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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing steel, wherein iron ore is reduced with hydrogen and the thus
obtained intermediate product of reduced iron ore and optional accompanying substances is metallurgically processed, the hydrogen
being produced by the electrolysis of water and the electrical energy required for electrolysis being regenerative energy, which stems
from water power and/or wind power and/or photovoltaic power or other regenerative energy forms. The hydrogen and/or the
intermediate product is produced independently of the current demand whenever sufficient regeneratively generated electrical energy
is available. Any quantity of intermediate product not demanded is stored until demanded/used so that the regenerative energy
accumulated therein is also stored. The invention also relates to a method for storing discontinuously generated energy, the
discontinuously generated energy being supplied, when available or once it has been generated, to a process in which a storable
intermediate product is produced from a starting material and the storable intermediate product is stored until it is required or
demanded for production of a final product.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betritft ein Verfahren zum Erzeugen von Stahl, wobei Eisenerz mit Wasserstoff reduziert
wird und das so gewonnene Zwischenprodukt aus reduziertem Eisenerz und gegebenenfalls Begleitstoffen metallurgisch
weiterverarbeitet wird, wobei der Wasserstoff durch Elektrolyse von Wasser erzeugt ist, wobei die zur Elektrolyse notwendige
elektrische Energie regenerative Energie ist, welche aus Wasserkraft und/oder Windkratt und/oder Fotovoltaik oder anderen
regenerativen Energieformen stammt und wobei der Wasserstotf und/oder das Zwischenprodukt unabhéngig von der momentanen
Nachfrage immer dann erzeugt wird, wenn ausreichend regenerativ erzeugte elektrische Energie vorhanden ist, wobei nicht
nachgefragtes Zwischenprodukt bis zur Nachfrage/Verwendung gelagert wird, so dass auch die regenerative Energie, die darin
gespeichert ist, gelagert wird und ein Verfahren zum Speichern diskontinuierlich erzeugter Energie wobei die diskontinuierliche
erzeugte Energie bei deren Vorhandensein bzw. nach deren Erzeugung einem Prozess zugefiihit wird in dem aus einem
Ausgangsstoff ein speicherbares Zwischenprodukt erzeugt wird und das speicherbare Zwischenprodukt solange gespeichert wird, bis
es zur Herstellung eines Endprodukts benétigt und abgerufen wird.
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Verfahren zum Erzeugen von Stahl

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erzeugen von Stahl
nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 und ein und Verfahren zum

Speichern diskontinuierlich anfallender Energie.

Die Stahlerzeugung wird zur Zeit auf unterschiedliche Arten
vorgenommen. Die klassische Stahlerzeugung erfolgt {ber die
Frzeugung von Roheisen 1im Hochofenprozess aus vorwiegend oxi-
dischen Eisentrdgern. Bei diesem Verfahren werden ca. 450 bis
600 kg Reduktionsmittel, =zumeist Koks, pro Tonne Roheisen ver-
braucht, wobei dieses Verfahren sowohl bei der Erzeugung von
Koks aus Kohle als auch bei der Erzeugung des Roheisens ganz
erhebliche Mengen CO, freisetzt. Zudem sind sogenannte "Direkt-
reduktionsverfahren" bekannt (Verfahren entsprechend der Mar-
ken, MIDREX, FINMET, ENERGIRON/HYL,etc.), bei denen aus vor-
wiegend oxidischen Eisentrdgern der Eisenschwamm in der Form
von HDRI (Hot Direct Reduced Iron), CDRI (Cold Direct Reduced

Iron) bzw. sogenanntes HBI (hot briquetted iron) erzeugt wird.

zudem gibt es noch sogenannte Schmelzreduktionsverfahren, bei
denen der Schmelzprozess, die Reduktionsgaserzeugung und die
Direktreduktion miteinander kombiniert werden, beispielsweise

Verfahren der Marken COREX, FINEX, HiSmelt oder HiSarna.

Eisenschwamm in der Form von HDRI , CDRI bzw. HBI werden lb-
licherweise 1in Elektrodfen weilter verarbeitet, was aulBeror-
dentlich energieintensiv ist. Die Direktreduktion wird mittels
Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid aus Methan und ggf. Synthe-
segas vorgenommen. Beispielsweise wird beim sogenannten
MIDREX-Verfahren zundchst Methan entsprechend der folgenden

Reaktion umgesetzt:
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CH, + CO, = 2CO + 2H,

und das Eisenoxid reagiert mit dem Reduktionsgas beispielswei-

se nach:

Fe,03 + 6CO(H2) = 2Fe + 3C02 (H,O0) + 3 CO(H,) .

Auch dieses Verfahren stdBt somit CO, aus.

Aus der DE 198 53 747 Cl ist ein kombinierter Prozess zur Di-
rektreduktion von Feinerzen bekannt, wobei die Reduktion mit
Wasserstoff oder einem anderen Reduktionsgas in einer liegen-—

den Wirbelschicht erfolgen soll.

Aus der DE 197 14 512 Al ist eine Kraftwerksanlage mit Solar-
gewinnung, Elektrolyseeinrichtung und einem industriellen Me-
tallurgieprozess bekannt, wobei dieser industrielle Prozess
entweder die stromintensive Metallherstellung von Aluminium
aus Bauxit betrifft oder ein Metallurgieprozess mit Wasser-—
stoff als Reduktionsmittel bei der Herstellung von nichtheiBen
Metallen wie Wolfram, Molybddn, Nickel oder dergleichen oder
ein Metallurgieprozess mit Wasserstoff als Reduktionsmittel
unter Anwendung des Direktreduktionsverfahren bei der Herstel-
lung von Eisenmetallen sein soll. Dies wird in dieser Schrift

jedoch nicht weiter ausgefiihrt.

Aus der WO 2011/018124 sind Verfahren und Anlagen zum Bereit-
stellen speicherbaren und transportablen kohlenstoffbasierter
Fnergietrdger unter Einsatz von Kohlendioxid und unter Einsatz
von regenerativer elektrischer Energie und von fossilen Brenn-
stoffen bekannt. Hierbei werden ein Anteil von regenerativ er-—
zeugtem Methanol und ein Anteil von Methanol bereitgestellt,

der mittels nicht regenerativer elektrischer FEnergie und/oder



WO 2014/040989 PCT/EP2013/068726

mittels Direktreduktion und/oder {iber partielle Oxidation

und/oder Reformierung erzeugt wird.

Bei allen bislang bekannten Verfahren zur Stahlherstellung ist
von Nachteil, dass ein nachhaltiges, und umfassendes Herstel-
lungskonzept auf Basis regenerativer Ressourcen fir die Stahl-

herstellung im industriellen MaBstab fehlt.

Aufgabe der Erfindung ist es ein Verfahren zu schaffen, mit
dem Roheisen insbesondere Stahl CO2-neutral im industriellen

Malstab hergestellt werden kann.

Die Aufgabe wird mit einem Verfahren mit den Merkmalen des An-
spruchs 1 geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen sind in Unter-

anspriichen gekennzeichnet.

Erfindungsgemdl wird die Stahlherstellung zumindest teilweise,
bevorzugt vollstdndig mit regenerativer Energie betrieben, wo-
bei hierbei einerseits ein Direktreduktionsverfahren betrieben
wird und andererseits das 1im Direktreduktionsverfahren gewon-
nene Zwischenprodukt im beispielsweise Elektrolichtbogenofen
entsprechend weiter verarbeitet wird. Jedoch ware auch ein
Finsatz im LD-Verfahren und/oder Hochofen mdglich. Ein beson-
derer Vorteil ist, dass das mittels regenerativer Energie er-
zeugte Zwischenprodukt bis zu seiner Weiterverarbeitung lager-—
bar ist, was bedeutet, dass mit dem erfindungsgemdlen Verfah-
ren eine Speicherung regenerativer Energie mdéglich ist. Genau
diese Speicherung regenerativer Energie stellt bislang ein
sehr groBes Problem dar, da insbesondere elektrische Energie,
welche aus Wind oder Sonne gewonnen wird, von klimatischen Be-
dingungen abhdngig ist, die nicht immer gleich sind. Auch aus
Wasserkraft gewonnene elektrische Energie steht nicht immer
zur Verfiligung. Oftmals liegen die Verbraucher nicht an densel-

ben Orten der FErzeugung von regenerativer Energie. Dieses
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Problem der Speicherung und des Transports der gespeicherten
Energie wird mittels der Erfindung geldst, da das erfindungs-
gemal erzeugte Zwischenprodukt in kleinen Einheiten in belie-
biger Menge beispielsweise durch Schiffstransport effizient an

beliebige Orte transportiert werden kann.

Das erfindungsgemdle Verfahren sieht vor, diese aus Wind-,
Wasser— oder Sonnenenergie erzeugte elektrische FEnergie dafiir
zu nutzen, Wasserstoff aus Wasser im Wege der Elektrolyse zu
erzeugen. Vorzugsweise am Ort der Erzeugung des Wasserstoffs
wird eine Direktreduktionsanlage betrieben, in der - ebenfalls
bevorzugt mit derart erzeugter elektrischer Energie - aufbe-
reitete Eisenerze reduziert werden. Das so gewonnene Zwischen-
produktstellt einen idealen Speicher dieser regenerativen
Energie dar und kann bis zu seiner Weiterverarbeitung gelagert
werden und ist jeder Form des Transports zu einer weiterverar-—
beitenden Einrichtung =zugdnglich, insbesondere wenn es dort
bendtigt wird. Insbesondere kann dieses Zwischenprodukt am Ort
seiner Entstehung dann in groBen Mengen, die den momentanen
Bedarf {ibersteigen, hergestellt werden, wenn die entsprechende
elektrische Energie ausreichend zur Verfiigung steht. Steht
diese Energie nicht zur Verfiigung, sind ausreichende Mengen
des Zwischenprodukts und damit auch der Energie vorhanden, um

den Bedarf erfiillen zu kOnnen.

Durch das Betreiben eines entsprechenden Elektrolichtbogens,
ebenfalls vorzugsweise 1insbesondere vollstdndig mit Energie
aus Wind-, Wasser— oder Solarenergie, gelingt es, eine CO;-
freie Stahlerzeugung =zu verwirklichen und =zudem regenerative
Fnergie zu speichern. Alternativ kann das Zwischenprodukt auch

im Hochofen bzw. LD-Verfahren eingesetzt werden.

FErfindungsgemdll kann der Wasserstoff aus den regenerativen

Prozessen mit kohlenstoff- bzw. wasserstoffhdltigen Gasstrdmen
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wie beispielsweise CH4, COG, Synthesegas usw., , 1in einer Di-
rektreduktionsanlage eingesetzt werden. Das Verhdltnis zwi-
schen Wasserstoff aus den regenerativen Prozessen zu kohlen-
stoff- bzw. wasserstoffhdltigen Gasstrdmen kann Jje nach Ver-—
fligbarkeit kontinuierlich variiert werden. Beispielsweise wird
bei Vorliegen von sehr viel Wasserstoff dieses zu fast 100 %
fliir die Direktreduktion verwendet. Den Rest bildet der minimal
notwendige kohlenstoff- bzw. wasserstoffhdltigen Gasstrom fir
die Einstellung des Kohlenstoffanteils. .Im Bedarfsfall kann
aber auch auf reine kohlenstoff- bzw. wasserstoffhdltige Gas-
stréme (beispielsweise Erdgas, Biogas, Gas aus Pyrolyse nach-

wachsender Rohstoffe) umgestellt werden.

Bevorzugt wird jedoch das Verfahren so betrieben, dass mittels
regenerativer Energie bei deren Vorhandensein so viel Wasser-—
stoff erzeugt wird, wie es die vorhandene Energie =zuldsst und
diesen Wasserstoff fir die Direktreduktion zu verwenden. Als
kohlenstoff—- bzw. wasserstoffhdltige Gasstrdme kommen selbst-
verstadndlich auch Gasstrdme aus der Biogaserzeugung und der

Pyrolyse nachwachsender Rohstoffe in Frage.

Uberschiissiger Wasserstoff, welche nicht unmittelbar ver-
braucht werden kann, kann zwischengespeichert werden.

Diese Zwischenspeicherung des Wasserstoffs kann beispielsweise
in einem Gasometer verwendet werden und die Einstellung der
Gehalte an kohlenstoff- bzw. wasserstoffhidltigen Gasstrdmen
kann {iber eine Prognosesteuerung erfolgen. Diese Prognosesteu-—
erung kann den prognostizierten Anfall/FErzeugungsmenge von
Wasserstoff bzw. regenerativer Energie messen, des Weiteren
aber auch beispielsweise Wettervorhersagen um die Erzeugungs-
menge an regenerativer Energie abschdtzen =zu k&nnen. Dariliber
hinaus kann in diese Prognosesteuerung auch Bedarfsvorhersagen

anderer externer Verbraucher einfliellen, damit die erzeugte
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elektrische Energie aus regenerativen Quellen optimal am wirt-

schaftlich sinnvollsten eingesetzt wird.

Die hierbei herrschenden Temperaturen des Gasstromes werden
durch Erwdrmung mittels beispielsweise Reformer, Heater oder
partielle Oxidation auf 450°C bis 1200°C, bevorzugt 600°C bis
1200°C insbesondere 700°C bis 900°C eingestellt und dann in
den Direktreduktionsprozess eingefiihrt, um dort eine chemische
Reaktion durchzufiihren. Auch der Gasstrom, welcher den Direk-
treduktionsprozess verldsst, kann in den Prozess als kohlen-

stoff- bzw. wasserstoffhdaltiger Gasstromriickgefiihrt werden.

Die sich hieraus ergebenden méglichen erfindungsgemdBen Zwi-

schenprodukte sind HBI, HDRI oder CDRI.

Hierbei werden Uberdriicke von 0 bar bis 15 bar eingestellt..
Beispielsweise sind Uberdriicke von ca. 1,5 bar beim MIDREX

Verfahren und etwa 9 bar bei Energiron bevorzugt.

Bei der Vermischung des regenerativ erzeugten Wasserstoffs mit
kohlenstoff—- bzw. wasserstoffhdltigen Gasstrdmen, kann der
Kohlenstoffgehalt idealerweise eingestellt werden, und zwar
auf 00,0005 % bis 6,3 %, bevorzugt 1 % bis 3 % und direkt als C
oder Fes;C im Zwischenprodukt eingebaut sein. Ein solches Zwi-
schenprodukt 1ist im Kohlenstoffgehalt ideal eingestellt und
besonders gut zur Weiterverarbeitung geeignet da es den not-
wendigen Kohlenstoffgehalt fiir den metallurgischen Prozess

beisteuert.

Die Erfindung wird beispielhaft anhand einer Zeichnung erlau-

tert. Es zeigen hierbei:

Figur 1 das erfindungsgemdle Verfahren in einer beispielhaf-

ten Ausfiihrungsform (Elektrolichtbogenofen) im Uberblick;
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Figur 2 das erfindungsgemdfBe Verfahren in einer zweiten bei-

spielhaften Ausfiihrungsform (LD-Verfahren) im Uberblick;

Figur 3 die Stoff- und Energiestrdme schematisch.

Erfindungsgemdl erfolgt die Reduktion der vorwiegend oxidi-
schen Eisentrdger {iber Wasserstoff und gegebenenfalls Kohlen-
stofftridger entweder CO, aus industriellen Prozessen, die einen
CO,-Ausstol nicht vermeiden konnen, oder Methan, insbesondere

aus regenerativen Prozessen wie der Biogaserzeugung.

Die Eisenerzreduktion kann bekannterweise in drei M&glichkei-

ten erfolgen:

- nklassischer” Hochofen Prozess - Erzeugung Roheisen

aus Eisentridgern und Reduktionsmittel, vor allem Koks

- Direktreduktion - Dbeispielsweise MIDREX - Eisen-

schwamm (HDRI, CDRI und HBI -,

- Schmelzreduktion - Kombination wvon Schmelzprozess,
Reduktionsgaserzeugung und Direktreduktion beispiels-

weise COREX oder FINEX.

Eisenerzreduktion (Hamatit, Eisen(III)-Oxid erfolgt durch:

Kohlenmonoxid: Fey0; + 6CO > 2Fe + 3CO + 3CO,

Wasserstoff: Fe,04 + 6H2 - 2Fe + 3H, + 3H,0

Das im Direktreduktionsverfahren gewonnene Zwischenprodukt
kann hierbei sogenanntes DRI (direct reduced iron) oder HBI

(hot briquetted iron) sein, welches entsprechend Figur 1 im
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Flektrolichtbogenofen ggf. unter Zugabe wvon Schrott =zu Stahl

verhiittet werden kann.

Figur 1 zeigt des Weiteren, dass HDRI bzw. CDRI auch ohne den
~Umweg” der HBI-Herstellung direkt in den Elektroofen gefiihrt

werden kdnnen.

Frfindungsgemdl kann HBI auch in anderen metallurgischen Pro-
zegssen auBer dem Elektrolichtbogenofen wie z.B. im Hochofen-
prozess oder als Schrottersatz im LD-Verfahren eingesetzt wer-—

den.

Eine solche Ausfiihrungsform wird in Figur 2 dargestellt. Hier-
bei kann noch erwdhnt werden, dass CDRI bzw. HDRI auch direkt

dem Hochofenprozess bzw. LD-Verfahren zugefihrt werden konnen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform kann =zum Ausgleich wvon
kurzfristigen Schwankungen bei der Erzeugung der erneuerbaren
Fnergie diese in Form von Wasserstoff gespeichert werden, wenn
diese im Uberschuss vorhanden ist.. Diese Speicherung kann
beispielsweise in einem Gasometer erfolgen. Ein solcher Spei-
cher wird dann bei Schwankungen genilitzt. Kurzfristige Schwan-
kungen k&nnen vorhersehbar z.B. bei Solaranlagen in der Nacht
oder unvorhersehbar wie z.B. Windstdrkenschwankungen bei Wind-

kraftanlagen auftreten.

Langerfristige Schwankungen welche unter anderem durch die un-
terschiedlichen Jahreszeiten sich ergeben k&nnen, kénnen be-

vorzugt in die Energiespeicherung in Form von HBI erfolgen.

Auch kann im Bedarfsfall auf den Einsatz wvon kohlenstoff- bzw.
wasserstoffhdltigen Gasen wie beispielsweise Erdgas zurilickge-
griffen werden und ein Einsatz von Wasserstoff optimalerweise

nur bei bei ausreichend erneuerbarem Strom erfolgen.
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Vorteilhafterweise ergeben sich daraus die optimalen Einsatz-
m&glichkeiten der regenerativen Energie, da diese kontinuier-
lich je nach Verfiligbarkeit der entsprechenden Energieform ein-
gesetzt werden kann und die fehlende Restenergie durch andere
Energietrdger im Bedarfsfall erganzt werden kann. Dadurch kann
die Emission von C02 jederzeit auf das in diesem Moment mdgli-
che Minimum durch die Nutzung regenerativer Energiequellen re-

duziert werden.

Fin weiterer Vorteil der Erfindung 1liegt in der raumlichen
Entkopplung der Orte der Herstellung der regenerativen Energie
und der Nutzung dieser Energie. Beispielsweise werden Solaran-—
lagen eher 1in sonnenbegiinstigten, wdrmeren Gegenden mit viel
Platz errichtet, wohingegen Stahlwerke oftmals in der Nahe von
Flissen oder Meeren zu finden sind.

Da die produzierte Energie beispielsweise in HBI gespeichert

vorliegt ist diese leicht und effizient zu transportieren.
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Patentanspriiche

Verfahren zum Erzeugen von Stahl, wobeil Eisenerz mit Was-
serstoff reduziert wird und das so gewonnene Zwischenpro-
dukt aus reduziertem Eisenerz und gegebenenfalls Begleit-
stoffen metallurgisch weiterverarbeitet wird, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Wasserstoff durch Elektrolyse wvon
Wasser erzeugt ist, wobeil die zur Elektrolyse notwendige
elektrische Energie regenerative Energie ist, welche aus
Wasserkraft und/oder Windkraft und/oder Fotovoltaik oder

anderen regenerativen Energieformen stammt und wobei

- der Wasserstoff und/oder das Zwischenprodukt unab-
hdngig von der momentanen Nachfrage immer dann er-
zeugt wird, wenn ausreichend regenerativ erzeugte
elektrische Energie vorhanden ist, wobei

- nicht nachgefragtes Zwischenprodukt bis zur Nachfra-
ge/Verwendung gelagert wird, so dass auch die rege-
nerative Energie, die darin gespeichert ist, gela-

gert wird.

Verfahren zum Erzeugen von Stahl nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass bei der Reduktion des Eisenerzes zum
Zwischenprodukt, dem Wasserstoff ein kohlenstoff- bzw.

wasserstoffhdltiges Gas zugesetzt wird, um Kohlenstoff im

Zwischenprodukt einzubauen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das kohlenstoff- bzw. was-
serstoffhdaltige GasMethan oder andere Kohlenstofftrager-—
gase aus industriellen Prozessen oder der Biogaserzeugung

oder Pyrolyse oder Synthesegas aus Biomasse sind.

10
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass dem Wasserstoff zur Redukti-
on mindestens so viel kohlenstoff- bzw. wasserstoffhalti-
ges Gaszugesetzt wird, dass der Kohlenstoffgehalt im Zwi-
schenprodukt 0,0005 Masse-% bis 6,3 Masse-% bis vorzugs-

Q

weise 1 Masse-% bis 3 Masse-% betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Reduktionsgas aus Was-
serstoff und gegebenenfalls Kohlenstofftrdgergas mit
450°C bis 1200°C, bevorzugt 600°C bis 1200°C insbesondere

700°C bis 900°C in den Reduktionsprozess eingefihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Uberdruck bei der Reduk-

tion zwischen 0 bar und 15 bar betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verhdltnis zwischen Was-
serstoff aus regenerativer Herstellung und kohlenstoff-
bzw. wasserstoffhdltigen Gasstrdmen nach Verfiigbarkeit
kontinuierlich wvariiert wird, wobei bei ausreichenden re-
generativen Energie Wasserstoff aus der Erzeugung mit re-
generativer Energie eingesetzt wird und beim Ausbleiben
von regenerativer Energie auf rein kohlenstoff- bzw. was-

serstoffhdltige Gasstrdme umgestellt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Einstellung der Gehalte
an Wasserstoff und/oder kohlenstoff- bzw. wasserstoffhal-
tigen Gasstrdmenim Gesamtgasstrom {iber eine Prognosesteu-—
erung erfolgt, wobei mit der Prognosesteuerung der prog-

nostizierte Anfall/Erzeugungsmenge von Wasserstoff

11
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und/oder regenerativer Energie und/oder kohlenstoff- bzw.
wasserstoffhdltigen Gasstrdmenaus der Biogaserzeugung o-—
der der Pyrloyse von nachwachsenden Rohstoffen gemessen
wird und/oder Wettervorhersagen in die Abschidtzung rege-
nerativer Energie einfliellen, wobei auch Bedarfsvorhersa-
gen anderer externer Verbraucher einflieBlen wodurch die
elektrische Energie aus regenerativen Quellen optimal und

am wirtschaftlichsten verteilt werden kann.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass der Gasstrom, der von der
Direktreduktionsanlage als Abgas emittiert wird in den
Prozess als kohlenstoff- bzw. wasserstoffhaltiger

Gasstrom gefiihrt wird.
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