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Kurzfassung:

In Europa und besonders in Osterreich erfolgt die priméare Stahlerzeugung in integrierten
Huttenwerken Uber die Hochofen-Konverter-Route. Dabei fallen CO-, CO,- und H;- haltige,
energiereiche Gase aus unterschiedlichen Prozessen an, welche ein hohes Potenzial fir die
Einbindung einer Power-to-Gas (PtG) Anlage aufweisen.

Im Rahmen des Projektes ,RenewableSteelGases” wurden verschiedene Szenarien und
Synergien  zwischen einer Power-to-Gas Anlage sowie einer zuséatzlichen
Zweibettwirbelschicht-Biomassevergasung im integrierten Huttenwerk erarbeitet. Mit der
Einbindung der beiden Technologien wurde versucht die CO, Emissionen zu senken und die
Energieeffizienz zu erhghen.

Im folgenden Beitrag werden sowohl die Ergebnisse der Simulation der festgestellten
Szenarien fur die Einbindung erneuerbarer Energien, als auch die Ergebnisse der
experimentellen Untersuchungen hinsichtlich katalytischer Methanisierung vorgestellt.
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1 Einleitung

Um die Pariser Klimaziele und die darin festgelegte Reduktion an Treibhausgasemissionen
zu erreichen, ist es notwendig vor allem im Sektor ,Energie und Industrie erneuerbare
Energien zu integrieren. Am Beispiel der Stahl- und Eisenindustrie sieht man, dass sie mit
einem Anteil von =15 % eine der groRten Treibhausgasemittenten in Osterreich ist [1]. Da die
konventionelle Stahlproduktion Uber eine integrierte Huttenwerks-Route hochentwickelt ist,
sind weitere Optimierungen der bestehenden Betriebsparameter um eine hohere
Treibhausgasemissionsminderung zu erzielen unwahrscheinlich. Eine Einbindung von
erneuerbaren Energien Uber die Power-to-Gas (PtG) Technologie stellt hingegen eine
Maoglichkeit fur weitere Energieeffizienzsteigerung dar.

2 Problemstellung

In einem integrierten Hittenwerk fallen CO-, CO»- und H»- haltige, energiereiche Gase aus
unterschiedlichen Prozessen an. Vor allem das im Hochofen bei der Roheisenherstellung
entstehende Gichtgas (GG), das Tiegelgas (TG) aus dem Stahlwerk, sowie das Kokereigas
(KG) aus der Kokerei sind Nebenprodukte von Produktionseinheiten und werden

Seite 1 von 10


http://vtiu.unileoben.ac.at/

16. Symposium Energieinnovation, 12.-14.02.2020, Graz/Austria

hauptsachlich intern als Energietrager im integrierten Stahlwerk eingesetzt [2]. In Tabelle 1
sind typische Zusammensetzungen der anfallenden Kuppelgase angefihrt.

Tabelle 1: Typische Zusammensetzung von Prozessgassen in einem integrierten Huttenwerk [2]

Gichtgas Kokereigas Tiegelgas

Min. Max. Min. Max. Mittel
CO [Vol-%)] 19 27 3,4 5,8 60,9
H, [Vol-%] 1 8 36,1 61,7 4,3
CO; [Vol-%] 16 26 1 5,4 17,2
N [Vol-%] 44 58 1,5 6 15,5
CH, [Vol-%] 15,7 27 0,1
CxHy [Vol-%] 14 2,4
Unterer Heizwert [MJ/Nm?] 2,6 4 9 19 8,2
Staubgehalt [mg/Nm?3] 0 10
Schwefel gesamt [mg/Nm?] 170 100 800

Sie decken einen Teil des internen Energiebedarfs, wobei der verbleibende Teil mit
elektrischer Energie und Erdgas gedeckt wird.

Im Rahmen des Projektes ,RenewableSteelGases” wurden verschiedene Szenarien fur die
Einbindung einer Power-to-Gas Anlage sowie einer zusatzlichen Zweibettwirbelschicht-
Biomassevergasung im integrierten Hittenwerk erarbeitet (Abbildung 1). Das Konzept beruht
auf der Wasserstofferzeugung mittels Wasserelektrolyse aus erneuerbarer Energie und
biogenem H aus der Biomassevergasung.
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Abbildung 1: Konzept mdglicher Verschaltungen im Projekt ,,Renewable Steel Gases*

Der gewonnene Wasserstoff wird nachfolgend fur die katalytische Methanisierung der
Kuppelgase und/oder dem biogenen CO; aus der Biomassevergasung genutzt. Es wurde im
Projekt das Szenario betrachtet, die Kuppelgase ohne Abtrennung des CO», also mit einem
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Ballast an N; als Inertgas zu methanisieren. Das daraus gewonnene synthetische Erdgas
(Schwachgas) kann hittenwerksintern verwendet werden. Alternativ ist der Methanisierung
eine N2- oder CO,-Abtrennung vorzuschalten, um die Qualitatsparameter nach OVGW G31
einzuhalten. Das Nutzungspotenzial des Nebenproduktes Sauerstoff (O;) aus der
Elektrolyse, welches im Hittenwerk intern oder fiir die Biomassevergasung verwendet
werden kann, wurde ebenfalls untersucht.

2.1 Wasserelektrolyse

Strom aus erneuerbaren Energien kann zur Erzeugung von Wasserstoff durch
Wasserelektrolyse verwendet werden.

Die Summenreaktion lautet bei allen Elektrolysetechnologien wie folgt:
Wasserelektrolyse: 2 H,O «» 2 Hy + O3 AHR® = + 572 kJ/mol 1)

Die drei bekannten Technologien zur elektrolytischen Wasserspaltung sind die alkalische
Elektrolyse (AEC), die Protonenaustauschmembran-Elektrolyse (PEM) wund die
Hochtemperatur-Elektrolyse (SOEC). Wéhrend die AEC Elektrolyse die alteste und am
haufigsten eingesetzte Technologie darstellt, bietet die PEM Elektrolyse héhere mogliche
Betriebsdriicke [3]. Am Beispiel eines Osterreichischen Forschungsprojektes H2Future wurde
eine der weltweit gré3ten PEM-Pilotanlagen mit 6 MW am Gelédnde des Stahlherstellers
voestalpine GmbH installiert und in Betrieb genommen [4]. Trotz der Mdglichkeit einer
Warmekopplung mit der Methanisierung aufgrund der optimalen Ubereinstimmung zwischen
der Warmeentwicklung der Methanisierung und Warmebedarf fir die SOEC, befindet sich
diese Technologie noch in der Entwicklungsphase. [3]

2.2 Biomassevergasung

Parallel zur Wasserelektrolyse wurde von der TU Wien das System der Wirbelschicht-
Biomassevergasung (BMV) untersucht und daraus gewonnener biogener H, fur die
Methanisierung benutzt. Beim SER-Verfahren (Sorption Enhanced Reforming) handelt es
sich um einen Vergasungsprozess, welcher in einem Zweibettwirbelschichtsystem
durchgefihrt wird. Das Vergasersystem besteht aus zwei Reaktoren, dem
Vergasungsreaktor und dem Verbrennungsreaktor. Im Gegensatz zur konventionellen
Wirbelschichtvergasung wird Kalkstein als Bettmaterial verwendet. Durch einen selektiven
Transport von CO, mittels Kalkstein vom Vergasungsreaktor in den Verbrennungsreaktor,
entsteht ein Produktgas mit hohem Hx-Anteil und geringem CO»-Anteil. Zusétzlich kann
durch die Verwendung von reinem Sauerstoff im Verbrennungsreaktor ein nahezu reiner
CO,-Strom (oxySER) gewonnen werden. [5][6]

2.3 Methanisierung

Unter Methanisierung versteht man eine chemische Reaktion, bei der Wasserstoff H, und
CO; und/oder CO (COy) mit Hilfe eines Katalysators in Methan (CH4) und Dampf (H20)
umgewandelt werden. Dies kann in biologischen oder katalytischen Reaktoren durchgefihrt
werden. In einem biologischen Reaktor dienen die methanogenen Mikroorganismen als
Biokatalysatoren, wéhrend bei der katalytischen Methanisierung verschiedene Metalle die
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Rolle des Katalysators Ubernehmen. Obwohl die Betriebsparameter der biologischen
Katalyse gegenuber der chemischen vorteilhaft sind, ist die Flexibilitat bei biologischen
Prozessen begrenzt und sie werden in der Regel nur fur kleinere Gasmengen verwendet. [7]

In einer katalytischen Methanisierung wird das CHs durch die stark exothermen Reaktionen
(2) - (3) von H2 mit CO und/oder CO- erzeugt, wobei beide Reaktionen uber die Wassergas-
Shift-Reaktion (WGSR) (4) gekoppelt sind. Die Reaktionen werden von Metallen der VI
Nebengruppe katalysiert, wobei Nickel als Aktivkomponente am haufigsten zur Verwendung
kommt. [8]

CO-Methanisierung: CO + 3 Hz <> CH4 + H,0 AHR® = - 206 kJ/mol 2
CO2-Methanisierung: CO2 + 4 Hz «+» CH4 + 2 H2O AHR® = - 165 kJ/mol 3)
WGSR: CO + H20 © CO2 + Hz AHR? = - 41 kJ/mol 4)

3 Szenarien

Verschiedene Szenarien und Synergien wurden in  Rahmen des Projektes
.RenewableSteelGases* erarbeitet. Das  Extremwert-Szenario  beschreibt eine
angenommene maximale Nutzung aller kohlenstoffhaltigen Komponenten aus den
Kuppelgasen, im Wesentlichen Gichtgas und Tiegelgas. Durch die groRen verfligbaren
Mengen an CO und CO; (=CQy) ist es denkbar, ein Vielfaches des gesamten Erdgasbedarfs
des Huttenwerkes abzudecken. Der realistischere Anwendungsfall ist hingegen der Ersatz
des gesamten Erdgasbedarfs des Huttenwerks, bei dem zusatzlich die Biomassevergasung
(BMV) auf eine GroRRe von 100 MW bezogen auf den Produktgasoutput begrenzt wurde [9].
Dadurch werden folgende zwei Szenarien in Rahmen des Beitrages vorgestellt:

e Szenario 1: Maximale COx-Reduktion (Extremwert-Szenario)
e Szenario 2: 100% Erdgasersatz mit limitierter BMV (100 MW)

Eine wesentliche Vorgabe bei der Erstellung der Szenarien war, die Stoff- und
Energiestrome innerhalb des integrierten Hittenwerks durch die Einbindung einer Power-to-
Gas Anlage sowie einer Biomassevergasung nicht grundlegend zu verandern. Daher wurde
die Nutzung von Kokereigas, das aufgrund seines Energieinhalts in anderen Prozessen
verwendet wird, in die Szenarien nicht miteinbezogen, obwohl es den hoéchsten H>-Gehalt
aufweist und damit als H.-Quelle fur die Methanisierung dienen konnte.

Die verschiedenen festgelegten Szenarien und Synergien fir die innerbetriebliche optimale
Verwendung der Gasstréme dienten als Basis fir weitere Simulationen und experimentelle
Untersuchungen. Mit einer Laboranlage zur chemischen Methanisierung wurde der Einfluss
der Gaszusammensetzung experimentell untersucht. Das Hauptaugenmerk lag auf dem
Einfluss des vorhandenen Stickstoffs. Die gewonnenen Versuchsergebnisse wurden in die
Simulation miteinbezogen um die Reduktion der COz-Emissionen und die Steigerung der
Energieeffizienz in der Produktion im Vergleich zur Herstellung im Stahlwerksprozess zu
berechnen.
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4 Laboranlage zur Methanisierung

Mit der Laboranlage zur chemischen Methanisierung am Lehrstuhl fur Verfahrenstechnik des
industriellen Umweltschutzes, an dem schon seit 2013 Forschungsarbeiten im Bereich der
katalytischen  Methanisierung  durchgefihrt werden, wurde der Einfluss der
Gaszusammensetzung auf die CO.-Umsatzraten experimentell untersucht. Die Anlage
besteht aus drei in Serie geschalteten Festbettreaktoren und ermdéglicht die Variation des
CO/CO./H2/N2/CH4-Verhaltnisses sowie der Katalysatormenge und der Katalysatorart. Deren
Einflisse koénnen bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen (Dricke bis 20 bar,
Durchflisse bis 50 NL/min und Temperaturen bis 700°C) und veranderbarer Reaktoranzahl
(einstufig bis dreistufig) untersucht werden.

Die Eduktgase aus Gasflaschen werden Uber Massendurchflussregler dosiert und
anschliel3end in einer Mischeinheit homogenisiert. Das Gasgemisch wird jeweils vor dem
Reaktoreintritt in einer Heizung (W1-W4) vorgewarmt. In den Reaktoren wird mit Hilfe von
Heizmanschetten (W5-W7) eine Mindesttemperatur von 250 °C eingestellt, was primar der
Vermeidung der toxischen Ni(CO)s-Bildung dient. Um Kohlenstoffablagerungen laut
Boudouard-Reaktion zu verhindern, wurde eine Wasserdampfdosierung implementiert. Nach
dem dritten Reaktor ist neben einer Wasserkiihlung ein Kondensatabscheider installiert, um
Wasserdampf, welcher als Nebenprodukt entsteht, abzutrennen. Aus Sicherheitsgriinden
wird das getrocknete Gas am Ende des Prozesses in einer Fackel verbrannt und kontrolliert
abgesaugt. Vor und nach jedem Reaktor kdnnen Gasproben entnommen werden, welche mit
einer Gasanalytik online auf ihren CO,, CO, CH, (Infrarot-Photometer, ABB EL3000 Uras26)
und H: (Warmeleitfahigkeitsdetektor, ABB EL3000 Caldos27) Gehalt analysiert werden
(Abbildung 2).

Abbildung 2: Vereinfachtes R&l Schema der Methanisierungsanlage am VTiU

Die Methanisierung der synthetischen Gasgemische von GG und TG wurde in der
Laboranlage untersucht. Insbesondere wurde der Einfluss des N.-Gehalts auf die Reaktion
und die fir die héchstmdgliche COx-Umwandlung notwendige, aber wirtschaftlich tragbare
Ho-Uberschusskonzentration bestimmt. Im folgenden Unterkapitel wird auf die
experimentellen Ergebnisse mit synthetischer GG- und TG-Gaszusammensetzung mit und
ohne N2- und Hz-Variation ndher eingegangen.
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4.1 Experimentelle Ergebnisse

In Abbildung 3 und Abbildung 4 sind die erzielten CO,-Umsatze fir jeden Reaktor mit
Variation des Hj-Uberschusses (H2/COy) zwischen 1 = stéchiometrisch bis 1,05 = 5% H,-
Uberschuss, jeweils fiir Gichtgas und Tiegelgas Zusammensetzung dargestellt. Die
Versuche wurden bei Input-Raumgeschwindigkeiten (GHSV = V gas/Viataysator) VOn 4000 h?
bzw. 3200-3700 h* und einem Druck von 4 bar durchgeftihrt. Der gewahlte Druck wurde auf
den Gasversorgungsdruck im Stahlwerk eingestellt. Auf der rechten Ordinate sind die
mittleren Temperaturen im Reaktor sowie der Heizwert des Produktgases aufgetragen.

4.1.1 Methanisierung von Gichtgas

Mit einem Verhaltnis von 1,05 wurde nach dem dritten Reaktor (R3) ein vollstandiger Umsatz
mit oder ohne N; im Eduktgas fir Gichtgas (GG) erreicht. Obwohl die Reaktortemperaturen
mit vorhandenem N, um etwa 50 °C in allen drei Reaktoren niedriger sind, werden nach
jedem Reaktor etwas bessere Umsatze erzielt, wenn kein Nz im Eduktgas vorhanden ist. Die
besseren Umsatze lassen sich mit dem niedrigeren GHSV erklaren.
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Abbildung 3: Versuche mit synthetischen GG mit und ohne N2 und mit H2-Uberschuss Variation

Daher beeinflusst N, im Eduktgas schlussendlich nur den Heizwert des Produktgases (mit N
~ 19,5 MJ/Nm® und ohne N, =~ 37,8 MJ/Nm?). Obwohl mit dem hoheren Hp-Uberschuss
bessere Umsatze erzielt werden, verringert das nicht umgesetzte H, im Produktgas den
Heizwert. Am Bespiel des Produktgases ohne N, von 37,8 MJ/Nm? (bei Ho/COx =1,02) auf
36,0 MJ/Nm? (bei Ho/COx =1,05).
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4.1.2 Methanisierung von Tiegelgas

Fur die Methanisierung von Tiegelgas (TG) kénnen &hnliche Erkenntnisse wie fir die
Methanisierung von Gichtgas erzielt werden.

Schon mit einem 4%igen H,-Uberschuss wurde nach dem dritten Reaktor (R3) ein
vollstandiger Umsatz mit und ohne N im Eduktgas erreicht. Aufgrund des hdheren CO-
Anteils im Eduktgas liegen die mittleren Reaktortemperaturen in R1 um 600 — 620 °C, also
50 — 100 °C héher als bei der GG-Methanisierung.

Die Heizwerte des Produktgases sind héher wie bei der Methanisierung von GG wegen dem
niedrigeren Nz-Anteil im Eduktgas (mit N2 =~ 28,5 MJ/Nm? und ohne N, =~ 38,0 MJ/Nm?3).
Auch in diesem Fall verringert das nicht umgesetzte H, den Heizwert des Produktgases.
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Abbildung 4: Versuche mit synthetischen TG mit und ohne N2 mi Hz-Uberschuss Variation

5 Simulation von moéglichen Szenarien

Die Massen- und Energiebilanzen wurden mittels Aspen Plus® Simulation durchgefiihrt
(Abbildung 5). Die Simulation wurde aufbauend auf den gewonnenen experimentellen
Ergebnissen der Methanisierung und Biomassevergasung und der festgelegten Szenarien,
erstellt. Die Methanisierungsreaktoren wurden als Gibbs-Reaktoren bei einem Druck von
4 bar, vollstandigem Umsatz nach dem dritten Reaktor und 5% H,-Uberschuss simuliert. Das
Simulationsmodell ermdglicht sowohl das Recycling von nicht umgesetztem H,, als auch die
Abtrennung des Stickstoffs vor der Methanisierung.
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Abbildung 5: FlieRbild des Gesamtprozesses in Aspen Plus ®

Die Ergebnisse fur Szenarien 1 und 2 sind in Tabelle 2 zu finden. Im Fall des
Extremwertszenarios 1, kdnnte bei einer vollstdndigen COx-Umwandlung das produzierte
SNG knapp 9 Mal den Erdgasbedarf ersetzen. Das H; fir die Methanisierung wird jeweils zu
50% in einer Wasserelektrolyse und zu 50% aus der Biomassevergasung erzeugt. Dies
entspricht einer Elektrolyseleistung von 2195 MW. Das O aus der Elektrolyse kénnte mit der
folgenden Elektrolyseleistung den O2-Bedarf im Huittenwerk 3,3 Mal abdecken. Aufgrund des
Leistungsbedarfs des Elektrolyseurs und der Biomassevergasung von jeweils rund 2200 MW

ist Szenario 1 nicht realisierbar.

Tabelle 2: Simulationsergebnisse des Gichtgases fir Szenarien 1 und 2

Nutzung Kuppelgas 100% 11%

Elektrolyseleistung * [MW] 2195 435
e Erzeugter H [Mio. Nm3/a] 3,8 0,7
o Deckung des O,-Bedarfs 329.0% 65.3%

Biomassevergasung** [MW] 2205 100
o Deckung des H,-Bedarfs 50% 16%

Erdgas Ersatz 880% 100%

Annahmen:

*  PEM-Elektrolyse 35 bar, 5 kWh/Nm3 H,

** 71% H, von Produktgas

*** 5%4.H,-Uberschuss fiir die Methanisierung
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Der 100%ige Erdgasersatz in Szenario 2 wurde durch auf eine Leistung von 100 MW
begrenzte Biomassevergasung mit einer zusatzlichen Elektrolyse mit 435 MW Leistung
erreicht. Es werden 16% des H;-Bedarfs durch die Biomassevergasung und 84% durch die
Elektrolyse bereitgestellt und nur rund 11% des Hochofengichtgases werden fir eine
vollstandige Substitution des Erdgasbedarfs bengtigt. Der Sauerstoff als Nebenprodukt aus
der Elektrolyse kdnnte mit der Elektrolyseleistung von 435 MW einen groRen Teil (65,3%)
des O,-Bedarfs im Huttenwerk abdecken. Allerdings ist auch in Szenario 2 die GroRRe der
Elektrolyse und der Biomassevergasung, als auch der Bedarf an erneuerbarem Strom fir die
Elektrolyse in absehbarer Zeit nicht realisierbar.

6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Einbindung erneuerbarer Energie in Form einer Power-to-Gas-Technologie und der
Biomassevergasung ist eine mdgliche Option zur Reduktion des CO-Footprints der
Stahlproduktion. Signifikante COx-Reduktion erfordert groe Mengen an erneuerbarer
Energie, was die derzeitigen technischen Moglichkeiten um ein Vielfaches tberschreitet. Das
Synergiepotenzial zwischen interner Nutzung des Produktgases nach der Methanisierung
und einer Oz Nutzung ist gegeben.

Die experimentellen Ergebnisse der Methanisierung haben gezeigt, dass der Stickstoffballast
keinen wesentlichen Einfluss auf die Reaktion zeigt, reduziert aber den Heizwert und
verhindert eine Einspeisung in das Erdgasnetz. Aufgrund der alternativ energieaufwendigen
CO2-Abtrennungmoglichkeiten ist die Nutzung des Produktgases mit N, (Schwachgas)
hattenwerksintern eine vielversprechende Option.
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