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> Motivation

» Das Projekt iPupgrade
» Projektziel
» Eckdaten

» Grundlagen und Definitionen der Methanisierung von Stahlwerksgasen
» \oruntersuchungen

» Experimente
» Reaktor- und Anlagenkonzept

» Versuchsergebnisse der H,-intensivierten BFG-Methanisierung

» Zusammenfassung und Ausblick
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CO,-Emissionen im integrierten Stahlwerk
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*  Prozessbedingt fallen energie- und kohlenstoffreiche Nebenproduktgase an

Folie 3

« Thermodynamisches Optimum der Prozessfuhrung bereits erreicht
* Werden heutzutage intern thermisch verwertet

* Reichen jedoch nicht, um Energiebedarf zu decken = zusatzliche fossile
Brennstoffe notwendig

o el T * 27 -30 % der gesamten industriellen CO,-Emissionen
coal (e conversion 1,2
Lo PG . stammen aus Stahlwerken(.2)
» Das entspricht 5 — 6 % der gesamten anthropogenen
CO,-Emissionen('?)
 Ziel: Eingliederung erneuerbarer Energien in den
Stahlherstellungsprozess und dadurch Verringerung der
100 % energy COZ'EmiSSionen
100 % CO,
steel works @ state-of-the-art
1) A review of thermochemical processes and technologies to use steelworks off-gases, W. Uribe-Soto et al., Renewable and Sustainable Energy Reviews 74 (2017), pp. 809-823 ’z **}

2) A. Hasanbeigi, 2017, https://www.globalefficiencyintel.com/new-blog/2017/nfographic-steel-industry-energy-emissions .
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* Eingliederung ohne Eingriff in den Stahlherstellungsprozess an sich

I
_A

auxiliary energy
conversion
(furnaces, CHP, ..)

fossil fuels

100 %'energy
100 % CO,

steel works @ state-of-the-art

auxiliary energy
conversion
(furnaces, CHP, ..)

COZ savings

!l

100 % énergy

(100 = X) % CO;
" carbon recycle in
. fuels (e.g. CH30H)

i3upgrade

intelligent integrated industries

steelworks @

Folie 4
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« Ziel: Eingliederung erneuerbarer Energien in den Stahlherstellungsprozess und dadurch
Verringerung der CO,-Emissionen

* Integration dynamischer Synthesen (Methan, Methanol) in ein integriertes Stahlwerk in
Kombination mit (erneuerbarem) Wasserstoff

“ H, (e.g. electrolysis)

Researc h Fund
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Folie D
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Intelligente Prozessregelstrategie fur dynamischen Betrieb mit integriertem

Dispatcher-Tool

Ansatz mit drei Kontrollebenen, von technischer zu wirtschaftlicher Ebene

i3upgrade Dispatch controller

intelligent integrated industries

+ - prediction of energy costs via

—>( )—> neuronal networks

(e.g. revenue, emissions, capacity ...)

PN
n@ energy costs,

CO, certificates\ BuSiness
T

solving optimization problem (MILP)
— -
operational
mode

~ \ case
Sl

Operafing maps
; (from work packages 1to 3):
Site level 53 o
model sEEl = i@y [\ beserormo
I 585 \ -l = || prediction model Plant
> o > "
,Lu - Process parameter \ opera tion
v |
|
JLnrn | |
Component level =] Pl
Gt hardware limits -
i - :Vlocliel bast:tq cotntfol(jap;t)rrolaggc , . > Reaction
T_ - Implementation to industria
system of synthesis reactors control

www.evt.tf.fau.de e www.i3upgrade.eu

Research Fund
for Coal & Steel

European
Commission



.3

| upgrade Methanisierung von Kuppelgasen der Stahlindustrie, Alexander Hauser, ProcessNet HTT, 02.-03.04.2019, Karlsruhe ==--= E E FRIEDRICH-ALEXANDER
intelligent integrated industries = A — = = UNIVERSITAT
= == ‘="=—= ERLANGEN-NURNBERG

TECHNISCHE FAKULTAT

Eckdaten

’ « Laufzeit: 1. Juni 2018 bis 30. November 2021; 42 Monate
+ Gesamtbudget: 3.3 Mio. €
*  Projektverwaltung: Europaische Kommission

 Forderung: Research Fund for Coal and Steel (RFCS)
(Grant Agreement Nr. 800659)

 Konsortium: acht europaische Partner
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’ * Reaktionssystem aus CO- und CO,-Methanisierung und Wassergas-Shift-Reaktion

_Grundiagen _

* Kohlenstoffbildung durch Boudouard-Gleichgewicht maglich

CO+3H, & CH, + H,0 AHR = —206 k] /mol
CO, +4H, & CHy,+2H,0 AHR = —164k]/mol
CO+ H,0 & CO, + H, AHR = —41 kJ/mol
CO,+C < 2CO AHR = +173 kJ/mol

_ N,
2 - . .
4 nCOZ + 3 Neco

- Wasserstoffstochiometrie: oy (= 1 bei stochiometrischen Verhaltnissen)

Ny, o — Ny
«  Wasserstoffumsatz: Xy, = —= 2
Np, 0
Methanausbeute: Y. Nen, ~ Nty
° ethanausbeute: CH4,COx — 5
YU MNeg,,0 T Neoy0
Folie /
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Kuppelgase des Stahlwerksprozesses
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’ 3 Prozessschritte mit energie- und kohlenstoffreichen Nebenproduktgasen

|

| coal ’:% o
W .

il
plant

Koksherstellung in der Kokerei = Koksofengas (COG); max. 65 000 Nm#/h®)
Roheisenherstellung im Hochofen = Gichtgas (BFG); max. 800 000 Nm¥/h®)
Stahlherstellung im Konverter = Konvertergas (BOFG / CG); max. 75 000 Nm*/h®)

BFG und BOFG enthalten hohen Anteil an Kohlenstoffspezies

—> dienen als Kohlenstoffquelle fur die wasserstoffintensivierte Methansynthese

II-II-

blast 214 48.9
furnace . BFG 510 /210 230\ - 4.5 -
BOFG/CG 155 \U72 609/ 0.1 43 -

|
.
converter
= J=y
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(3) voestalpine Stahl GmbH: In Energiekennzahlen Standort Linz — GJ 2015, Linz (2015)
Folie 8 (4) Ungewichtete Mittelwerte nach: R. Remus et al., Best Available Techniques (BAT) Reference Document for Iron and Steel Production, 2013.
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Betriebsbereich der Ho-intensivierten BFG-Methanisierung

07 1 : 0.25
I ~Cg) |
———— 067 ' keine 0
1/ Kohlensteffbildung :  Kohlenstoffbildung e
OrUNger s ] ' ' ]
% - 1 " H2 I B
£ 04 ] ! Wasserstoffverdiin 1015 ®
2 03 ] i =
S : + 0.1
r-R / 2
= ] : fe
02 1 | =
i 1 005
01 - E [ Variation des
; - HyBFG-Verhéltnisses fiir
0——|-I0 T=270°C, p=4 bar,
0 05 1 15 2 25 3 35 4 Gleichgewichtsberechnung
H,/BFG in FactSage™

* Betriebsbereich begrenzt durch: - Kohlenstoffbildung im unterstochiometrischen Bereich
- Wasserstoffverdiinnung im uberstochiometrischen Bereich

i Researc h Fund
** ** for Coal & Steel
* *
i * *
Folie 9 e
European
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Berechnung der adiabaten Synthesetemperaturen

~ . \ \\\\ 450 OC

max Katalysator \ h \
. S0ce

107

HAH

\orunts

Adiabate Synthesetemperatur bei
stochiometrischem H,/BFG-Verhaltnis

6

£ff]
H,/ BFG [mol/mol]

Adiabate Synthese-

B — | temperatur fiir Gemisch aus
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 |BFGHHO

(T, =300 °C, p = 4 bar);
Yh,0 (feed) [-] AspenPlus®-Simulation

* Problem: T4 bei stochiometrischem H,/BFG-Verhaltnis > T ca. 150 K)
» LOsungsansatze: - Zugabe von Dampf zur Temperaturkontrolle; vermindert Umsatz

max,Katalysator (

- Nicht adiabater Reaktor mit geeignetem Design und
rote 10 Kuhlkonzept zur Temperaturkontrolle

Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Niimberg e Lehrstuhl fiir Energieverfahrenstechnik e Prof. Dr.-Ing. Jiirgen Karl www.evt.tf.fau.de e www.i3upgrade.eu
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Reaktor- und Anlagenkonzept

! Strukturierter Festbettreaktor |SSE=
’ « Abwechselnde Reaktionszonen
I
I

und Warmesenken

* Verwendung kommerzieller

, Katalysatoren

’ * Interne Gasvorwarmung

» Warmeabfuhr durch Heatpipes

nszone |

W

Folie 11
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Warmeabfuhr durch Heatpipes

‘ * Passives Bauteil zur Warmeubertragung

 Transport hoher Leistungsdichten iber groRe Distanzen bei geringer

PETITES  Temperaturdifferenz

»  Prinzip: Ubertragung der Verdampfungsenthalpie zwischen Warmequelle und
Warmesenke in geschlossenem Zweiphasensystem

* FlUssigkeitsrucktransport i. d. R. durch Kapillarkrafte

heat removal K K .
closed container (e.g. pipe)

vapor flow

liquid flow in
heat supply capillary structure

/ capillary structure

Abbildungsquelle: Neubert, M., Hauser, A., Pourhossein, B., Dillig, M., & Karl, J. (2018). Experimental evaluation of a heat pipe cooled structured reactor as part of a P
Foie 12 two-stage catalytic methanation process in power-to-gas applications. Applied energy, 229, 289-298. o
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und Warmesenken

* Verwendung kommerzieller

. Katalysatoren

‘ * Interne Gasvorwarmung
» Warmeabfuhr durch Heatpipes

l - Abwechselnde Reaktionszonen
\
\

:

7
Anlagenkonzept !

«  Zweistufiges Konzept

* Intermediare Wasserabscheidung l clean educts
- Druckaufladung bis 5 bar steelgas [, / H,0
L _ . 15t methanation
* Moglichkeit der automatisierten structured reactor 0
Aufnahme axialer Temperaturprofile (300-550 °C, 4 bar) l iﬁiz
|

«  Kommerzieller Ni/Al,O, Katalysator mit condenser :@

Vorwarmung

Eduktgas

] XN ‘ ‘
N | .
S . .

UNIVERSITAT

FRIEDRICH-ALEXANDER

ERLANGEN-NURNBERG

TECHNISCHE FAKULTAT

katalytische

| intermediate gas

2" methanation

fixed bed
(outlet 260 °C,
4 bar)

condenser

hoher Ni-Beladung (~ 50 Gew.-%)
Folie 13 HZO*

@

Reaktionszone | ‘

BRI |

H,0 — product gas s

3

|

eeeeee
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Temperaturkontrolle mittels Heatpipekuhlung  themoelement

N — —
intelligent integrated industries —
—_—

120 - L i-
i 1 I
i : |
S i I |
100 Temperaturlimit: I
— ] Katalysator: |
i ! |
————— E'80 A I I
E. . I [
XPEgre i | I
Q i | |
T 60 : !
NN D 1 | I
S | : '
S | !
o 40 I :
[0 b 1
% i 1 I p
e ] reversible Verschiebung des Temperaturmaxim . erwartetes Temperatur-: - m—
20 1 i orofil fir adiabaten 1 Position der Messstelle
1——274kW 3,29 kW 3,83 kW ' Reaktor ___———’ \ W /
| — 438k ——500KW | | o —w--T | - Axiale T.emperaturproﬂlg im
oO+————+————+————+————t+ =+ | strukturierten Reaktor fiir
Temperatur [*C] _| Synthesegasleistungen
* Maximaltemperatur durch Heatpipekiihlung unter Katalysatorlimit begrenzbar (Sy”the;’so‘;hes BZ g’ :
, , L . Oy = 1.04, p = 4 bar
* Dynamische Adaption der Kuhlleistung notwendig H2
* Reversible Verschiebung des Temperaturmaximums (massenbasierte Kinetik)
Folie 14 - ‘
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Gaszusammensetzung bei unterschiedlichen Lenstungsmveaus

100% ]
: o hmyo =,
05% I 2 M, ,0
] = -
— ] X 4 Wasserstoffumsatz
00% 1 "
Xpe ] llJ % - Ncy, — flcm.of
1 CH4,COx = = . t
85% -+ - - - | Y77 Neo,0 T Do,
i il | —_—
— 1 e - Methanausbeute
- = - — .-;.
80% +
5% + Wasserstoffumsatz und
{=-====- nach erster Stufe asserstoriumsatz un
] Produktgas ' Methanausbeute ftir
70% | , , . . . - verschiedene stationére
25 3'0 3'5 4'0 4'5 5'0 - Synthesegasleistungen
Payngas [KW] (Oyp = 1.04, p = 4 bar)

* Gleichbleibend hoher H,-Umsatz und CH,-Ausbeute uber weiten Leistungsbereich bis hin zum Auslegungsfall
(nach zwei Reaktorstufen mit intermediarer Wasserabscheidung)

* Leichte Umsatzverlagerung aus erster in zweite Stufe
15 =2 mogliche kinetische Limitierung in erster Reaktorstufe £ ‘

Kk

* %

Folie

European
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Temperaturverhalten bei Sprungversuchen der Gasleistung

480KW | 320 KW |

Hotspot-Temperatur

525 -

HABEEER

Temperatur [°C]

300 - § Temperat Lr Reqk onskanal nahe Hauptreaktionszone

’f\ /”\ ﬁ"\ //\H—f

ra
iy
(4]

: = : Heatpipe-Arbeitstemperatur Zeitaufgeloste Temperatur-
250 1 | | | profile (strukturierter Reaktor)
] : : ’ fir Leistungsspriinge um
- : : : 1.6 kW im 5-min-Takt
225 . . — - : ; . . : 3 {
2.20 2.45 | 2.70 | (-7"’2 =1ég4I;II€ .4 s
Laufzeit [h] | Veool min)

* Erhebliche Temperaturspriinge (~30 °C) der Hotspot-Temperatur bei Leistungsspringen um 1.6 kW
* Mittleres Temperaturniveau (reprasentiert durch Heatpipe-Arbeitstemperatur) zeigt trage Antwort
—> Kurzzeitige Leistungsschwankungen erfordern keine Anpassung des Kihlluftstroms

i Researc h Fund
** ** for Coal & Steel
*
Folie 16 Lo
3 3 q @ @ o N 3 o . European
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Vergleich Xy, und Yoy, cox INStationarer und statlonarer Betrieb

100%

95%
90%
85%
80%
5%

710%

] L ® °

] j __.-_/./_ —= ———a

E_ ® XH2

_ " °

i |'

4 - m I| L]

T - - | m

4 000 T == aam e - - -

1 3.20 kW 4.00 KW LRRE

i stationarer Vergleichspunkt

] S~ 4.80 KW

4 B

R — nach erste Stufe 5 Min.

. Produktgas

2.5 3.0 3.9 4.0 4.5 5.0
Psyngas [kW]

_ _Ha,
Xy, = -

Ny, o0 — Npy,
2
Ny, 0

Wasserstoffumsatz

Nep, = Nep,,o0f

Y =
CH4COx = 7 ——
} N¢o,,0 + Neo,of

Methanausbeute

| Wasserstoffumsatz und

. Methanausbeute fiir
Stationére (rot/gelb/grtin)
und instationére (blau/violett)
Betriebspunkte bei verschie-
denen Gasleistungen

(0o =1.04, p = 4 bar)

* Gleichbleibend hoher H,-Umsatz und CH,-Ausbeute auch im dynamischen Betrieb
(nach zwei Reaktorstufen mit intermediarer Wasserabscheidung)

* Leichte Umsatzverlagerung aus erster in zweite Stufe auch im dynamischen Betrieb
17— mogliche kinetische Limitierung in erster Reaktorstufe

Folie
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Zusammenfassung und Ausblick

>
®’

Ausblick

Vielen Dank fur die Aufmerksamkeit!
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Ziel i*fupgrade: Eingliederung erneuerbarer Energien in den Stahlherstellungsprozess
und dadurch Verringerung der CO,-Emissionen

H,-intensivierte, dynamische Methansynthese mit Nebenproduktgasen der Stahlindustrie
als Kohlenstoffquelle

Voruntersuchungen zur Definition der zu untersuchenden Betriebsbereiche
Resultate aus Versuchen in zweistufigem Reaktorkonzept mit synthetischem BFG

* Strukturierter Festbettreaktor mit Heatpipe-Kuhlung (erste Stufe) ist zur
Temperaturkontrolle geeignet

 Dynamische Anpassung der Kihlleistung an Betriebspunkt notwendig
 Kurzzeitige Variationen werden vom tragen Reaktorblock gepuffert
« Nach zweiter Stufe: gleichbleibende Gasqualitat (auch im instationaren Betrieb)

Untersuchungen mit synthetischem BOFG
Untersuchungen mit realen Stahlgasen




