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Einleitung und Motivation 1

Relevanz der Studie

= Minimierung der metallurgischen CO,-Emissionen,
vorzugsweilde in der Stahlindustrie (6 % der deutschen

Gesamtemissionen)

= Schlisseltechnologien basierend auf Wasserstoff
(Reduktionsmittel, Warmeerzeugung)
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Einleitung und Motivation

Direktreduktion, Prozess

CO, Reduction -25% CO, > -50% CO, > -95% CO, >
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Korrosion durch Gase und Atmospharen

3

Condensation — corrosion by corrosive
vapors (halogen, chalcogen, alkali, efc.) in various

environments Na, K, F, Zn, S, Cl, etc.

Reduction
by CO, H,

Oxidation
by O,, H,0

Reactions of

Disintegration by the

Boudouard reaction
200 @ C(s) + CO,

corrosion by gas Dust deposition

/ l Abrasion

Volatilisation by decomposition, sublimation

or dissociation under vacuum

Reaktionen mit HeiRgasen, Dampfen und

Staub haben viele Ursachen:

= QOxidierende oder reduzierende
Umgebung

= Alkalihaltige Umgebung

= Halogene oder Chalcogene

= Vakuum

= H,0 Dampf

= Verschiedene metall. Verdampfung-
sprodukte: H,0, Zn, Pb, Si, Mg, etc.

Mg, Si, Ca, Cr, CrO, CrO,, CrOy K, Na, ... sic £
0 |
Gg 10+ :
Dampfdruck von Oxiden 5 ::
Nach Muan and Osborne: Phase Euilibria s
of Oxides, Am. Iron and Steel Inst. E T
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Korrosion durch Gase und Atmospharen 4

e . T tur der Reduktion durch H
Bericksichtigung der Reaktion emperatur der Reduktion durch H,

MO, + H, ) = MO, + H,0 _oTe
) ) . .§ Si3N4
H, Korrosions-Mechanismen fir Feuerfest £
it e . . 5 TiN
mit SiO, Anteilen is bekannt: >

SiO,(s) + H,(g) € = SiO(g) + H,0(g) ‘ 0 500

1000 1500
Temperatur °C 2000 2500
. ~a(Sio, )p(H . : :
P(SIO) =Ky - (510, )P(H, ) ‘ Korrosionsreaktion verlangsamt sich durch:
p(H>0) - Erh6hung des Partialdruckes P(H,0)

120 - Erhéhung des Gesamtdruckes P,

[ reaction SiO,(s) with H,-atmosphere .

: conditions: 100% H, with 5ppm H,0 - Redu2|erung der Temperatur T
1.00
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Korrosion durch Gase und Atmospharen 5

Direktreduktion, Prozess

= Korrosion
— Durch Gas

Wasserstoff: SiO,(s) + H,(g) - SiO(g) + H,0(g)
Kohlenmonoxid: 2CO(g) - CO,(g) + C(s)

— Berucksichtigung von SiO und Taupunkt
= Mechanische Belastung, Abrieb, Erosion

= Thermo-mechanische Belastung, vorrangig durch

Thermoschock

Source: P. v. Beurden: The new face of the steel industry & its effect on refractory management, FIRE School Aachen 2022
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Korrosion durch Gase und Atmospharen

Direktreduktion, Prozess

= Weiterer Anstieg des H, Anteils?
— Anstieg der Korrosion durch Wasserstoff:

SiO,(s) + H,(g) - SiO(g) + H,0(g)

Air

— Thermo-mechanische Eigenschaften der FF-Werkstoffe sind

k{B.t.u./sq.ft.-hr.-°F./in.)

betroffen l o
o 1 |
— Anstieg der Wirmeleitfahigkeit O rempanature (P
u E nergie Bila nz — Wé rmeverl uste Steigen a n Fig. 6. Calculated thermal conductivities of experimen-

tal insulating concrete saturoted with respective gases.

= Thermische Spannungen — Dehnungsverhalten andert sich
= Prozess Kontrolle — Prozess Temperatur kann sich andern
= Saure Korrosion — Weitere “Cold Spots” erwartbar

Source: P. v. Beurden: The new face of the steel industry & its effect on refractory management, FIRE School Aachen 2022
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Korrosion durch Gase und Atmospharen 7

T
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Binder 8

Phosphatbinder

= Aluminiumphosphate & Phosphorsaure

= Tonerdegehalt > 60 Gew.%
o= Bessere Hochtemperaturbestiandigkeit
* Formung von Bindungen welche bei hohen Temperaturen ihre Struktur behalten

== System auf Saurebasis: toxische Eigenschaften

Aluminiumoxid, Alumina Silika Ma.gne5|a, .
Magnesiumhydroxid

= Bildung von Al(H,P0,); = 1100-1300°C = 1160-1380°C
= Ab 1600 °C: = Si0, - P,0s = MgO - P,05
= P,0s beginnt zu = 2-5i0, - P,05 = Niedrig schmelzende
verdampfen = Schmelzfliissige Phasen: Verbindung:
= Al,05 bleibt zurilick Geringere Festigkeit Geringere Festigkeit

» mreore 2 @




Material & Parameter

10

2109 2059

= Schamotte mit Phosphatbinder

= Sintermagnesia mit
Natriumpolyphosphatbinder

= Hochtonerde Material (High Alumina)
mit Phosphatbinder

RFA Analyse

Gew. % 2058-0 . 2059-0 . . 2108-0 ' 2109.-0
Schamotte/Andalusit Korund/Bauxit Sintermagnesia Alumina

Sio, 33,31 24,20 3,45 0,19
Al,O, 63,12 72,74 0,33 94,25
Fe,0, 0,75 0,63 0,87 0,04
MgO 0,0 0,0 89,10 0,23
Na,O 0,14 0,17 1,69 0,14
P,O, 1,13 1,05 3,11 5,13

P versicre g &,



Versuchsaufbau
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Ergebnisse Versuchsreihe Schamotte (2058)
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= Schamotte Probe

= Gewichtsabnahme von 0,58%

Offene Porositat
— Ausgangszustand 16,5 Vol.-%
— Hauptversuch 18,0 Vol.-%

Auswertung
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Signal A= VP BSDY Date: 7 Deoc 2022
WO = 31.5mm FF-14 Photo No. = 869

9,
EHT = 15004V
WD = 320 mm

Signal A= VP BSD1 Date: 7 Dec 2022
FF-14 Photo No. = 880




Ergebnisse Versuchsreihe Schamotte (2058) 13

EDX-Mapping
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Ergebnisse Versuchsreihe Sintermagnesia (2108) 14

= Sintermagnesia Probe Vorher

= Gewichtsabnahme von 4,6%

Offene Porositat

— Ausgangszustand 26,8 Vol.-%
— Hauptversuch 30,0 Vol.-%

Nachher

Auswertung

Mikrostruktur

EHT = 15.00 kV Signal A= VP BSD1 Date: 25 Jan 2023
WD =31.3 mm FF-15 Photo No.= 9

GHI EHT= 1500 kV Signal A= VP BSD1
WD = 31.7 mm FF-15

e
D XD T WD T <C >, | T
I




Ergebnisse Versuchsreihe Sintermagnesia (2108) 15

EDX-Mapping

EHT = 15.00 kV Signal A= VP BSD1 Date: 25 Jan 2023
WD =123 mm FF-15 Photo No. = 16
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— Hauptversuch 34,9 Vol.-%

Ergebnisse Versuchsreihe High Alumina (2109) 16

= High Alumina Probe
= Gewichtsabnahme von 4,9 % g Vorher

z - f Ao

= - Offene Porositat '

g — Ausgangszustand 26,4 Vol.-%

g Nachher
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EHT= 1500 kV Signal A= VP BSD1 Datfe: 31 Jan 2023
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Ergebnisse Versuchsreihe High Alumina (2109)
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EDX-Mapping
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Grundlagen FactSage 18
Thermodynamik
G FactSage 8.2 = X

= Definiert den angestrebten
Gleichgewichtszustand

= Treibende Kraft: Minimierung der
freien Gibbs Enthalpie

AG =AH — T-4S5

= Thermodynamisches Simulationstool

= Modularer Aufbau

= Equilib-Modul: Berechnung des
chemischen Gleichgewichts anhand der
Gibb-Minimierungs-Methode

Thermfact aiit GTT-Techfologies

Information Programs Tools Add-ons About

actiage 8.2

Calculate

CRCT - ThermFact Inc.
& GTT-Technologies

Manipulate

¥ | FactxML
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Durchfiihrung der Rechnungen 19

Betrachtete Haupt-Stoffspezies

Annahmen

= Detektierte Stoffspezies nach den RBA-

Schamotte Bauxit Magnesia High Alumina
Ergebnissen Al.Si,O AlSi,O MgO ALO,
= Restliche Elemente als Oxide mit der Si0, Al,04 MgSiO, Na,O
gangigsten Oxidationsstufe Fe,0, Fe,0, Fe,0, AlPO,
K,O K,O MgO _
Na,O Na,O P,0Os
AIPO, AIPO, Na,O
Na,CaMg(PO,),
Rechnungen ﬁ ﬂ @ S 4

= Version: FactSage 8.0 Zzgl. Wasserstoff u. Spurenelemente
Systemdruck auf 1 bar festgesetzt

= Temperaturbereich: 1000 — 1500 °C
Modul: Equilib
Datenbanken: FactPS, FToxid




Ergebnisse der Rechnung

Schamotte (2058) (72 h)

0,7

= Feststoffphase: Mullite, Eisen-Phosphor
etc.

=] o
[ =]
L

—P2(g)

PO (g)
(P203)2 (g)
Fe2P (s)

= Geringfugige flissige Schlackenphase
(Al, O, SiO,)

\ =—3i0 (g)
= Dominierende phosphorhaltige o1 /

GaSS e2|eS. P PO P O 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
P 27 I( 2 3)2 Temperatur [°C]

Masse [g]

o
[N]

1450 1500

Magnesia (2108) (72 h)

= Feststoffphasen: Olivine, Eisen-Phosphor 1'12 _:28
etc. (P203)2 (g)
— 08 e F& 2P (5)
= Geringfligige flussige Schlackenphase goﬁ T
(Si0,, Ca0, MgO, P,0;) 2 0

= Dominierende phosphorhaltige o

I —

Gass ezies: P PO 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350
P 2 Temperatur [°C]
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Deutung der Ergebnisse 21

Reaktionsmodell

= Kondensation von Phosphor

2P (gy = Py (s)

= Phosphorabbrand

Py sy + 502 (g) = PaO1g(s)
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Schlussfolgerungen und Ausblick

= Hauptaugenmerk Verflichtigung von Bestandteilen und
deren Auswirkungen auf die Mikrostruktur/Porositat

- Verdampfungsprozesse kbnnen zu ungewiinschten
Folgereaktionen fiihren

—> Minimierung der Lebensdauer von Zustellungen

Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften

Erhohte Wasserstoffpartialdriicke und Temperaturen

Identifikation der ofenbedingten Auswirkungen auf die
Ergebnisse

Betrachtung von anderen Bindern




Schlussfolgerungen und Ausblick auf andere Projekte mit H, 23

mmmmmm Use of Metallurgical Residues as Potential

C CESAREF Raw Materials for High Performance
E,AREF Concerted European action “ “ g

on Sustainable Applications pp— Refra cto ry Casta b | es

of REFractories Camimiss; ion

Corrosion and Changes of Microstructure and Thermal Properties
of Refractory Castables in H, Combustion Atmospheres

ELSA
GROUP

TWINGHY: Digital Twins for Hydrogen
Fired Reheat Furnaces




Vielen Dank fur Ihre
Aufmerksamkeit

tonnesen@ghi.rwth-aachen.de
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