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ENTWICKLUNG UND PROZESSINTEGRATION EINES CHEMICAL-
LOOPING VERFAHRENS (H2LOOP) FUR DIE
WASSERSTOFFGEWINNUNG IN INTEGRIERTEN STAHLWERKEN

Julien GOTHEL"™, Uwe PAHL2

Die Defossilisierung und Dekarbonisierung integrierter Stahlwerke erfordert innovative technologische
Integrationen, die die gesamten stofflichen und energetischen Kreislaufe und internen
Verwertungspfade der bei der Stahlerzeugung anfallenden Produkt- und Nebenstrome beriicksichtigen.
Insbesondere der Hochofen als primares Aggregat der etablierten Roheisenerzeugung der
kohlenstoffbasierten Eisenerzreduktion bedingt in der metallurgischen Erzeugungskette die
Koksproduktion in Kokereien und die Roheisenlogistik mit den Konvertoren fiir die Rohstahlerzeugung
mit sich. Diese Produktionsroute bringt die Erzeugung von quantitativen Mengen an Kuppelgasen
(Hochofengas, Konvertergas, Koksofengas) mit sich, die in heutigen integrierten Stahlwerken nahezu
vollstandig riickverstromt, thermisch verwertet oder stofflich genutzt werden, um die Energieautarkie fiir
prozessbedingte Sekundarenergien (Dampf, Prozesswarme, Strom) zu gewahrleisten und den
Reduktionsmittelbedarf zu mindern, sodass die Wettbewerbsfahigkeit der Produktion gewahrleistet
werden kann. Ein Hochofen mit einer Jahresproduktion von 1.5 Mio. Tonnen Roheisen produziert pro
Stunde einen Kohlenmonoxid Gasstrom als Bestandteil des Gichtgases von ca. 60.000 Nm3/h. Die
Energie des Kohlenmonoxids kann mittels eines Chemical-Looping Verfahrens [ durch einen
zweistufigen Redoxprozess innerhalb von Festbettreaktoren 1 auf Wasserstoff libertragen werden. Das
hier betrachtete Chemical-Looping-Verfahren basiert auf der sequenziellen Reduktion und Oxidation
eines festen Sauerstoffiibertragermaterials aus Eisenoxid [BFl], dass zwischen den Oxidphasen Magnetit
und Waustit oszilliert. In den Reduktoren wird das wieder erhitzte Gichtgas verwendet, wobei das
enthaltene Kohlenmonoxid das Magnetit bei Temperaturen von > 850 °C nach einer endothermen
Bruttoreaktion zu einem Wistitzustand reduziert. Der Produktgasstrom aus diesem Beladungsprozess
der Reaktoren beinhaltet tber 40 % Kohlendioxid, welches technologisch effizienter und 6konomisch
sparsamer abgetrennt und aufkonzentriert flir CCU/CCS-Prozesse verwendet werden kann. Das
erhaltene teilreduzierte Eisenoxid wird in den Oxidatoren mit Wasserdampf nach einer exothermen
Bruttoreaktion zur chemischen Umwandlung in den Ausgangszustand gebracht. Das reoxidierte
Magnetit schlief3t den Kreislauf durch die Rickfihrung in den folgenden Reduktionsprozess einer
erneuten  Konversion. 571 Durch  Einstellung der Gaseintrittstemperatur  und  des
Wasserdampfmassenstroms kann ein autothermer Betrieb des Chemical-Looping-Verfahrens fur die
Wasserstoffproduktion erreicht werden. Die Prozessstabilitdt des Chemical-Looping-Verfahrens wird
mafgeblich durch die morphologische Bestandigkeit der Eisenoxid-Kontaktmasse unter den zyklischen
thermochemischen Dauerbelastungen bestimmt. Die zentrale Herausforderung im Werkstoffdesign
besteht in der Bewahrung der Werkstoffintegritat, die durch die induzierten thermochemischen
Spannungen sowie die inhdrenten Volumendnderungen wahrend des Sauerstoffein- und -ausbaus
hervorgerufen werden. Dazu mussen diffuse Stofftransportvorgdnge, wie der Diffusion von
Eisenkationen zur Festkorperoberflache oder der Segregation von Additiven an die Ober- und -
grenzflachen unterbunden werden. Diese Migrationsprozesse begunstigen die Ausbildung koharenter
Oberflachenfiime, welche interpartikuldre Bindungen ermdglichen und somit zu Agglomeration und der
Bildung von Sinterclustern flihren. Die Vermeidung dieser mikro- und makrostrukturellen Degradation
ist zwingend erforderlich, um eine hinreichende Reaktionskinetik und eine Zyklenfestigkeit fiir einen
Dauerbetrieb zu ermdéglichen. Der in den integrierten Stahlwerken erzeugte Wasserstoff kann
unterschiedlichen Verwendungszwecken zugefiihrt werden.®l®l Dies betrifft Anwendungen, dargestellt
in Abbildung 1, wie
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1) die eigene Wasserstoffbereitstellung fir Prozesse der Warmebehandlung, Oberflachentechnik
und Sekundarmetallurgie, um den externen Zukauf von Wasserstoff zu vermindern,

2) die Injektion von Wasserstoff im Hochofen, um den Koksbedarf zu senken,[0ll1]

3) die wasserstoffbasierte Direktreduktionsverfahren Midrex und ENERGIRON/HyL Ill, indem
Wasserstoff in der Ubergangszeit von sowohl parallelem Hochofen- als auch DRI-Betrieb aus
dem Hochofengas gewonnen wird, der DRI-Anlage zugefiihrt und resultierender Wasserdampf
wieder dem Chemical-Looping Verfahren zugefuhrt wird

Fur die Integrationsmoglichkeit 3) liegen die modellierten Wasserstoffgestehungskosten im Bereich von
2-3 €/kg und damit unter den prognostizierten Wasserstoffbezugskosten aus der Wasserstoffpipeline,
wodurch die Standortresilienz und die Wettbewerbsféhigkeit durch die Wasserstoffeigenproduktion
gestarkt werden. Die Integration dieses Chemical-Looping Verfahrens in den Huttenverbund erfordert
eine Reorganisation der bestehenden Kreislaufe, da ein substantieller Anteil des Hochofengases kiinftig
nicht mehr primar verbrannt, sondern stofflich fiir die Wasserstoffproduktion verwertet wird. Dies
beinhaltet die Optimierung der Gasverteilung des Gichtgases zwischen Kraftwerksanlagen,
Prozesswarmebereitstellung und der Wasserstoffeigenproduktion sowie die Festlegung eines robusten
und flexiblen Wasserstoffnutzungskonzepts. Im EU-Projekt H2Loop ['4 wird das Chemical-Looping
Verfahrens erstmals im industriellen Umfeld (TRL 7) demonstriert. Die vorgesehene
Demonstrationsanlage ist direkt an die Gichtgasleitung gekoppelt und hat zum Ziel im Dauerbetrieb
> 100 kg Wasserstoff pro Tag zu produzieren. Der Fokus dieser Integration liegt auf der Uberpriifung
der Prozessstabilitat unter realen Hittenwerksbedingungen, insbesondere im Hinblick auf schwankende
Gaszusammensetzungen, Staubfrachten ['3], Erprobung des Langzeitbetriebs mit Zykluszeiten von 20
Minuten 41 und einem Kl-gestiitzten Regelkonzept, das die Reaktor- und Prozesszustande mittels
modellbasierter Steuerung Uberwacht und prognostiziert. Zur Sicherstellung der industriellen
Durchfiihrbarkeit und der nachhaltigen Integration in den Huittenverbund sind zusatzlich eine
Lebenszyklusanalyse (LCA) zur 6kologischen Bewertung sowie die Entwicklung eines umfassenden
Businessplanes zur 6konomischen Validierung und Kommerzialisierung vorgesehen. Dieses Chemical-
Looping Verfahrens verbindet die Vorteile einer wettbewerbsfahigen Produktion von Wasserstoff aus
Huttengasen und der Moglichkeit einer gunstigen Abscheidung von CO: flr eine weitere
Wertschopfungskette. Durch die  Kombination aus realer industrieller  Erprobung,
materialwissenschaftlicher Innovation und fortschrittlicher Prozessregelung liefert das EU-Projekt
H2Loop wesentliche Erkenntnisse flir die Ausgestaltung der nachsten Technologiegeneration, die einen
Beitrag zur gro3skalige Eisenerzreduktionsprozesse in Richtung einer klimaneutralen Stahlproduktion
setzt.
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Abbildung 1: Integrationsméglichkeit des Chemical-Looping Verfahrens an einen Hochofen zur Erzeugung von
Wasserstoff aus Gichtgas.
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