentiert aufgrund der durch die Zugabe saurer Miullverbrennungsschlacken
verursachten niedrigeren Viskositat. Es kann auch bereits zu Beginn des Verfahrens,
das ja in einem Stahlwerk durchgefuhrt wird, eine gewisse Menge eines Eisenbades
vorgelegt werden. Der zur Reduktion in das Eisenbad eingebrachte Kohlenstoff fuhrt
dabei zu einer Aufkohlung. Ein Ubermal® an Aufkohlung kann dadurch verhindert
werden, dall Sauerstoff oder Luft eingeblasen und dadurch Kohlenstoff zu
Kohlenmonoxid vergast wird. Dadurch a3t sich gleichzeitig die liquidus-Temperatur
aufrechterhalten. Das auf diese Weise gebildete Kohlenmonoxid bewirkt die
Reduktion oxidisch geldster Schwermetalle wie Kupfer, Zinn, Nickel und Chrom.
Dadurch kann das entstehende Kohlenmonoxid wenigstens teilweise energetisch
verwertet werden, wobei sowohl von der apparativen Seite als auch vom
Energieaufwand her ein mit LuftdUsen ausgestatteter bodenblasender
OBM-Konverter dazu am besten geeignet ist.

Um bei besonders hohen Nichteisenmetallanteilen eine ginstige Schlacken- und
Eisenbadfuhrung zu gewahrleisten, wird die Reduktion in diesem Falle zweistufig
durchgefuhrt. In der ersten Stufe wird ein Resteisenoxidgehalt von 2 bis 5%
aufrechterhalten. Dadurch verbleiben Cr, V und Mn in der Schlacke und kénnen nach
Abtrennung des Eisenbades in einer zweiten Reduktion in angereicherter Form
selektiv abgeschieden werden. Dabei wird die Schlacke unter Einsatz
kohlenstoffarmer Reduktionsmittel wie z.B. Aluminium oder Eisensilizium zu Fe-Mn-,
Fe-Cr- und Fe-V-Legierungen reduziert.

Zum Verhalten der einzelnen Schwermetalle 1af3t sich folgendes sagen: Die Chloride
von Zink, Blei, Kadmium und Quecksilber verdampfen praktisch quantitativ. Auch die
Chloride von Kupfer, Zinn und Nickel koénnen durch die Zugabe saurer
Mullverbrennungsrickstande  bereits  teilweise  verdampfen. An  gelGsten
Schwermetallen enthdlt die Schlacke neben den restlichen Cu- Sn- und
Nickelanteilen noch Chrom, das praktisch quantitativ in der Schlacke verbleibt. Diese
Schwermetalle konnen durch im Eisenbad gelostes Kohlenmonoxid bzw. allenfalls
durch die Zugabe von kohlenstofffreien Reduktionsmitteln wie Aluminium oder

Eisensilizium in den Eisenregulus reduziert werden.
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Ingesamt entsteht so ein Endprodukt, das einen extrem niedrigen
Schwermetallgehalt aufweist und optimal als Mischzementkomponente bzw.
synthetischer Hochofenzement eingesetzt werden kann. Das verbleibende Roheisen
wird durch einen vergleichsweise hohen Kohlenstoffanteil charakterisiert. Es kann in
flissiger Form unmittelbar im Stahlwerk eingesetzt werden.

Die Resultate, die sich mit dem beschriebenen Verfahren erzielen lassen, werden
anhand des untenstehenden Beispiels veranschaulicht:

Flussige LD-Schlacke wurde dabei mit Mullverbrennungsschlacke im Verhaltnis

70:30 gemischt. Die Analysen der beiden Schlacken ergaben folgende

Zusammensetzungen:

Komponente Anteil in Masse[%]
Stahl 20
Si0, 13
ALO; 1
CaO 33
MgO 4
FeO 21
S 0,05
P 0,5
Cr 0,15

Tabelle 11: LD-Schlacken-Zusammensetzung

Komponente Anteil in Masse[%]
Si0, 43
CaO 13
AlLOs 8,5
F6203 10
MgO 1,5
Na20 3 ,5
SO; 1
TiO, 1,5
Cu 04
Ni 0,04
Cr 0,15
/n 0,35

Tabelle 12: Mullverbrennungsschlackenzusammensetzung
Die Reduktion wurde in einem OBM-Konverter mithilfe von Kohlenstoff,
Kohlenmonoxid und Aluminium vorgenommen. Nach erfolgter Reduktion wurde eine

synthetische Hochofenschlacke mit folgender Zusammensetzung
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Komponente Anteil in Masse[%]
Si0, 38
CaO 43
Al,O5 11
MgO 5
Na,O 2

Tabelle 13: Zusammensetzung der synthetischen Hochofenschlacke

und Roheisen untenstehender Zusammensetzung gewonnen:

Komponente Anteil in Masse[%]
C 3,5
Cu 0,5
Ni 0,1
Cr 0,6
P 1,0
Al 1,5

Tabelle 14: Roheisen-Zusammensetzung

Der Schwermetallgehalt der so gewonnenen Schlacke lag deutlich unter 100 ppm,
was daraus geschlossen werden kann, dald Schwermetalle mithilfe einer Réntgen-
Fluoreszenz-Analyse nicht mehr nachzuweisen waren. Die wassergranulierte
Schlacke zeichnet sich durch einen Keilindex von uber 100% aus und entspricht
insgesamt einer hydraulisch duerst hochwertigen Hochofenschlacke im
Mischzement.

Das Roheisen wird durch einen relativ niedrigen Schwermetallgehalt und
insbesondere einen geringen Kupfergehalt charakterisiert und kann im Stahlwerk

weiterbehandelt werden.

4.2.6 Verfahren zum Umwandeln von Schlacken aus der Nichteisenmetallurgie [13]

Das Verfahren zielt darauf ab, Schlacken aus der Nichteisen-Metallurgie, vor allem
primare und sekundare Ni- und Cu- Hlttenschlacken, in einer zweistufigen Reduktion
zu synthetischen Puzzolanan umzuwandeln und die Nichteisenmetalle dabei
anzureichern bzw. rickzugewinnen.

Fir das Verfahren in Frage kommende Ni-, Cu- und Co-haltige Verhittungs-

schlacken fallen besonders in der Nickelmetallurgie an. Es handelt sich dabei um
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fayalitische Schlacken, die in der Regel ca. 1% Ni, 0,7% Cu sowie 0,25% Co
enthalten. Die Basizitat dieser sauren Schlacken liegt im allgemeinen in der
Grolkenordnung von 0,1 bis 0,4. Derartige Schlacken sind unter Kalkzugabe zwar
grundsatzlich zur Erzeugung von synthetischer Hochofenschlacke geeignet, als
hindernd erwies sich allerdings bisher der hohe Buntmetallgehalt.

Oxidische Schlacken mit hohem Buntmetallgehalt fallen allerdings nicht nur in der
Nickelmetallurgie, sondern zum Beispiel auch bei der Mullverbrennung bzw. bei der
Verbrennung von Autoshredderleichtfraktionen an.

Solche Schlacken sollen nun in einer ersten Reduktionsstufe in einem Cu oder Ni
und eventuell Co enthaltenden Metallbad mit Spaltgas reduziert werden. Dem
Spaltgas soll dabei 10 bis 40 Vol% Wasserdampf bzw. CO, beigemengt werden, um
das Redoxpotential so einzustellen, dald die Reduktion der in der Schlacke
enthaltenen Eisenoxide hintangehalten wird. In einer zweiten Stufe wird die
verbleibende nun Cu- und Ni-freie Schlacke anschlieend in einem Eisenbad mithilfe
von Kohlenstoff zu einer eisen- und buntmetallfreien Schmelze weiterreduziert. Das
Vorlegen eines Cu-, Ni- und Co enthaltenden Bades erlaubt es, auf das Einblasen
von Kohlenstoff zu verzichten und dadurch die thermischen Probleme, die beim
Einblasen von Kohlenstoff und Sauerstoff in Eisenbader entstehen, zu umgehen.

Der Wasserstoff des Spaltgases [0st sich zum grofdten Teil in der flissigen
Rohkupferschmelze und erhdht damit deren Reduktionspotential gegenluber einer
schwermetallhaltigen Schlackenschmelze. Die Cu-, Ni-, Co-Legierung hat aufgrund
ihres Reduktionspotentiales flir atomaren Wasserstoff eine Redoxpufferwirkung,
wobei die Warmeubertragung von Gas in die Schmelzphase wegen der guten
Warmeleitfahigkeit der Legierung begunstigt wird. Das Kohlenmonoxid hingegen
kann durch das Schlackebad hindurchgeleitet und im Konvertergasraum
nachverbrannt werden. Dadurch konnen die zur Reduktion der Schwermetalle
bendtigte Energie aufgebracht und die Warmeverluste des Konverters ausgeglichen
werden.

Das jeweilige Reduktionsgleichgewicht wird durch das Baur-Glassner-Diagramm
veranschaulicht. Fur die erste Reduktionsstufe erweist sich ein Einsatz von Spaltgas
der Zusammensetzung 10 bis 75% CO bezogen auf CO und CO; bzw. 3 bis 55% H,
bezogen auf H,O und H; als gunstig.

Sollen im Verfahren eisenreichere Schlacken als die diskutierten Ni- und Cu-

Schlacken eingesetzt werden, empfiehlt es sich, bei Vorliegen von Magnetit bzw.
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Eisenspinell die Ausgangsschlacke einer vorgeschalteten Reduktion zu unterziehen,
in deren Verlauf Magnetit bzw. Spinell zu FeO umgesetzt und durch die Umsetzung
des gebildeten FeO mit SiO, fayalitische Schlacken gebildet werden.

Ein einfaches Schema zur Durchfihrung des beschriebenen Verfahrens zeigt
Abbildung 12:

Abbildung 12: Schwenkkonverter zur Reduktion von Buntmetallschlacken

Dem Schwenkkonverter 1 werden ein Cu-, Ni- und gegebenenfalls Co enthaltendes
Bad sowie die fayalitische Schlackenschmelze aufgegeben. Das Reduktionsmittel
kann im Konverter selbst oder in einem vorgeschalteten Gasreformer hergestellt
werden. Uber Bodendiisen 2 werden Wasserdampf, eventuell Sauerstoff und Erdgas

zur Wassergasherstellung zudosiert. Das durch das Kupferbad geleitete Spaltgas
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kann oberhalb der Schlackenschmelze 3 unter Aufblasen von HeiBluft Uber eine
Lanze 4 verbrannt werden, um die erforderliche Schmelz- bzw. Verlustwarme
aufzubringen. Die Einstellung des Redoxpotentials erfolgt dabei so, dal® jedenfalls
Cu, Ni und Co, eventuell aber auch Zn und Pb bereits in der ersten Stufe reduziert
werden. In der Schmelze verbleibt dabei eine buntmetallfreie, eisenoxidhaltige
Schlacke, die anschlieend entweder im selben Konverter oder in einem zweiten
gleichartig aufgebauten behandelt werden kann, um so den Resteisengehalt bzw.
eventuell auch den Restchromgehalt aus der Schmelze in das Metallbad zu
reduzieren.

Im folgenden soll ein Beispiel angefuihrt werden. Schlacke aus der Nickelverhittung

folgender Zusammensetzung

Komponente Anteil in Masse[%]
CaO 2,8
F 6203 52
Si0, 32
ALO; 6
MgO 2
Cu 0,2
Ni 0,4
Co 0,2
Cr 0,5
S 1,5

Tabelle 15: Nickelschlacken-Zusammensetzung

wurde in einem zweistufigen Reduktionsverfahren zu nahezu metallfreier Schlacke

untenstehender Zusammensetzung umgewandelt:

Komponente Anteil in Masse[%]
Si0, 73
Al O3 13
MgO 4
CaO 6,5
S 0,8

Tabelle 16: Produktzusammensetzung

Das erhaltene Puzzolan entspricht in seiner Zusammensetzung weitgehend
naturlichen Puzzolanen, wie z.B. Santorin-Erde, Tral} oder Puzzolanen aus den

Abbauorten Bacoli und Segni.
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4.2.7 Verfahren zum Aufarbeiten von Stahlschlacken zur Gewinnung von Roheisen
und umweltvertraglichen Schlacken [14]

Bei herkbmmlichen Hochofenprozessen und konventionellen Stahl- oder
Roheisengewinnungsprozessen wird eine  Minimierung der spezifischen
Schlackenmengen angestrebt. Im Gegensatz dazu lassen sich beim vorliegenden
Verfahren auch einige bisher nur schwer verwertbare Eisentrager einsetzen, so z.B.
Feinerze, die bisher kaum wirtschaftlich aufgearbeitet werden konnten. Auch Staube
aus der Stahlherstellung, die relativ hohe Schwermetallgehalte aufweisen, lassen
sich verwerten. AulRerdem erlaubt das Verfahren den Einsatz von Walzwerkzundern,
bei den bei konventionellen Verfahren Probleme durch das Anhaften von Olen
auftraten. Schlielich lassen sich auch aluminium(oxid)-haltige Schleifstaube sowie
getrocknete Rotschlamme, wie sie bei der Bauxitgewinnung nach dem Bayer-
Verfahren anfallen, im Rahmen des Verfahrens verwerten.

Besonders fur Elektrostahlwerke, die Uber keine Roheisen- bzw. Hochofen-
technologie verfigen und Roheisen in der Regel relativ teuer zukaufen muissen,
wenn hoherwertige Produkte hergestellt werden sollen, ist das Verfahren von
Interesse. AulRerdem kann so durch Verdunnung der Kupfer- und Zinngehalt, der
durch Schrottstahle in den Elektroofen eingeschleppt wird, verringert werden.

In diesem Verfahren soll die Warmeausbeute und damit der thermische
Wirkungsgrad gegenuber herkdmmlichen Verfahren deutlich erhoht werden. Dazu
soll im Vergleich zu konventionellen Verfahren das Verhaltnis von Schlacke zu
Eisenbad wesentlich hdher, namlich idealerweise 0,8 : 1 bis 1,5 : 1, gewahlt werden.
Zusatzlich werden den Schlacken SiO.-Trager, also z.B. Giellereisande,
Huttensande oder Feinerze zugesetzt, um die Basizitat bei Al,03;-Gehalten zwischen
10 und 25% auf Werte zwischen 1,0 und 1,8 einzustellen. Dazu wird HeilRwind
aufgeblasen und Kohle gegebenenfalls mit Inertgas wie Stickstoff oder eventuell
Sauerstoff oder Heil3luft durch das Eisenbad hindurchgeblasen. Um die Gefahr des
Durchblasens zu vermeiden, entspricht die Schmelzbadhdéhe dem 30 bis 60fachen
der Unterbaddisendurchmesser. Auf diese Weise wird gleichzeitig eine
entsprechende  Durchwirbelung um  die  Ausbildung einer  Schlacke-
Eisenbadsuspension begulnstigt, wodurch der Warmeubergang in der flissigen
Phase verbessert wird. Eine hohe Warmeubertragung wird dadurch erreicht, dal® im

Vergleich zu anderen Verfahren deutlich erhdhte spezifische Schlackenmengen
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eingesetzt werden. Dadurch kann die Schlacke, die gegenlber Eisen eine 1,5 bis
2fache Warmekapazitat besitzt, die Funktion eines Warmeubertragungsmediums
vom Gasraum auf das Schlackeneisengemisch ubernehmen.

Mit dem Verfahren lassen sich umweltkompatible Schlacken herstellen, die sich
durch ein CaO/SiO,-Verhaltnis von 1,3 bis 1,6 bei einem Al,Os-Gehalt von 10 bis
20% und einem Glasgehalt von Uber 93% auszeichnen. Diese kdnnen in Form von
Mischzement oder auch als klinkerfreier SulfathUttenzement eingesetzt werden.

Das mithilfe des Verfahrens gewonnene Roheisen entspricht in der
Zusammensetzung konventionellen Hochofenroheisen. Eine Ausnahme bilden die

tendenziell etwas niedrigeren Siliziumgehalte.
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Eine fUr die Durchfuhrung des patentierten Verfahrens bevorzugte Einrichtung zeigt
Abbildung 13:
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Abbildung 13: Verfahrensschema
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Die Ziffer 1 bezeichnet einen kippbaren Konverter. Die geeignete Lanzenposition der
HeilRwindlanze 2 wird dadurch sichergestellt, dal3 sie in vertikaler Richtung einen
Stellring 4 durchsetzt. Uber eine Zellradschleuse 5 wird relativ kostenglinstige
thermische Kohle in die HeiRwandlanze aufgegeben, wobei der Heillwind an den
Anschluly 6 der Lanze angeschlossen ist. Um die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
zu erhohen, kann Uber Leitung 7 Abgas abgezogen und mit abgezweigtem HeilRwind,
der Uber Leitung 8 mit dem Abgas in eine Brennkammer geleitet wird, einer
Nachverbrennung zugefuhrt werden. Die solcherart gewonnene Energie dient der
weiteren Erhitzung des HeilRwinds. Mit 10 ist ein konventioneller wechselweise zum
Einsatz kommender Warmetauscher bezeichnet.

Das aus der Brennkammer abgezogene Gas wird mit Kaltluft far die
Heillwinderzeugung abgeklhlt und bei Temperaturen von unter 200°C Uber eine
Leitung 12 einer konventionellen Gasaufbereitung zugefuhrt, die in der Abbildung mit
13 bezeichnet ist.

Im Konverter wird eine Schlacke-Eisenbad-Suspension vorgelegt. Uber Bodendiisen
15 werden metallurgische Kohle und Stickstoff und Uber eventuell mit Schutzgas
ummantelte Sauerstoff-Bodendiusen 16 Additive zugeflhrt. Diese Additive setzen
sich aus SiO,-Tragern 17, Al,Os-Tragern 18 und Feinerz 19 zusammen. Sie kénnen
uber Zellradschleusen 20 in einen Streckenforderer 21 und von dort Uber eine
weitere Zellradschleuse in einen Drucksauerstoffstrom eingespeist werden und Uber
Speiseleitung 23 in den Konverter gelangen. Wenn die SiO,-, Al,03- und FeO-Trager
nicht ohne weiteres pneumatisch geférdert werden kénnen, kénnen sie auch Uber
Zellradschleuse 5 aufgegeben werden.

Oberhalb der Schlacken-Eisenbadsuspension 14 wird durch Aufblasen des

Heillwinds im HeilRwindstrahl eine inverse Flamme erzeugt.
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Abbildung 14 zeigt eine abgewandeltes Verfahrensschema zur Aufgabe saurer
Zuschlage zur Basizitatsabsenkung:
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Abbildung 14: Abgewandeltes Verfahrensschema zur SiO,-Aufgabe
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Dem Schmelzzyklon 24 werden Uber eine Leitung 25 , die an die Leitung 7 in
Abbildung 1 anschliel3t, die heilen Konverterabgase zugefuhrt. Diese heilden
Abgase werden dabei im wesentlichen tangential in den Schmelzzyklon eingebracht,
wahrend Sande und/oder Feinerze bzw. gegebenenfalls Bauxit koaxial in den
Schmelzzyklon eingeblasen werden. Sauerstoff kann durch Leitung 26 eingeblasen
werden, um die verbleibenden brennbaren Bestandteile der Konverterabgase zu
verbrennen und so ihre chemische Warme zu nutzen.

Im Schmelzzyklon werden die SiO.-Trager erwarmt. Handelt es sich dabei um
Feinerze oder Eisenoxidtrager mit Hutten- oder Giel3ereisanden, kommt es zur
Ausbildung einer Schmelze.

Uber eine axiale Leitung 27 wird das heilke Konverterabgas aus den Schmelzzyklon
abgezogen. Da es im Konverter entstaubt wurde, kann es ohne vorhergehende
Reinigung einem Warmetauscher zugefuhrt werden.

Die im Schmelzzyklon gebildete Schmelze wird Uber ein Rohr 28, das z.B. als
barometrisches Tauchrohr ausgefuhrt sein kann, in eine Schlackenpfanne
ausgetragen. In dieser befindet sich flissige Stahlwerksschlacke. Bei der Umsetzung
der sauren Schmelze mit der basischen Schlacke wird zusatzliche
Neutralisationswarme frei. Gleichzeitig kommt es zu einer
Schmelzpunkterniedrigung, sodal® eine dunnflissige Schlacke gebildet wird, die
damit leicht in den nachfolgenden Konverter aufgegeben werden kann.

An einem Ausflhrungsbeispiel werden die erreichbaren Schlacke- bzw. Roheisen-
Zusammensetzungen erlautert. Eingesetzt wurden eine Stahlschlacke und ein

Schwacherz, deren Analysen die untenstehenden Zusammensetzungen ergaben:

Komponente Anteil in Masse[%]
Fe 8
FeO 17,6
F€203 2,2
Si0, 14,1
CI’203 0,9
ALO; 3,2
P,0s 1,3
Ti0, 1
CaO 443
NazO 0, 1
K,O 0,03
MgO 3,5

Tabelle 17: Zusammensetzung der Ausgangs-Stahlschlacke
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Komponente Anteil in Masse[%]
SO; 0,05
H,O 3.3
Si0, 5,4
ALO; 3,0
P,0s 0,3
F6203 82,8
MnO 0,1
CaO 0,2
MgO 0,1

Tabelle 18: Zusammensetzung des Ausgangs-Schwacherzes

Als Produkt wurde eine Schlacke untenstehender Zusammensetzung gewonnen,

wobei das zunachst flissige Produkt granuliert und gemahlen wurde:

Komponente Anteil [%]
FeO 0,6
MnO 0,01
Si0, 33,2
ALO; 14,9
TiO, 1,0
CaO 43,3
Na,O 0,1
K,O 0,04
MgO 3,1
SO, 0,4

Tabelle 19: Produktschlacken-Zusammensetzung

4.2.8 Verfahren zum Aufbereiten von Mill oder Mullfraktionen, insbesondere
Autoshredderleichtfraktion [15]

Mit dem patentierten Verfahren sollen Mull bzw. Mdullfraktionen wie Haushaltsmdill
oder Autoshredderleichtfraktionen einer Pyrolyse, Vergasung oder Verbrennung
unterzogen werden.

Herkdmmliche Verfahren zielen darauf ab, eine moglichst vollstandige
Verschlackung unter moglichst weitgehender Oxidation der brennbaren Bestandteile
zu erreichen. Bei solchen vollstandig oxidierten Rickstanden, insbesondere wenn sie
hohe Schwermetallbelastungen und hier besonders hohe Chrombelastungen
aufweisen, kann es aufgrund ihrer Aggressivitat zu Problemen kommen. Aulerdem

hat es sich gezeigt, dal® eine Abtrennung von Chrom bei herkdmmlicher
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Verfahrensfuhrung erst am Ende des Verfahrens und auch dann nicht immer
quantitativ moglich ist.

Beim vorliegenden Verfahren sollen unerwunschte Metalle besser abgetrennt und
damit reinere Produkte geschaffen werden. Als Produkte werden synthetische
Hochofenschlacke = sowie marktgangige Metallverbindungen bzw. —legierungen
gewonnen.

Dabei werden Pyrolyse-, Vergasungs- oder Verbrennungsruckstande zunachst unter
reduzierenden Bedingungen erhitzt. Anschlieend werden die reduzierten
metallischen Bestandteile einer stufenweisen Oxidation unterzogen. Dabei wird in
einer ersten Stufe jene Sauerstoffmenge zur Verfigung gestellt, die eine quantitative
Umsetzung von Chrom zu Chromeisenstein sicherstellt. Bereits durch das
Einschmelzen unter reduzierenden Bedingungen wurde eine Schlacke geschaffen,
die im Vergleich zu vollstandig oxidierten Schlacken deutlich geringere
Schwermetalloxidgehalte aufweist. Schwermetallchloride verflichtigen sich wahrend
der reduzierenden Erhitzung im Schachtofen und kénnen in Form von Filterstduben
gewonnen werden, die in der Folge nach einer basischen Wasche dem
Oxidationskonverter zugeflhrt werden. Die entstehenden Schwermetalloxide werden
dabei reduziert. Zink, Blei, Kadmium und Quecksilber kbnnen anschlielend aus der
Dampfphase wiedergewonnen werden. Kupfer, Nickel, Zinn und Antimon gehen bei
dieser Verfahrensweise im Metallbad in Losung. Chrom wird jedoch bereits in der
ersten oxidativen Stufe quantitativ abgeschieden, wodurch die Gefahr einer
vorzeitigen Zerstorung der Konverterauskleidung eliminiert wird und ein
Zwischenprodukt gewonnen werden kann, das zur Chromrickgewinnung einsetzbar
ist. Dabei wird der bei der Oxidation entstehende aufschwimmende Spinell
abgezogen und entweder zu einer Ferro-Chrom-Carburé-Legierung reduziert oder zu
Chromoxid oxidiert, wobei letzteres zu Hochleistungsschleifmitteln, Farbpigmenten
etc, weiterverarbeitet werden kann.

Nach dem Abziehen der Chrom-Spinellfraktion wird auf die Metalloberflache Kalk
bzw. Kalkstein aufgebracht. Kalkstein dient dabei sowohl als KihIlmittel als auch zur
Erhdhung des Oxidationspotentials, das die Bildung einer Calzium-Ferrit-Schlacke
bewirkt. Aulerdem lassen sich durch eine Kalkzusatz Schwermetall-
Schwefelverbindungen, insbesondere Cu,S, bereits bei der reduzierenden Schlacke

zersetzen. Dabei kommt es zur Bildung von CaS und Cu,O, wobei letzteres in der
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Folge mit CO reduziert werden kann. Kupfer sammelt sich schliefdlich in der Rast,
wahrend das CasS verschlackt.

Bei der Aufschmelzung unter reduzierenden Bedingungen kommt es zur Reduktion
von Eisenoxiden und dadurch zur Bildung von Eisenschwamm.

Nach der Abtrennung des Chroms und der Calzium-Ferrit-Schlacke wird das
verbleibende Metallbad so weit raffiniert, dal} der Eisengehalt auf weniger als 80%,
besser noch auf 40 - 60% eingestellt wird. Aus einem derartigen Metallbad konnen
reine Metalle rickgewonnen oder wertvolle Buntmetallegierungen hergestellt werden.
Die im reduzierenden Schmelzvorgang gebildete Schlacke ist von Schwermetallen
und Chrom weitgehend frei. Sie kann granuliert gemahlen und mit Zement vermischt
werden. Aullerdem konnen die aus dem Schachtofen abgezogenen brennbaren
Gase als Reduktionsmittel in einem Direktreduktionsverfahren eingesetzt werden.

Im Oxidationskonverter spaltet sich das Metallbad bei bestimmten Temperaturen in
zwei Phasen auf. Bei 1280 bis 1350°C kommt es zur Bildung einer schwereren
Cu-Phase mit 4 bis 10% Fe, Sn, Ni und weniger als 5% Sb und einer leichteren
Fe-Phase mit 5 bis 10% Cu und Restmengen an Sn, Ni, Sb und Cr. Eine getrennte
Aufarbeitung mit anschlieBender Kupferriickgewinnung Ilohnt sich jedoch

nur, wenn relativ. hoch kupferhaltige Rulckstande verarbeitet wurden
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5 Berechnungen

5.1 REDGRAN-ProzeRschema und Verfahrensbeschreibung

Im REDGRAN-Verfahren sollen Hochofenschlacken gemeinsam mit Stahlschlacken
verwertet werden. Das erlaubt die Einstellung einer fur die Verwertung als
Hochofenzement gunstigen Basizitat durch die Wahl eines geeigneten
Mischungsverhaltnisses. Die eingesetzte Stahlschlacke enthalt ungefahr 25%
Eisenoxid in der Form von Wustit, das im Zuge des Verfahrens als Eisenschmelze
wiedergewonnen werden soll.

Wie der Name des Verfahrens REDGRAN (Reduction Granulation) vermuten laft,
ist es Ziel des Prozesses, die beiden ProzelRablaufe Eisenreduktion und
Klinkermahlung in einem Schritt ablaufen zu lassen. Zu diesem Zwecke wird die
Schlackenschmelze mithilfe eines Wasserdampfstrahles Uber einen Tundish in einen
Reaktor zerstaubt und anschlieliend mit aus Methan und Wasserdampf gebildetem
Spaltgas direktreduziert. Im Detail wird dabei so vorgegangen, dal3 die
Schlackenschmelze zunachst auf etwa 1500°C aufgeheizt wird, wozu zur Erzielung
grolierer Wirtschaftlichkeit das aus dem Reaktor abgezogene Gas verwendet werden
kann, das noch grol’e Mengen an chemischer Warme durch den hohen Anteil an
oxidierbaren Bestandteilen enthalt. Die Schlacke wird mit einem auf 800°C
uberhitzten Dampf (geplanter Druck: 2-10 bar) Uber einen Zerstauber auf Partikel in
der GroRenordnung von 50 um zerstaubt. Diese Partikelgrole und die damit
verbundene grof3e Oberflache begunstigen einen raschen und quantitativen Ablauf
der im Reaktor stattfindenden Gasreduktion (=indirekte Reduktion).

Das fur die Reduktion bendtigte Sauerstoffpotential bzw. das Verhaltnis von CO/CO,
und Hz/H20 wird aus dem Baur-Glassner-Diagramm ersichtlich.

Als Ausgangsstoff fur die Reduktionsmittelbildung wird Methan in den Reaktor
eingebracht, das sich in einer stark endothermen Reaktion mit dem zur Zerstaubung
eingesetzten Wasserdampf zu Spaltgas umsetzt. Bei Temperaturen von etwa 1000 -
1200°C kommt es zur raschen und vollstandigen Reduktion von Wustit und dabei zur
Ausbildung einer Eisen- und einer Schlackenphase. Erstere kann in der
Stahlindustrie wiedereingesetzt werden, wahrend letztere in der Analyse die
Zusammensetzung eines hochwertigen amorphen Bindemittels aufweist.

Das noch grof3e Mengen an unverbranntem CO und H; enthaltende Abgas wird aus

dem Reaktor abgezogen und nach einer Quenche in einem Zyklon von
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mitgerissenen Partikeln gereinigt, bevor es in einem Abhitzekessel zur Deckung des
Energiebedarfs fur die Erzeugung des Uberhitzten Dampfs bzw. die
Schlackeherstellung herangezogen werden kann. Bei grolderen
Zerstaubungswassermengen kann die Installation eines Blockheizkraftwerks sinnvoll
sein.

Untenstehende Abbildung stellt ein einfaches Schema zur Durchfuhrung des

beschriebenen Verfahrens dar:

Speisewasser Abgas
Abgas
Schlacke J SEO 7
U O, CHs
- T— Staub
Schlacke
Klinker
1
H: Kondensat
Kiihlwasser
Abgas

Abbildung 15: Verfahrensschema Redgran-Prozel}

5.2 Bestimmung der Zusammensetzung der Aufgabeschlacke
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Im Prozel}y sollen Mischungen von Stahlschlacken und Hochofenschlacken einer
Verwertung zugefuhrt werden. Die Analyse der beiden Ausgangsschlacken ergibt

folgende Zusammensetzung:

Komponente Anteil in Masse[%]
Si0, 15
ALO; 3
FeO 25
CaO 48
MgO 3
MnO 3
P,0Os 2,5
S 0
Fe 0
Ti0, 0
Ca0/Si0, 3,2

Tabelle 20: Zusammensetzung der Stahlschlacke

Komponente Anteil in Masse[%]
Si0, 38
ALO; 9
FeO 0
CaO 37
MgO 12
MnO 0,2
P,0Os 0
S 1,3
Fe 0,3
Ti0, 1
Ca0/Si0, 0,97

Tabelle 21: Zusammensetzung der Hochofenschlacke

Die Stahlschlacke ist hier metalleisenfrei angegeben; sie kann jedoch bis zu 5%
Stahltropfchen enthalten.

Aus Tabelle 20 wird ersichtlich, dal} die Analyse der Stahlschlacke mit Ausnahme
des Ferrit- sowie des P,0s-Anteils der Zusammensetzung eines guten Klinkers
entspricht. Durch Mischung mit Hochofenschlacke und Reduktion des Wustits laf3t
sich jedoch eine hochwertige synthetische Hochofenschlacke erzielen. Das
Mischungsverhaltnis wird dabei durch die Basizitat (das Verhaltnis von CaO zu SiO,)

bestimmt, die 1,6 nicht Uberschreiten soll. Wird eine solche Basizitat von 1,6 als
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Zielkriterium angenommen, ergibt sich flr die Zusammensetzung der Mischschlacke,
dafd 28% Stahlschlacke und 72% Hochofenschlacke eingesetzt werden mussen.
Die aus diesem Schlackengemisch nach Reduktion erhaltene Produktschlacke weist

demnach folgende Zusammensetzung auf:

Komponente Anteil in Masse[%]
Si0, 33
Al O3 7,6
FeO 0
CaO 44.6
MgO 9,8
MnO 1,3
P,0s 0,7
S 0,9
Fe 0,2
Ti0, 0,7
Ca0/Si0, 1,6

Tabelle 22: Zusammensetzung der Produktschlacke

Aus obenstehender Tabelle wird ersichtlich, dall mithilfe des Verfahrens ein

eisenfreies Bindemittel hoher Qualitdt gewonnen werden kann.

5.3 Schlackezerstaubung

Ein weiteres von TVT vorangetriebenes Projekt bedient sich einer Vorrichtung zur
Zerstaubung von Schlacke:
Im Zuge des DGM-Projekts (Dampfgranuliermuhle), das allerdings bereits konkretere
Zige annimmt als das vorliegende Projekt, erging der Auftrag an den
Forschungsbereich VI des Lehrstuhls fur Stromungsmechanik der Universitat
Erlangen-Nurnberg, eine Parameterstudie zur Zerstaubung von Schlacke zu
entwickeln.
Die Pramissen fur das zu entwickelnde Verfahren waren dabei folgende:

e einfacher Zerstauberaufbau (ohne bewegliche Teile)

e geringe Verstopfungsanfalligkeit

e Realisierbarkeit bei hohen Schlacketemperaturen

¢ Anwendbarkeit des Verfahrens bei Massestromen bis ca. 5t/h (Ziel: 50 t/h)

e Anwendbarkeit des Verfahrens an einer Bodendffnung des

Schlackebehalters (Tundish)
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Dabei wurde die Zerstaubung im Labormalistab anhand von Modellfluiden méglichst
ahnlicher Viskositat und Oberflachenspannung modelliert.

Bezuglich des erzielbaren Partikeldurchmessers und der Zerstaubung bendtigten
Wassermenge konnten dabei folgende Aussagen getroffen werden [16],[17]:

Die mithilfe eines Phasen-Doppler-Anemometers ermittelten MelRergebnisse zeigen,
dal’ die erreichbare Partikelgrof3e in der GroRenordnung von 50 pm liegt, wobei im
Mittel im Sprayzentrum die kleinsten und am Rand des Sprays die grof3ten Tropfen
auftreten.

Der zur Zerstaubung bendtigte Dampfmassenstrom hangt stark von der Spaltbreite
zwischen Schlackepelz und Behalterboden sowie von allen weiteren geometrischen
Abmessungen ab.

Leider ist die Entwicklung der zur Zerstdubung der Schlacken-Schmelze
eingesetzten Sprihvorrichtung noch nicht abgeschlossen. Daher konnten im Zuge
der vorliegenden Arbeit bedauerlicherweise nur theoretische Uberlegungen

angestellt werden.

5.4 ProzeBberechnung

5.4.1 Betrachtung der Massenstrome

Anhand von von TVT zur Verfligung gestellten Inputdaten sollen nun die einzelnen
Prozelschritte betrachtet werden. Laut Vorgabe sollen pro Stunde 15 t
Schlackengemisch und 4 t Wasser eingesetzt werden. Die auf 1500°C vorgewarmte
Schlacke wird mithilfe des auf 800°C Uberhitzten Hochdruckwasserdampfes durch
den Spruhkopf in den Reaktorraum verspriht. Das zur Reduktionsgasbildung
bendtigte Methan wird dabei gemeinsam mit dem Wasserdampf aufgegeben [21].

Das Methan reagiert nun mit dem Wasserdampf nach folgender Reaktionsgleichung:

CHs+ H0 — CO + 3 H, (19)

Es wird angenommen, dal} die homogene Wassergasreaktion

CO + H,O - COy + Hy
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das Gleichgewicht nur geringfligig beeinflult, da sich das Gleichgewicht nur aus den
verbleibenden Mengen einstellen kann, wenn eine Komponente im UberfluR vorliegt.

Die Molmenge an eingesetztem Wasser betragt

m  4-10°
n=—-=
M 18

=2.,2-10°mol

Sie entspricht laut Gleichung (19) der bendétigten Methanmenge. Fir das Volumen an
Methan folgt daher:

V=22-10"-22,4-10" = 4928m’

Fir die Molmengen an Reduktionsmittel folgt aus den stéchiometrischen

Koeffizienten:

N =2,2-10°mol

ny =67 10° mol

Welche Menge an Reduktionsmittel tatsachlich zur Reduktion zur Verfigung steht,
folgt aus dem Baur-Glassner-Diagramm. Zu diesem Zweck wird das Baur-Glassner-
Diagramm fur Gasmischungen herangezogen, das die jeweiligen Graphen fur CO
bzw. H, in einem Diagramm darstellt. Ausgehend vom vorliegenden Verhaltnis der
beiden Gase =zueinander, in diesem Fall CO : H, = 3:1, wird zwischen den
korrespondierenden Asten der beiden Diagramme interpoliert. Auf diese Weise erhalt
man ein Diagramm, das die Stabilitatsbereiche der jeweiligen Eisenoxide bei
verschiedenen Temperaturen als Funktion des Verhaltnisses von CO bzw. H, zu CO,
bzw. H,O darstellt. Das beschriebene Diagramm ist in nachstehender Abbildung

dargestellt:
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Abbildung 16: Baur-Glassner-Diagramm fir Synthesegas

Im vorliegenden Fall soll die Reduktion des Ferrit zu Eisen bei 1200°C ablaufen. Die
Endtemperatur nach der Reaktion soll 1000°C betragen. Fur diese Bedingungen folgt
aus dem Diagramm, dal} die Reduktion ablaufen kann, solange der Anteil an CO
bzw. H, an der Reduktionsgasmischung mindestens 61% betragt. Mit anderen
Worten bedeutet das, dald 39% des produzierten Synthesegases fur die Reduktion

zur Verfugung stehen; in Molmengen ausgedrickt sind das:

nred = (1 +3) 2’2105 0339 = 3,5 105 mOZ

Zum Vergleich wird die im Schlackengemisch enthaltene Eisenoxidmenge betrachtet.

Aus dem Inputstrom von 15 t folgt bei einem Stahlschlackengehalt an der
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Gasmischung von 28% und einem Ferritgehalt der Stahlschlacke von 25% fir die

Molmenge an Eisenoxid:

My =15-10° 0,28-025— _14615mol
(55,845 +16)

Daraus wird ersichtlich, dal} weitaus mehr Reduktionsmittel produziert wird als
genutzt werden kann. Der Gasausnutzungsgrad veranschaulicht die schlechte

Reduktionsgasausnutzung:

=221 100% =1,6%
8,9-10

Fiar einen wirtschaftlichen Prozel3 werden Gasausnutzungsgrade zwischen 20 und
30% angestrebt. Abgesehen davon enthalt das ProzefRabgas im vorliegenden Fall
neben der thermischen Energie eine grol’e Menge an latenter Warme. Ein Teil davon
kann zur Produktion des Uberhitzten Dampfes herangezogen werden.

Im folgenden sollen die Energiestrome im Prozel naher untersucht werden.

5.4.2 Betrachtung der Energiestrome

Zunachst mussen die Inputstrome auf die geforderten Temperaturen aufgeheizt
werden. Es wird davon ausgegangen, dald Schlacke mit einer Temperatur von
1400°C zur Verfugung steht. Die Schlackenmischung soll nun auf 1500°C aufgeheizt
werden. Die spezifische Warmekapazitat der Schlackenmischung betragt etwa
1,2 kJ/kg K. Der Wirkungsgrad des Warmeubergangs wird mit 0,7 angenommen.

Damit folgt fir die bendtigte Warmemenge:

AH gyernog =11°C, AT-L 21500012100 -

Schlacke 1400
chlacke n 0,7

=2,6-10° MJ

Fir die Erzeugung von 4 t Uberhitzten Dampfes mit 10 bar und 800°C erhalten wir
aus Tabellen [18] folgende Werte: Fur die genannten Zustandsgrofen finden wir eine
Dampfenthalpie von 4154,1 kJ/kg, wahrend die Enthalpie von Wasser bei
Standardbedingungen 2443,16 kJ/kg betragt. Aus der Differenz ergibt sich die
Gesamtenergiemenge, die zur Dampferzeugung zur Verfigung gestellt werden mul3.
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AHH 0800 = 4000- (4154,1 _ 2443’1 6) = 6,8 . 103MJ
2¥25

Was die Realisierung des Uberhitzungsvorganges betrifft, ware eine Nutzung der im
ProzelRabgas nach der Reinigung enthaltenen Restwarme zur Vorwarmung des

Kesselspeisewassers denkbar.

Nun sollen die Enthalpien der Prozelireaktionen betrachtet werden. Fur die Bildung

von Synthesegas betragt die Enthalpie bei 1200°C:
CH4 + H,O - CO + 3 Hy AH1200 = 229,049kJ/mol (1)

Aus obenstehender Gleichung wird ersichtlich, dafl® die Reduktionsmittelbildung stark
endotherm ist und daflir grole Warmemengen aufgewendet werden mussen. Die

bendtigte Warmemenge betragt fur eine Inputwassermenge von 4 t/h demnach:

AH ., =2,2-10° 229,049 =5,1-10° MJ

Ein Teil dieser Energie kann aus der thermischen Energie der Schlacke bereitgestellt
werden, wenn man eine Abkuhlung von 1500°C auf die gewunschte
Reaktionstemperatur von 1200°C zulalt. Letztere liegt dabei bereits im erstarrten
Zusatand vor; es ist daher die beim Erstarren freiwerdende Energie (hier mit
250 kJ/kg Schlacke angenommen) mitzubertcksichtigen:

AH P9 = 15000-1,2-300 +15000 - 250 = 9,1-10°> MJ

Schlacke1200

Der Differenzbetrag von 4,2.10° MJ muR durch Verbrennung von zusatzlich

eingebrachtem Methan mit Sauerstoff nach folgender Reaktion

CHs;+2 0Oy, > COy + 2 HO AH4200= -808,241kJ/mol ( 3 )

aufgebracht werden. Fur die Mengen an Methan bzw. Sauerstoff, die zur Deckung

der Warmebilanz in den Reaktor eingebracht werden mussen, folgt daher:

. 42107
Moz 808,241
n, =103310mol

=51655mol bzw.
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Diesen Molmengen entsprechen 1157 m® CH, bzw. die doppelte Menge an O..
Wenn diese bei Standardbedingungen eingebracht werden, muf} allerdings noch die
zum Aufheizen der beiden Gase auf die Reaktorraumtemperatur aufzuwendende
Energie berlcksichtigt werden, wodurch sich die zusatzliche Methanmenge weiter
erhoht.

5.5 Berechnung der benoétigten Wassermenge laut Reduktionsstochiometrie

Der Gasausnutzungsgrad und damit letztendlich auch die Rentabilitat des Prozesses
scheint von der zugefuhrten Wassermenge bestimmt zu werden. Die Problematik
liegt dabei in der doppelten Funktion des Wassers, das einerseits als Ausgangstoff
fur die Reduktionsmittelbildung dient, andererseits als Zerstaubungsmedium
Schlackepartikel in einer Groflenordnung von 50 um erzeugen soll. Diese beiden
Funktionen sind leider gegenlaufig, d.h. eine verminderte Wassermenge verbessert
den Gasausnutzungsgrad, wahrend die Qualitat der Schlackezerstaubung sinkt bzw.
umgekehrt.

Im folgenden sollen die sich aus der Stochiometrie ergebenden Wassermengen
ermittelt werden. In Anbetracht der oben angestellten Uberlegungen dienen diese
Berechnungen hauptsachlich der Information, sind also eher theoretischer Natur, da
sich die Schlackezerstaubung - zumindest einstweilen — mit den errechneten
Wassermengen nicht zufriedenstellend bewerkstelligen lafdt. Im dbrigen sollen die
ermittelten Werte mit einem Sicherheitsfaktor von 30% beaufschlagt werden, da sich
rein reaktionstechnisch keine vollstandige Ausnutzung der eingesetzten

Mengenstrome erreichen lafkt.

Den Ausgangspunkt fiir die Uberlegungen bildet die zu reduzierende in der Schlacke
enthaltene Eisenoxidmenge, die im vorgehenden Kapitel mit 14615 mol bestimmt

wurde. Laut Gleichung ( 2)
FeO + CO/H, —» Fe + CO,/H,0O AH1200= -34,99/ 2,28kJ/mol ( 2 )

ist die erforderliche Molmenge an Reduktionsmittel ident mit der Menge an

Eisenoxid:

Npeo =Neo + 1y,
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Fir die Reduktionsmittelmenge ergibt sich daraus nach Zuschlag von 30%:

Neor, =18900mol

Pro Mol umgesetztem CH,4 bzw. H,O werden 4 Mole Reduktionsmittel gebildet. Die

bendtigte Menge an Edukten folgt daher nach Division durch 4:

Ney, =Ny o =4750mol

Laut Baur-Glassner-Diagramm fur ein Reduktionsmittelgemisch aus H; und CO im
Verhaltnis 3:1 lauft die Reduktion von Ferrit bei 1000°C bis zu einem CO- bzw. H»-
Anteil von 61% ab.

Daraus folgt, dal® nur 39% des gebildeten Reduktionsmittels tatsachlich umgesetzt

werden. Die urspringlich gebildete Menge ergebt sich daraus zu:

= 4750 =12179mol

n ges
b

Das entspricht einer theoretischen Einsatzmenge von 219 kg Wasser bzw. 273 m®
CH4 bezogen auf 15 t Schlackeninput.
Fir die Energiebilanz folgt mit Gleichung ( 1 ):

CH4 + H,O - CO + 3 Hz mit AH1200°c = +229,049 kJ/mol (1)

AH , =12179-229,049 = 2,790 - 10° MJ

Durch die Abkuhlung der Schlacke von 1500°C auf 1200°C steht folgende Energie

zur Verfugung:

AHIWE = jin-c, - AT =15-10°-1,2-300 +15-10° -250 = 9,1-10° MJ

Daraus folgt, da® man mit der durch die Abkuhlung der Schlacke von 1500 auf die
Reaktionstemperatur von 1200°C freiwerdenden Energie das Auslangen findet und

eine teure Methanzusatzfeuerung daher unterbleiben kann.
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5.6 Berechnung mit zur Zerstaubung benotigter Wassermenge

Von der technischen Seite der Schlackezerstaubung hingegen scheint selbst die von
TVT angegebene Wassermenge als zu gering angenommen. Als realistischer
erscheint laut [21] der Versuch, das Methan zur besseren Zerstaubungswirkung
gemeinsam mit dem Wasserdampf einzubringen, wobei das Verhaltnis von
Zerstaubungsmedium (also Wasser plus Methan) zu Schlacke 1:1 betragen soll. Die

Berechnung geht daher von folgender Voraussetzung aus:

M, 1,0 Msehtacke = 111

Die Schlackenmenge pro Stunde wird von TVT mit 15 t/h vorgegeben. Damit ergibt

sich fUr die Inputmassenstrome:

My, o) =15t/ h
und flr die eingesetzten Molmengen:
New, =Npyo =N

n-(12-10° +18-107%) = 15¢

n=1—5-106 =5-10° mol
30

Far die Molmengen an gebildetem Reduktionsmittel folgt nach Gleichung ( 1)

CH, + H,0 — CO + 3 H, AH200=229,049kJ/mol (1)

N =510’ mol
ny = 1,5-10° mol

Die gesamte Reduktionsmittelmenge ergibt sich zu
Npey =2-10°mol

Die Molmenge an FeO berechnet sich aus der Einsatzmenge und dem Prozentsatz
an Hochofenschlacke an der Gesamtschlacke bzw. dem Eisenoxidanteil an der

Hochofenschlacke zu
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_15-10°-0,28-0,25
R0 = 558454+ 16

=14615mol

Die Reaktionsenthalpie pro Mol fur die Bildung des Reduktionsmittels betragt
AH1200=229,049kJ/mol

Der Energiebedarf errechnet sich daher zu

AH,, = 229,049-5-10° =1,145-10° kJ

Durch die Abkuhlung der Schlacke von 1500 auf 1200°C steht folgender Betrag zur
Verflgung:

AH W =9,1-10°k]

Um den Differenzbetrag zu decken, muld zusatzliches Erdgas nach folgender

Reaktionsgleichung verbrannt werden:
CHs+2 0Oy, > COy + 2 HO AH1500=-808,241kJ/mol ( 3 )
Die bendtigte Erdgasmenge ergibt sich zu

o 1,145-10°-9,1-10°
o 808,241

=130345mol = 2920m°CH,, / h

Fir die Sauerstoffmenge folgt daraus

Ny, =2-ngy =260690mol = 8342kgO, / h

Wieder bleibt hier die zum Aufheizen der Inputstrome auf Reaktionstemperatur

bendtigte Energie unberucksichtigt.
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Laut Baur-Glassner-Diagramm fir das vorliegende Reduktionsmittelgemisch werden
nur 39% des Reduktionsmittels umgesetzt. Die theoretisch zur Verfugung stehende

Reduktionsmittelmenge betragt daher

=2-10°-0,39 = 780000mol

n theoret

Davon wird jedoch nur folgender Anteil umgesetzt:

14615
780000

n
Ausnutzung = ——.100% =

theoret

-100% =1,9%

Eine Optimierung der Schlackenzerstaubung ist demnach flr die Durchfihrung des

Prozesses mit "vernlnftigen" Gasausnutzungsgraden unerlasslich.

5.7 Erzeugte Gasmengen und Gasausnutzungsgrade

Es wurden nun Dbereits einige Prozel3szenarien mit unterschiedlichen
Wasserinputmengen betrachtet. Im vorliegenden Kapitel sollen zur besseren
Veranschaulichung die Gesamtgasmengen sowie die Gasausnutzungsgrade
berechnet werden. Diese werden anschlieend in einem Diagramm uber der
Wassermenge pro eingesetzte Schlackentonne aufgetragen. Aus dem Kurvenverlauf
soll ersichtlich werden, in welchem MalRe mit steigender Wasserinputmenge der
Gasausnutzungsgrad abfallt.

Des weiteren soll aus dem Diagramm die theoretischen Wasserinputmengen fur
einen rentablen Betriebsbereich ermittelt werden. Dabei wird vorgegeben, dal} die
Gasausnutzungsgrade zwischen 20 und 30% liegen sollen, um einen wirtschaftlichen

ProzeRablauf zu gewahrleisten.

Zunachst sollen diese Daten fur die im Kapitel 5.5 ermittelte (um 30% vermehrte)

stéchiometrische Wassermenge berechnet werden:

o Stochiometrische Wassermengen

CH4 + HO - CO + 3 H2 AH = 229,049kJ/mol (1)
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FeO + CO/H, — Fe + CO,/H,O AH =-34,99/ 2,28kJ/mol (2)

Die Einsatzmengen an CH4 bzw. H,O werden aus Kapitel 5.5 tbernommen. Nach

Gleichung ( 1) folgt fur die Gasmenge nach Zuschlag von 30%:

Ny, =Nyo =12179mol = 0,015¢H,0/ tSchlacke
ooy, =41y o =48716mol =1091m’

Durch Ablauf von Gleichung ( 2 ) bleibt die Gasmenge unverandert.

Mit der Molmenge an FeO in der Schlacke folgt fur den Gasausnutzungsgrad:

Mo =Neo, o = 14615mol

n= 14615 =30,0%
48716

o Far eine Wassermenge von 0,05t H,O/t Schlacke folgt fur die Gasmenge bzw.

den Gasausnutzungsgrad analog:

0,05¢tH,0/ tSchlacke = 41667molH ,O

Aus Gleichung (1) folgt fur die Reduktionsmittelmenge:

n., =4-41667Tmol =166668mol

Die zum Umsatz aufzuwendende Energie belauft sich auf

AH ,, =229,049-41667 = 9543785k

Durch die Abkihlung der Schlacke auf 1200°C wird folgende Energiemenge
abgedeckt:

AH W =9,1-10°k]
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Der Differenzbetrag wird durch Verbrennung von Methan mit Sauerstoff nach

folgender Reaktion aufgebracht:
CHs4+20; > CO, +2H0 AH = 808,241 kJ/mol (3)
Die zu verbrennende Methanmenge betragt

95 10°-9,1-10°
CH 4zus 808,241

n =495mol

Da nach Gleichung (3) pro umgesetztem Mol CH4 3 Mole Gas gebildet werden, ergibt

sich die Gesamtgasmenge zu

Ny, = 166668 +3-495 =168153mol = 3767m’

Analog zum obigen Fall folgt daher fur den Gasausnutzungsgrad

n, =87%
o Bei einem Einsatz von 0,1 t H,O / t Schlacke folgt fur Gesamtgasmenge bzw.
Gasausnutzungsgrad:

n,, =333333mol = 8297m’
n, =3.9%

o Fir das von TVT vorgegebene Wasserschlackenverhaltnis von 4:15, was
einer Wassermenge von 0,27 t H,O / t Schlacke entspricht, erhalt man folgende
Werte:

n,. =10-10°mol =23407m’

ges

n, =15%

o Gasmenge und Gasausnutzungsgrad fur das von DI Seirlehner
vorgeschlagene Verhaltnis von 1:1 ( = 0,6 t H,O / t Schlacke) liefern die

folgenden Werte:
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My = 2,4-10°mol = 53760m’
n, =0,6%

Aus diesen Werten wird das oben beschriebene Diagramm konstruiert:

0,0 0,1 02 03 04 05 06 O

7
T T ' T T T T T T T 7 1 60000

35 | .

50000

= 40000

N
[¢)]
T

N
(=]
T
€

1 30000

4 20000

10

Gasausnutzungsgrad [%]

4 10000

|
y/oMoe|yos 1 Gl Jne "zaq [ w] abuswses

00 01 02 03 04 05 06 07
t H,O/ t Schlacke

Abbildung 17: Gasmengen und Gasausnutzungsgrade tUber Wasserzufuhr/ t

Aus dem Diagramm wird ersichtlich, dal} bei linear steigenden Gasmengen der
Gasausnutzungsgrad exponentiell sinkt. Wirtschaftlich sinnvolle
Gasausnutzungsgrade sind daher nur bei niedrigen Wasser / Schlacke-Verhaltnissen
zu erzielen. Im vorliegenden Fall sollen Wirkungsgrade zwischen 20 und 30%
angestrebt werden. Das Wasser / Schlacke-Verhaltnis, bei dem der Gasaus-
nutzungsgrad 30% betragt, fallt mit dem oben berechneten stéchiometrischen Fall
zusammen.

FUr einen Gasausnutzungsgrad von 20% folgt fur die Gasmenge aus
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14615

n ges

N, =73075mol

7, = 20% = 1100

Die entsprechende Menge an Methan bzw. Wasser ergibt sich aus Gleichung ( 1) zu

n
Ry, =Ny o = Zes =18269mol

Der zur Reduktionsmittelherstellung benétigte Energiebetrag ist mit 4,2-10° geringer
als der durch die Schlackenabkuhlung bzw. —erstarrung zur Verfigung stehende
Energiebetrag; es muld daher kein zusatzliches Methan mit Sauerstoff verbrannt

werden.

5.8 Sankeydiagramme

Die Massenstrome bzw. Energiestrome sollen nun fur unterschiedliche Falle in Form
von Sankey-Diagrammen veranschaulicht werden. Untersucht werden die Massen-
und Energiebilanzen fur die Gasausnutzungsgrade von 30 bzw. 20% (im folgenden
als Fall 1 bzw. 2 bezeichnet), das Szenario mit den von TVT vorgegebenen
Einsatzmengen (Fall 3) sowie der Fall fur das von DI Seirlehner vorgeschlagene

Wasser : Schlackenverhaltnis von 1:1 (Fall 4).

Zunachst werden als Eingangsdaten fur die Konstruktion der Diagramme die

jeweiligen Massenbilanzen ermittelt.

5.8.1 Massenbilanz fur Fall 1:

Aus der Molmenge an Methan bzw. Wasser von 12179 mol folgt fur die

aufgegebenen Wasser- bzw. Methanmengen:

tiey, =195kg
1y o = 219%kg

Diese werden nach Gleichung (1)
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CH4 + HO - CO + 3 Hz AH = 229,049kJ/mol
zu folgenden Mengen an Reduktionsmittel umgesetzt:

e, = 341kg
my =713kg

Die Massenstrome fur die beiden Schlackenarten betragen

g =15000-0,28 = 4200kg
my,g =15000-0,72 = 10800kg

Ferrit und Reduktionsmittel reagieren nach Gleichung ( 2 ).

FeO + CO/H; —» Fe + CO,/H,0 AH = -34,99/ 2,28kJ/mol
Daraus folgt fur die Output-Massenstrome:

i, = 816kg
mSchlacke = 13950kg

g, = 3414734146150 — 648kg
‘ 1000

Diese Daten sollen nun im untenstehenden Sankeydiagramm veranschaulicht

werden:

H,O-Input

CHy-Input

Schlacke-Input

Fe-Output

Schlacke-Output
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Gas-Output

Abbildung 18: Sankeydiagramm Masse fir Fall 1

5.8.2 Massenbilanz fur Fall 2:

Die Massenbilanz fur Fall 2 ergibt analog zu Fall 1 folgende Daten:

Input

Reaktionen

CH4 + H,O - CO + 3 H»

FeO + CO/Hz — Fe + CO,/H,O

Reduktionsmittelmengen

Output

liey, = 195kg
1y, o = 219%kg

ritg, =15000-0,28 = 4200kg
tit,s =15000-0,72 = 10800kg

AH = 229,049kJ/mol (1)
AH =-34,99/ 2,28kJ/mol (2)
e, = 341kg
my, ="13kg
my, = 816kg

mSchlacke = 13950kg

g, = 341473 +14615—0 — 648kg
‘ 1000

Als Sankeydiagramm dargestellt, ergeben diese Daten folgendes Bild:
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CH;-Input

l H,O-Input

Schlacke-Input

Fe-Output

Schlacke-Output

Gase-Output

Abbildung 19: Sankeydiagramm Masse fur Fall 2

5.8.3 Massenbilanz fur Fall 3:

Die Werte werden aus den Uberlegungen in Kapitel 5.4.1 Gibernommen:

Input

Moy, = 4382kg

My, o = 4000kg

m, =3305kg

rg, =15000-0,28 = 4200kg

My0s = 15000-0,72 =10800kg
Reaktionen
CH4 + H,O - CO + 3 Hy AH = 229,049 kJ/mol
FeO + CO/H; —» Fe + CO,/H,0 AH = -34,99/ 2,28 kJ/mol
CHs +2 O, » CO, + 2 H,O AH =-808,241 kJ/mol
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Reduktionsmittel- und Abgasmengen

Mg, = 6222kg

my, =1333kg

T, = 2273kg

my, o = 1860kg
Output

i, = 816kg

mSchlacke = 13950kg
g, =11922kg

Untenstehend werden diese Ergebnisse als Sankeydiagramm dargestellt:

CHjy-Input

O,-Input N\/l/g H,O-Input
N

Schlacke-Input

Fe-Output

Schlacke-Output

\/
Gase-Output

Abbildung 20: Sankeydiagramm Masse fur Fall 3

5.8.4 Massenbilanz fur Fall 4:

Die Werte werden aus den Uberlegungen in Kapitel 5.6 ibernommen:
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Input

Reaktionen
CHs +H,O - CO +3H,

FeO + CO/H, —» Fe + CO,/H,0
CHs+2 Oy, - CO,+2 H,O

titey;, =10086kg

1ty o = 9000kg

1, = 8342kg

g =15000-0,28 = 4200kg
tityys = 15000-0,72 = 10800kg

AH = 229,049 kJ/mol
AH =-34,99/ 2,28 kJ/mol
AH =-808,241 kJ/mol

Reduktionsmittel- und Abgasmengen

Output

ey = 14000kg

1, = 3000kg

tieo, = 5735kg
1ty o = 4692kg
i, =816kg

mSchlacke = 13950kg
g, , = 27662kg

Das Sankeydiagramm fur Fall 4 ist auf der nachsten Seite dargestellt:
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CHjy-Input

O,-Input H,O-Input
Schlacke-Input
Fe-Output
Schlacke-Output

\/

Gase-Output

Abbildung 21: Sankeydiagramm Masse fir Fall 4
AnschlielRend werden die Energiebilanzen fur die untersuchten Falle berechnet.

Beim Input bleiben die Methan- bzw. je nach Szenario auch die Sauerstoffstrome
unbericksichtigt, da sie mit Raumtemperatur zugefuhrt werden.

Die Enthalpie des zugeflUhrten Wassers, dessen Druck und Temperatur am
Reaktoreintritt 10 bar bzw. 800°C betragen, wird aus Tabellen entnommen.
AnschlieRend erfolgt die Ermittlung der zum Aufheizen der zugefuhrten Gas- und
Wassermengen bendtigten Warmemengen. Flur das Schlackegemisch wird die
Enthalpie bei der Aufgabetemperatur von 1500°C berechnet, die Enthalpien der
ablaufenden Reaktionen bestimmt und schlieBlich — falls nétig — zusatzliche Energie
durch die stark exotherme Methanoxidation zugefuhrt. Ein Teil der zum Aufheizen
bzw. zum Ablauf der endothermen Reaktionen bendtigten Energie kann der
Schlackenenthalpie entnommen werden. Die Abkuhlung der Schlacke ist allerdings

bei 1200°C limitiert, da die Ferritreduktion bei dieser Temperatur ablaufen soll.
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5.8.5 Energiebilanz fur Fall 1:

Der Energieinhalt des zugefuhrten Wassers betragt bei 800°C und 10 bar nach [18]:
AH, ., =4154,1kJ | kg -219kg =9,1-10°kJ

Die Enthalpie der Schlacke belauft sich auf:

AH e = 11+, - AT =15000-1,2 - (1500 — 25) + 15000 - 250 = 3,03 - 10" &J

Die Energie zum Aufheizen des Methans auf 1200°C betragt:

AHoy =m-c, AT =195-3,0225- (1200 - 25) = 6,93 - 10°kJ

Far das Aufheizen des Wassers auf dieselbe Temperatur wird folgende Energie

bendtigt:

AH, ,=m-c,-AT =219-2,1435-400 = 1,87-10°kJ

Der Energiebedarf der endothermen Reduktionsmittelbildung betragt
AH,,, =12179-229,049 =2,61-10°kJ

FUr die Energiebilanz der Eisenreduktion folgt unter der Annahme, dal} diese
aufgrund der tieferen Gibbsenergie und der grolderen Menge bevorzugt mit

Wasserstoff ablauft:

AH ., =14615mol -2,28kJ / mol = 33322kJ

Fir die Verlustwarme Uber die Reaktorwand werden 5% der Gesamtenergie ange-

nommen.

AH =1,560-10%kJ

Verlust
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Aus der Bilanzierung der obengenannten Enthalpien folgt flr die Enthalpien von

Schlacke bzw. Abgas am Reaktoraustritt:

AH =AH

Output

Schlacke,out + AHAbgas = 2,612 . 107M
Mit

AH s = 2., e, AT

folgt fur die Austrittstemperatur Taus = 900°C und schlieBlich fur die Enthalpie der
Schlacke

AH g pacheon =M€, - AT =15000-1,2-900 = 1,62 - 10" kJ

und fur jene des Abgases

AH =9,92-10%J.

Abgas

Das zugehdrige Diagramm der Energiestrome ergibt folgendes Bild:
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Schlacke-Input

H,0-Input
CHy4 Aufheizen
H,0 Aufheizen
Reduktionsmittelbildung
Fe-Reduktion

Verlustwarme

Schlacke-Output

~_

Gase-Output

Abbildung 22: Sankeydiagramm Energie fur Fall 1

5.8.6 Enerqiebilanz fur Fall 2

Fur die Untergrenze des wirtschaftlich interessanten Bereichs werden analog

folgende Enthalpien ermittelt:

Input

Wasser AH, ., =13,67-10°kJ
Schlacke AH,, .. =3,03-10"kJ
Aufheizen

77



Methan

Wasser

Reaktionen

Reduktionsmittelbildung

Ferritreduktion

Verlustwarme

Output

Schlacke

Abgas

AH, =10,37-10°kJ

AH, , =2.82-10°kJ

AH,, =418-10°kJ

AH,,=033-10°kJ

A[—IVer/ust = 15583 : 105k]
AHSchlacke,out =162- 105k]
AH =83,5-10°kJ

Abgas

Die Darstellung als Sankey-Diagramm ergibt:

H,0-Input

CH4 Autheizen
H,0 Autheizen

Reduktionsmittelbildung
Fe-Reduktion

Verlustwiarme

Schlacke-Input

v

Gase-Ontnnt

Abbildung 23: Sankeydiagramm Energie fur Fall 2

Schlacke-Onutnt
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5.8.7 Energiebilanz fur Fall 3:

In diesem Fall reicht die Schlackenenthalpie bei weitem nicht aus, um die Er-
warmung von Wasser und Methan bzw. den Energiebedarf der endothermen
Reaktionen abzudecken. Das Defizit muf® daher durch die stark exotherme Methan-
oxidation abgedeckt werden.

Dazu werden zunachst die bekannten Enthalpien ermittelt. Die unbekannten Grolien,
also die zum Aufheizen des Methans bendtigte Energie sowie jene zum Aufheizen
des fur die Verbrennung bendtigten Sauerstoffs, werden als Funktion der
zusatzlichen Methanmasse dargestellt. Anschlielend wird flr eine angenommene
Endtemperatur von 900°C die Output-Enthalpie (Summe der Enthalpien von
Schlacke bzw. Eisen und Abgas) mit den in den Massenbilanzen erhaltenen
Massenstromen als Richtwerten ermittelt. Schlief3lich 1aRt sich aus der Energiebilanz
die zusatzlich bendtigte Methanmasse als einzige unbekannte Grolie ermitteln. Zur
Kontrolle werden nun die Output-Enthalpie sowie die Endtemperatur berechnet; bei

zu starken Abweichungen mufd die zusatzliche Methanmenge nach oben korrigiert

werden:

Input

Wasser AH, ., =1,66-10"kJ
Schlacke AH,, .. =3,03-10"kJ
Auftheizen

Methan AH oy =3551-(3556 + mmcy, )
Wasser AH, , =343 10°kJ
Sauerstoff AH, =4624-m,
Reaktionen

Reduktionsmittelbildung AH,,, =5039-10°kJ
Ferritreduktion AH,,=033-10°kJ
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Methanoxidation AH oy, o =50500- 110y

Verlustwarme AH =23,45-100kJ

Verlust

Zur Abschatzung der Output-Enthalpie werden die in Abschnitt 5.4.1 errechneten
Abgasmengen eingesetzt. Dort wurde jedoch bei der Berechnung die zum Aufheizen

der Gase bendtigte Energie nicht berucksichtigt.

tiey = 6222kg
iy, =1333kg

tieo, = 2273kg
1y o = 1860kg

AH . = Mg € THmeg-Cpeo-THmy ¢,y T+, C,co T +0yoC,poT

p.Schlacke

AH,,, ~460-10°kJ

Aus der Energiebilanz

AH,,=AH ;. +AH g, —AH oy —AH, o —AH ,, —AH —AHy, —AH, +AHy .

Verlust

460-10° =1,66-10" +3,03-10” ~126-10° ~3551-sin.,, . —3403-10° —0,33-10° 23,4510’
~503,9-10° 4624 rirg,, . +50500-ti1ey, .,

folgt fur die zusatzliche CHs-Menge:
My, s = 1604kg
fur die fehlenden Enthalpien:

AH,, =3551-(1822+1i, ) =1832-10°kJ
AH, =4624 1, . =742-10°k]

AI_ICH4,0x = 50500 ° mCH4,zus = 810 . 105 k]
und flr die Outputenthalpien von Schlacke und Abgas:
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Output

AH
AH

Schlacke,aus = 1652 : 107 kJ
=297-10"kJ

Abgas

Damit sind alle Energiestrome flr die Konstruktion des Diagramms bestimmt:

Schlacke-Input

H,0-Input N\/

Methan-Oxidation

CH4 Aufheizen

H,0 Aufheizen
0O,-Autheizen

Reduktionsmittelbildung Qehlacko Ot
A - 11 11

Fe-Reduktion

Verlustwirme
(ace-Ontnnt

Abbildung 24: Sankeydiagramm Energie fur Fall 3

5.8.8 Energiebilanz fur Fall 4:

Flr das letzte Szenario erhalt man mit der oben beschriebenen Vorgehensweise:

Input
Wasser AH o, =3739-10°k]
Schlacke AH ... =3,03-10"kJ
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Aufheizen

Methan

Wasser

Sauerstoff

Reaktionen

Reduktionsmittelbildung

Ferritreduktion

Methanoxidation

Verlustwarme

Output

AHSchlacke,aus = 22 : 106 k]
AH =78-10°kJ

Abgas

AH ., =4,28-10°k]
AH, , =681-10°kJ

AH, =231-10°kJ

AH,,, =101-10°kJ
AH,, =033-10°kJ
AH ., . =253-10°kJ

AH =2.89-10°kJ

Verlust

Als Sankeydiagramm dargestellt ergibt die Energiebilanz:

Abbildung 25:

Methan-
Oxidation

CH4 Autheizen

Reduktionsmittel-
bildung

N

H,0-Input Schlacke-Input

H,0 Auftheizen
0O,-Autheizen

Schlacke-
Output

Verlustwarme

Sankeydiagramm Energie Fall 4



Abbildung 26:

5.9 Reaktordimensionierung

Das nachfolgende Schema soll den Aufbau des Reaktors verdeutlichen:

e

@
T

30 m

10 m

| 30m 42 m

Abbildung 27: Aufbau des Reaktors

Im linken Reaktorturm soll die Ferritreduktion stattfinden. Der Reaktor soll nun so
ausgelegt werden, dal} ein moglichst hoher Reduktionsgrad sichergestellt wird. Die
HaupteinfluRgroRen, die den Reduktionsgrad beeinflussen, sind dabei die
Gasgeschwindigkeit des Reduktionsmittels, der Partikeldurchmesser sowie die
Aufenthaltszeit. Die Zusammenhange sollen qualitativ in den folgenden Abbildungen
veranschaulicht werden:

Das obere Diagramm zeigt dabei die Abhangigkeit des Reduktionsgrades R von der
Gasgeschwindigkeit vgas mit dem Partikeldurchmesser & als Parameter. Das mittlere
Diagramm veranschaulicht die Abhangigkeit des Reduktionsgrades R von der

Reduktionszeit T mit dem Partikeldurchmesser & als Parameter. Im untersten
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Diagramm ist der Reduktionsgrad R als Funktion des Partikeldurchmessers & mit T

als Parameter aufgetragen. [20].
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Abbildung 28: Fluiddynamische Zusammenhange fir Wirbelschichten
Der funktionale Zusammenhang der Hauptparameter, die auf die Fluiddynamik in der

Wirbelschicht Einfluld nehmen, wird qualitativ in untenstehenden Diagrammen
deutlich:
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Abbildung 29: Fluiddynamische Prinzipien in der Wirbelschicht
Das obere Diagramm zeigt den Zusammenhang zwischen Partikeldurchmesser &,

der minimalen Fluidisierunggeschwindigkeit vgasmin und der Partikeldichte p,. Der
typische Verlauf des Druckverlusts in einem Festbett mit vgas < Vgasmin Und einem
Wirbelbett mit vgas > Vgasmin als Funktion der Gasgeschwindigkeit und des

Partikeldurchmessers ist im unteren Diagramm dargestellt.

Fur die Dimensionierung des linken Reaktorteils ist folgender Zusammenhang
zwischen Reaktorhdhe h, Sinkgeschwindigkeit der Schlackepartikel vs und der

Aufenthaltszeit t ma3geblich:

Die bendtigte Aufenthaltszeit liegt bei 5 -10 min [21]. Sie soll hier mit 5 min bzw. 300

sec angenommen werden.

Die Reaktorhéhe wird mit 30 m festgelegt. Daraus folgt aus obenstehender

Gleichung fur die Gasgeschwindigkeit:

v, =ﬁ:ﬂ=0,1m/s

St 300

Im linken Reaktorteil soll die Gasgeschwindigkeit so gering gewahlt werden, dal}
Partikel > 30 um im konischen Teil des Reaktors abgeschieden werden. Partikel
<30 ym werden mit dem Gasstrom aus dem Reaktor ausgetragen und mussen

anschlie3end in einem Wascher abgetrennt werden.

Die Sinkgeschwindigkeit von Kugeln kann nachfolgendem Diagramm entnommen
werden:

Das Diagramm gilt fiir Kugeln mit einer Dichte von 2000 kg/m® bei einer Temperatur
von 1000°C und einem Druck von 3 bar. Es wird angenommen, dal} die
Schlackepartikel durch das Zerstauben Gaseinschlisse aufweisen und ihre Dichte

daher etwa bei den angegebenen 2000 kg/m?® liegt. Die kinematische Zahigkeit einer
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Gasmischung aus CO und H; im Verhaltnis 1:1 ist mit jener von Luft vergleichbar.

Das Diagramm ist daher gut auf den vorliegenden Fall umlegbar.

Abbildung 30: Sinkgeschwindigkeit von Kugeln in Luft

FUr eine GrenzkorngroRe von 30 pm ergibt sich aus dem Diagramm fur deren
Sinkgeschwindigkeit und damit fur die maximale Gasgeschwindigkeit im Reaktor ein
Wert von 0,05 m/s.
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Mit den Gasgeschwindigkeiten und dem Gasvolumenstrom bei Betriebsbedingungen

sind die Durchmesser der beiden Reaktorteile festgelegt:

a=22 ynd p= M
v b

gas

Der Offnungswinkel des Abscheidekegels wird mit 90° gewahlt, die Hbéhe des

Abscheidereaktors mit 10 m.

Die Reaktorabmessungen sollen nun fur den Fall 1 berechnet werden:

Die Gasmenge betragt fur diesen Fall

ng, =48716mol

Damit folgt fur das Gasvolumen unter Normbedingungen:

-3
% =48716 22,4-10

v =0,303m" /s
3600

Das Volumen bei den Betriebsbedingungen von 1000°C und 2bar absolut (1bary)

errechnet sich zu:

V, = 0,303-%-l =0,707m’ /s
273 2

Im Reduktionsteil des Reaktors betragt die Gasgeschwindigkeit 0,1 m/s. Daraus folgt

fur den Reaktordurchmesser:

V 4-4
A=—L-=7,07m*> und D= |—— =3,0m

Vgas T

Mit der Gasgeschwindigkeit von 0,05m/s folgt fir den Abscheideteil des Reaktors

analog:
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V‘
A=—2=1414m* und D=,|——= =4.2m

v

gas

Die Reaktordurchmesser fur die Falle 2, 3 und 4 werden nach dem selben Schema

berechnet. Tabelle 23 stellt eine Ubersicht Uber die Reaktorabmessungen fiir die

einzelnen Falle dar:

Fall 1 Fall 2 Fall 3 Fall 4

Gasmenge mol 48716 73075 1000000 2400000
Betriebsvolumen m’/s 0,71 1,06 14,51 34,82
Reduktionsteil:

Durchmesser m 3,0 3,7 13,6 21,0
Hohe m 30 30 30 30
Abscheidungsteil:

Durchmesser m 4.2 5,2 19,2 29,8
Hohe m 10 10 10 10
Kegelwinkel © 90 90 90 90

Tabelle 23: Reaktorabmessungen

Die Ergebnisse unterstreichen den bereits festgestellten Sachverhalt: Fur die beiden

theoretisch ermittelten Falle 1 und 2 erhalt man realistische Abmessungen, wahrend

die Falle 3 und 4 kaum zu verwirklichende Werte liefern.
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6 Wirtschaftliche Uberlegungen

Auch ohne eine getrennte Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wird aus den
vorangegangenen Kapiteln klar, dafy zumindest fur die berechneten Falle 3 und 4 die
ungenutzten Gas- bzw. Energiemengen so offensichtlich zu hoch sind, dal} ein
Optimierungsbedarf hinsichtlich der Wassermengen im Hinblick auf die
Wirtschaftlichkeit des Prozesses besteht. Dennoch sollen sowohl fur diese beiden
Falle als auch fur die beiden aufgrund des Gasausnutzungsgrades als rentabel
bestimmten Falle die variablen Kosten ermittelt werden. Die Investitionskosten
werden nicht betrachtet; es werden also nur die Kosten fur die Rohstoffe den
erzielbaren Erlésen fir die beiden Produkte Klinker und Roheisen gegenulbergestellit.

Als Grundlage fur die Berechnungen dienen dabei die folgenden Angaben:

Rohstoff Kosten in ATS/m’ Kosten in ATS/t
Sauerstoff 1 700
Methan 1,5 2100
Tabelle 24: Rohstoffkosten

Produkt Erlos in ATS/t
Roheisen 1200
Bindemittel 200

Tabelle 25: Produkterlose

Die Aufstellung der Kosten und Erlése bzw. deren Bilanzierung ergibt dabei fur die
untersuchten Falle folgende Werte:
Der Berechnung werden die eingesetzten Mengen pro Stunde zugrundegelegt, d.h.

die Ergebnisse zeigen die Erlose bzw. Verluste pro Betriebsstunde.

Fall 1 Fall 2 Fall 3 Fall 4
Kosten - 409,5.- - 613,2.- - 8726,2.- - 35414.-
Erlose +3768,0.- +3768,0.- +3768,0.- + 3768.-
Bilanz +3358,5.- +3154,8.- -4958,2.- - 31646.-

Tabelle 26: Erlose bzw. Verluste / Betriebsstunde
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Aus den Ergebnissen folgt, daf’ ein wirtschaftlicher Betrieb des REDGRAN-Reaktors
fur prozeltechnisch vernlunftige Gasausnutzungsgrade moglich ist, die

Wassermengen zur Schlackezerstaubung jedoch erst einer Optimierung bedurfen.
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7 Diskussion und SchluBfolgerung

Die Berechnung der Prozeflablaufe mit den von TVT urspringlich visierten
Inputmengen lieferte Ergebnisse, die einen Optimierungsbedarf hinsichtlich der
eingesetzten Zerstaubungswassermengen aufzeigen. Ansonsten wird aufgrund der
Disbalance zwischen den zur Schlackezerstaubung auf der einen und zur
Eisenreduktion auf der anderen Seite bendtigten Wassermengen mit hohem Energie-
und Kosteneinsatz eine gro’e Menge an Synthesegas produziert, dessen flihlbare
und latente Warme nicht genutzt werden kann, es sei denn, es steht ein
Blockheizkraftwerk zur Abwarmenutzung zur Verfigung. Der Versuch einer Nutzung
der im Abgas enthaltenen Energie in Form eines nachgeschalteten
Blockheizkraftwerks wirde mit weiteren Investitionskosten in der Héhe von 12000 bis
14000 ATS pro installierter KWh zu Buche schlagen.

Dies ist jedoch nicht geplant; eher soll mit geringeren Wassermengen zerstaubt
werden und bei zu groflem Partikeldurchmesser eine mechanisches Nachmahlen

z.B. in einer Kugelmduhle in Kauf genommen werden.

Legt man den Berechnungen jedoch die unter der Vorgabe, dal} der
Gasausnutzungsgrad mindestens 20, besser noch 30% betragen soll, ermittelten
(Wasser-) Inputmengen zugrunde, ergibt sich ein anderes Bild. Die Gasmengen
bewegen sich in verniunftigen Gréllenordnungen, daraus folgen fir die
Reaktordimensionierung realistische, umsetzbare Behalterabmessungen. Weiters
entfallt die Notwendigkeit, zur Deckung der Energiebilanz zusatzliches Methan mit

Sauerstoff zu verheizen, was sich positiv auf die variablen Kosten auswirkt.

Gelingt es also, die zur Schlackezerstaubung bendtigten Wassermengen auf die
theoretisch ermittelten zu reduzieren, kann das Verfahren technisch und

wirtschaftlich sinnvoll umgesetzt werden.

Den nachsten Schritt im Projekt REDGRAN stellt die Durchfuhrung von
Wirbelschichtversuchen mit in den Berechnungen ermittelten Gasatmospharen dar.
Des weiteren mussen Uberlegungen zur Trennung der erhaltenen Eisen bzw.

Bindemittelphase angestellt werden.
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8 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit den Verwertungsmoglichkeiten von
Schlacken unterschiedlicher Provenienz in der Zementindustrie.

Zunachst werden verschiedene in den letzten Jahren von der Firma TVT zum Patent
angemeldete Verfahren, in denen Schlacken aufgearbeitet werden konnen,
besprochen. Bei den eingesetzten Schlacken handelt es sich dabei im einzelnen um
metalloxidhaltige Schlacken, Stahlschlacken, oxidische Schlacken, Schlacken aus
der Nichteisenmetallurgie sowie Mullverbrennungsschlacken.

Danach wird ein spezielles Verfahren beleuchtet, in dem Stahlschlacken gemeinsam
mit Hochofenschlacken mithilfe eines Wasserdampfstrahls in einem Reaktor auf
moglichst kleine Partikel zerstaubt und das in der Stahlschlacke enthaltene Eisenoxid
mit im Reaktor aus Wasserdampf und eingespruhtem Methan erzeugten
Synthesegas direktreduziert werden. Den zu ermittelnden Parameter stellt dabei die
Wassermenge dar, da die zur Schlackezerstdubung bendtigte Menge weit Uber der
zur Reduktion notwendigen liegt und die erzielten Gasausnutzungsgrade den Betrieb
eines solchen Reaktors unwirtschaftlich machen. Es werden die theoretischen
Wassermengen fur einen wirtschaftlichen Betrieb bestimmt und Stoff- und
Warmebilanzen fur verschiedene Falle aufgestellt. Weiters werden fir die
untersuchten Falle Abschatzungen der Reaktorabmessungen vorgenommen und
eine Bilanz der variablen Kosten erstellt.

Sowohl aus den Berechnungen der ProzelRablaufe als auch aus der
Reaktordimensionierung und der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung geht eindeutig
hervor, dall fur einen wirtschaftlichen Betrieb eine Reduktion der

Zerstaubungswassermenge unerlallich ist.
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