Die Feuerfest-Challenge fiir eine
wasserstoffbasierte Stahlproduktion

Unser Beitrag zur Klimaneutralitat
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Um bis 2045 klimaneutral Stahl zu produzieren,
sollen die derzeitigen Hochofen der tkSE
sukzessive durch wasserstoffbetriebene
Direktreduktionsanlagen mit angeschlossenen
Einschmelzern ersetzt werden. Produkte sind
Roheisen und eine dem Hochofenprozess
ahnliche Schlacke. tkSE wird im ersten Schritt
die Produktion von 2,5 Millionen Tonnen

Roheisen pro Jahr auf Wasserstoff umstellen.

Fir die Feuerfesttechnologie ist diese
Transformation herausfordernd. Zur
Untersuchung und  Entwicklung  neuer
feuerfester Werkstoffe hat tkSE bereits 2019
gemeinsam mit Universitaten,
Feuerfestherstellern und Laboren erste
Forschungs- und Entwicklungsprojekte

gestartet.

Der Vortrag untersucht den feuerfesten
Verschleild und die Korrosion durch H;, die in
der bereits laufenden Claus Anlage und den
Cowpern unter Wasserstoffatmosphare und
Mischgasatmosphdren aus Wasserstoff und
Erdgas mit niedrigen H2 Gehalten auftreten. Im
Rahmen des Kosortialprojektes "RUHL" wurden
feuerfeste Betone und Steine verschiedener
Hersteller einer 100%igen H2 Atmosphare bei
1400°C 200 Stunden lang ausgesetzt. Hierbei
zeigte sich ein z.T. erheblicher Gewichts- und
Festigkeitsverlust durch SiO2 - Schwund infolge
der H2 Korrosion.

Im zweiten Prozessschritt der neuen
Anlagentechnik wird in unter reduzierenden
Bedingungen arbeitenden Smeltern das DRI
eingeschmolzen. Dieses Verfahren ist uniiblich,
es erfordert angepasste feuerfeste Werkstoffe.

Zur Untersuchung wurden Tiegel aus potenziell
anwendbaren feuerfesten Betonen mit
Schlacke und DRI befiillt und einem
Aufschmelzprozess ausgesetzt. Die
vorgestellten VerschleiBbilder von Infiltration
bis hin zum Tiegelriss zeigen, dass auch hier

erhebliche Entwicklungsarbeit zu leisten ist.

1. EINLEITUNG

Zukinftig wird bei tkSE AG ein Hochofen durch
eine DR (Direct Reduction) Anlage ersetzt, in
deren Anschluss zwei Smelter das direkt
reduzierte Eisen einschmelzen. Dabei werden
in einer Anlage 2,5 Mio. Tonnen CO;
reduzierten Roheisens hergestellt. Aufgrund
der besonderen Randbedingungen hat sich
tkSE entschieden, anstelle der sonst Ublichen
Elektrolichtbogentfen Submerged Arc Furnace
(SAF) bzw. ESF (Electric Smelting Furnace) zum
Einschmelzen einzusetzen. Aufgrund der
deutlich niedrigeren Energiedichte im Vergleich
zu einem Elektrolichtbogenofen werden sehr
grolle Einschmelzaggregate bendtigt: die
Fliche eines Smelters betragt ca. 400m?

Die nachgeschaltete Stahlherstellung, also der
konventionelle Konverterprozess, soll aber
erhalten bleiben. Dazu ist es n6tig, dass das fast
kohlenstofffreie DRI im Smelter aufgekohlt
wird.

Durch diese Vorgehensweise kbnnen einerseits
weiterhin alle bisherigen Stahlqualitaten 1:1
ohne Qualitatsverluste am Standort Duisburg
hergestellt werden. Andererseits wird die
Schlacke, die beim Einschmelzen des DRI im
SAF anfdllt, eine der konventionellen
Hochofenschlacke sehr ahnliche
Zusammensetzung aufweisen, so dass deren
Nutzung in granulierter Form in der Zement-
und Bauindustrie weiterhin ohne
Einschrankungen moglich sein wird. Es fallen
durch diese Transformation also keine
Schlacken an, bei denen als Nutzung nur ein

Einbau im StraRenbau bleibt.



Gleichwohl stellt diese Anlagenkonfiguration
tkSE vor vollig neue Herausforderungen,
besonders im Hinblick auf die feuerfeste
Zustellung dieser Aggregate. Dies liegt im
Reduktionsgas  begriindet. Nach einer
Ubergangsphase mit einem Erdgas-
Wasserstoffgemisch  soll sukzessive reiner
Wasserstoff als Reduktionsgas eingesetzt
werden.

2. Korrosion durch Wasserstoff und
Wasserdampf

Die DR-Anlage, geplant und gebaut von SMS,
soll nach einer Ubergangsphase erst mit einer
Mischung aus Erdgas und Wasserstoff und
schlieBlich mit 100% Wasserstoff als
Reduktionsgas betrieben werden. Das DRI wird
in der Anlage unter Uberdruck bei
Temperaturen am Gaseinlass von bis zu 1100°C
hergestellt. Bei diesem Prozess fallen sowohl
eine Kombination reaktiver Gase an als auch
heiler Wasserdampf. Diese Kombination stellt
besondere Anforderungen an die feuerfeste
Zustellung.

Allgemein regieren Metalloxide mit

Wasserstoff nach der Gleichung:
MeO + Hz(g) < Me + HZO(g) (1)

deren Reaktionsrichtung vom Verhdltnis H, zu
H,0 abhéangig ist.

Feuerfeste Werkstoffe bestehen auch aus
Metalloxiden die gemal Reaktion (1)
unterschiedlich stabil gegeniber
reduzierenden Gasen sind. Bei 1000°C betragt
das Verhaltnis Hy/H,O fir die Reduktion von
SiO, mindestens 1:10°, fiir Al,Os mindestens
10%° fir MgO hingegen 1:10%%, Das bedeutet,
das gegeniliber Wasserstoff MgO stabiler, SiO,

hingegen weniger stabil ist.

Die folgenden chemischen Gleichungen zeigen
die typischen Reduktionsprodukte fir Silica
und silicahaltige Feuerfestoxide:

Silica:  SiO2+H, © SO +H20 (2)

Mullit: 3Al,05*25i0,+3H, &
3A1,05+25i0(g+2H:0 (3)

SiO; wird in beiden Fillen zum gasférmigen
Suboxid SiOg reduziert. Dies hat zur Folge,
dass SiO, enthaltendes Feuerfest in
Wasserstoffatmosphare an Gewicht und damit
oft an Festigkeit verliert. Somit ist der
Gewichtsverlust einer Probe eine probate
KenngréRe, um diese Form der Korrosion zu
quantifizieren.

Unter sonst gleichen Bedingungen steigt die
Reduktion (resp. der Gewichtsverlust) von SiO,
mit steigendem SiO, Gehalt des Feuerfest,
steigender Temperatur und der Zeit, Bild 1. Ein
erhohter Druck wirkt sich  hingegen
reduktionsmindernd aus, Bild 2.
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Bild 1: Zeitliche Abhdngigkeit (links) und
Temperaturabhéngigkeit (rechts) des
Gewichtsverlustes durch Reduktion von SiO; in
100%iger Wasserstoffatmosphdre [1]



% WTY. Loas

&

! =
25} 0 Psig -
|
|
201
N
| 10 PSIG
18 o
|
/ﬁ
3,0/

50 PSIG

| /,:-—:1 170 PSIG
0/ Vo™

=

st B
| o; gi'_____r_-———::__——;%-;if—‘-':—'—’ 300 PSIG
2 l:l 2‘0 310 IJD ELD 80 70 ;D l‘o
% Si0,
Bild 2: Druckabhdngigkeit des

Gewichtsverlustes durch Reduktion von SiO; in
100%iger Wasserstoffatmosphdre [2]

Wenn Wasserstoff als Reduktionsmittel oder
Treibstoff genutzt wird, entsteht Wasserdampf.
Da Wasserdampf das H, / H,O Verhiltnis
andert, wirkt er bremsend auf die SiO,-
Reduktion. Bild 3 zeigt, dass die SiO, Reduktion
durch Wasserstoff ab dem Moment sogar
ausbleibt,
Wasserdampf zugefiihrt wird.
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»
oo
3 sl 52%
& /;.
T /) 2%
P S
o

o o F
5 d
8%
u/
° L. 1 1 1 ' U I S — :4|
:

o 20 a0 s ac oo 120 140 160 190 200
TIME, HOURS

Bild 3: Einfluss von zugefiihrtem Wasserdampf
auf den Gewichtsverlust durch Reduktion von
SiO; in 75%iger Wasserstoffatmosphdre[1]

Trotzdem hat Wasserdampf eine zerstérende
Wirkung auf feuerfeste Werkstoffe, da sich
unter Wasserdampf nach den Reaktionen (4)
und (5) aus Silica und Alumina gasférmige
Hydroxide bilden, Bild 4.

Si02+ 2 H,0 (g) © SIO(OH)4 (g (4)
Alzo 3+3H,0 & Al(OH)3 (8) (5)

Da auch diese Hydroxide als Gas den Werkstoff
verlassen, bewirkt auch Wasserdampf eine zeit-
und temperaturabhdngige Gewichtsreduktion
des Feuerfest.

- g0C = 1MIC 200C = 1350C = 1425C

Bild 4: Feuerfestkorrosion durch Wasserdampf

(8]

2.1 Ergebnisse aus der Praxis

Die maximale Temperatur in einem DRI-
Schacht liegt bei ca. 1150°C direkt im Bereich
der Reduktionsgaszufuhr, fiir die Korrosion
durch Wasserstoff eher niedrige Temperaturen.
Gleichwohl
betrieblichen Praxis, dass auch unter diesen

zeigen  Beispiele aus der
Bedingungen bei bereits geringen H, Gehalten
massive korrosive Verschleilbilder entstehen.
tkSE hat aus einigen Anlagen feuerfeste
Werkstoffe untersucht, die dort teils viele Jahre
unter diesen Bedingungen im Einsatz waren.
Die
Andalusitsteine mit einem SiO, Gehalt von 35-
40%.

hier  untersuchten Proben  sind

In der Claus-Anlage, einer Anlage zur
Gasbehandlung in der Kokerei, herrschen z.T.
aggressive Bedingungen. Bei Temperaturen von
1120°C und einem Wasserstoffgehalt in der
5-8%
Wasserdampf sind die Bedingungen &hnlich
DR-Anlage.

Untersuchungen an finf Jahre im Einsatz

Atmosphare von zusammen  mit

denen einer konventionellen

gewesenen Feuerfestproben aus dieser Anlage



zeigen eine zum Teil massive Schadigung des
Gefliges (Bild 5).

Bild 5: Durch Wasserstoffangriff zerstérter Rost
in der Claus Anlage 2018

Diese Proben weisen einen dhnlichen
Korrosionsschaden wie die im Vorfeld
beschriebenen Korrosionsmechanismen unter
bis zu 100%Wasserstoff, Bilder 6 und 7:
Wasserstoff |6st die silikatischen Anteile auf der
heilen Seite, es reagiert mit SiO; zu SiO) und
Wasser. Beide verdampfen aus dem Geflige des
Steins und hinterlassen Poren. Durch diese
Poren kann nun erneut Wasserstoff den Stein
infiltrieren und der Korrosion Vorschub leisten.
Was bleibt ist ein Korundsaum an der
Oberflache sowie eine
Mullitisierung bis zum Kern.

vollstandige

Sorte Zone 1 Zone 2 Zone 5 Zone 4

" chemical analysis (loi .fre.e)

S0, 32,05 36,38 37,42 37,36

A, M9 | 6167 60,63 60,70

Bild 6: SiO,; Auswaschung zur heifSen Seite hin
( Probe aus 2018)
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Bild 7: SiO,; Auswaschung zur heifSen Seite hin
(Probe aus 2020)

Bei der Untersuchung der Restfestigkeit zeigte
sich Uberraschend, dass, obwohl das Geflige
stark geschadigt ist, die Probe eine hdhere
Kaltdruckfestigkeit aufwies als im Neuzustand,
Bild 8. Die Griinde dafiir kdnnen noch nicht
endglltig benannt werden, gleichwohl finden
sich in der Literatur Hinweise darauf, dass die
Kombination wvon gasférmigem SiO und
Wasserdampf bei Abkihlung eine Art Gel
bilden, die das Geflige dann wieder
verstarken[1].
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Bild 8: KDF-Proben mit 99 und 117 MPa
(Neuzustand: 70-100MPa)

Weiterhin wurden Feuerfestproben aus einem
Cowper untersucht. Es handelte sich auch um
Andalusitsteine, die unter 5-8% Wasserstoff in
der Atmosphare bei 1300°C im Einsatz waren.
Hier wurden die gleichen Korrosions- und
Verschleierscheinungen vorgefunden. Bei der
mikroskopischen Untersuchung konnte
sekunddrer Korund an der heilen Seite
nachgewiesen werden, der im weiteren Verlauf
ebenfalls durch Wasserstoff angegriffen und
geldst wurde, Bild 9.
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Bild 9: Cowperstein mit sekunddrem Korund an
der heifien Seite

2.2 Untersuchungen im Labor

Um mogliche Schadigungen durch Wasserstoff
an feuerfesten Auskleidungen im
LabormaRstab zu ermitteln und zu bewerten
hat tkSE bereits Ende 2019 begonnen,
Rohstoffe  und  Produkte

gemeinsam mit verschiedenen

verschiedene

Feuerfestherstellern und Instituten unter
Einsatzbedingungen zu prifen. Wichtigstes
Projekt in diesem Zusammenhang ist das RUHL-
Projekt (Refractories Under Hydrogen Load)
unter der Leitung der Universitdt Koblenz-
Landau. Fir den Direktreduktions-schacht
potenziell einsetzbare Feuerfest-produkte der
Hersteller Steuler, Refratechnik und Almatis
wurden unter unterschiedlichen Bedingungen
geprift. Aufgrund langer Lieferzeiten u.a. auch
flir Messgerate wurden die Werkstoffe bisher
nur unter 100 % Wasserstoffatmosphdre bei
verschiedenen Temperaturen geprift. Noch
ausstehend sind Versuche mit einem Gemisch
aus Wasserstoff und Wasserdampf. Bei diesen
Versuchen hat tkSE den Schwerpunkt auf
korundbasierte Materialien gelegt, da diese in
bereits installierten und laufenden DR-Anlagen
der Standard fir Zustellungen sind.

Die unten gezeigten Betone und Steine wurden
einer 100%igen Wasserstoffatmosphadre bei
1200°C fiir 200 Stunden ausgesetzt. Der Test
wurde mit jeweils drei Probekorpern
durchgefiihrt, jeder von ihnen an einer anderen
Stelle im Prifofen, so dass ein Einfluss der
Positionierung im Ofen auf die Korrosion
minimiert werden konnte. AnschlieRend
wurden an allen Proben der Gewichtsverlust
und die im Vergleich zum Neuzustand
verbliebene Kaltbiegefestigkeit gemessen. Von
allen Ergebnissen zeigte erwartungsgemald der
korundbasierte  Beton den  geringsten
Gewichtsverlust, Bild 10.

Weight loss [g/cmA2]

. 11l S
.

45 2 1 12 03 123
] L J L J L ]

Chamotte Chamotte Andalusite Andalusite Brown-fused | Brown-fused Hollow
concrete brick concrete brick corundum corundum sphere
concrete C-bonded corundum

brick concrete

1:3: First H, test series
46: Second H, test series

oject:

mpo
rm actories tnder ydrogen Load"

Bild 10: Ubersicht Gewichtsverlust

Die physikalischen Eigenschaften zeigten auch
beim Korundbeton eine klare strukturelle
Schadigung infolge des Wasserstoffangriffs auf.
Von allen getesteten Werkstoffen wies der
Korundbeton zwar den geringsten
Gewichtsverlust auf, zeigte aber mit ca. 50%
den grofiten Verlust an Kaltbiegefestigkeit, Bild

11.
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Bild 11: Ubersicht Kaltbiegefestigkeit nach H;
Behandlung und im Neuzustand



Der Grund dafiur zeigte sich beim REM/EDX.
Auf dem Anschliff des Betons auf
Andalusitbasis ist der deutliche
Korrosionshorizont an der heillen Seite infolge
der SiO; Reduktion erkennbar. Einhergehend
sind die SiO, Auswaschungen, die im REM/EDX

nachgewiesen wurden, Bild 12.

HeiBe Seite

Bild 12: Andalusitbeton nach  100%
Wasserstoff: sichtbarer Korrosionshorizont und
SiO; Auswaschungen; EDX-Mapping fiir die Si-
Verteilung im markierten Bereich

Beim auf Schmelzkorund basierenden
Korundbeton zeigte die polierte Oberflache des
Prifkérpers im Gegensatz zu vielen anderen
Proben makroskopisch keinen Korrosions-

horizont, Bild 13.

Durch die Untersuchung mittels Element
Mapping konnte aber zweifelsfrei aufgezeigt
werden, dass auch hier der Si -Gehalt in Probe
zur heilBen Seite hin stark nachldsst. Das SiO;
liegt hier in der Bindephase vor, es unterliegt
aber dem gleichen Reduktiosmechanismus.
Darliber hinaus bildet Korund unter den
gegebenen Bedingungen Kristallite, die zum

Festigkeitsverlust fihren.

Bild 13: EDX-Mapping fiir die SI- Verteilung im
markierten Bereich

3. Feuerfeste Herausforderungen beim
Smelter Verschlei3futter

In den der Direktreduktion folgenden
Einschmelzern (Smelter) wird die notige
Einschmelzenergie dem DRI zu grofReren
Anteilen Uber die Schlacke zugefiihrt, als dies
bei einem EAF {blich ist. Dazu sind
Temperaturen von ca. 1650°C nétig. Zusammen
mit einer eingestellten Schlackenbasizitdt von
1,1 unter reduzierenden Bedingungen wird die
feuerfeste Zustellung extrem stark belastet.
Eine konventionelle Zustellung wie im EAF
Ublich wird diesen Bedingungen nicht lange
standhalten.

3.1 Untersuchungen im Labor

Damit das DRI eine dem Roheisen adhnliche
Zusammensetzung erhalt, muss es aufgekohlt
werden. Dazu wurden Aufkohlungsversuche in
einem  feuerfest zugestellten  Testofen
durchgefihrt. Zur Ermittlung geeigneter
feuerfester Werkstoffe wurden vorab mit
Werkstoffen
Tiegelversuche durchgefiihrt. Die Tiegel

potentiell einsetzbaren
wurden mit Hochofenschlacke und DRI befiillt
fir 20 Stunden 1650°C leicht reduzierend
aufgeheizt. Dies entspricht in etwa der
spateren Arbeitstemperatur der Smelter im
Falle des Versagens des Freeze-Linings. Die
Ergebnisse belegen, dass die meisten
Werkstoffe nicht einmal 10 Stunden gehalten
haben.

Zunachst wurden feuerfeste Steine getestet,
die in anderen Anlagen bei tkSE bereits im
Einsatz sind. Dies sind u.a. ein Mg-Cr Stein mit
20%Cr,03, ein Al-C-Sic Stein (10%SiC) sowie ein
Andalusitstein, Bilder 14-16.

Nur drei Tiegel der Steinprodukte erreichten 20
Stunden Einsatzzeit ohne Durchbriiche, aber
auch diese litten unter schweren Infiltrationen
und starken Auswaschungen.



Bild 14: Mg-Cr (20% Cr;03): Schlacke ist
vollsténdig infiltriert

Bilder 17 und 18: Korundstein mit 99% Al,O;,
vollsténdig infiltriert, Durchbruch

Ahnlich verhielt sich ein Korund-Mullitstein mit

Bild 15: Al-C-SiC (10%SiC) DRI und Schlacke 9% Si0,, Bild 19, und ein Korund-Kohlenstoff-
vollsténdig infiltriert, Auswaschungen Chromitstein mit 10% Cr,0s, Bild 20.

Bild 16: Andalusit: DRI und Schlacke sind Bild 19: Korund-Mullitstein
infiltriert, kurz vor Durchbruch

Das Gefiige eines reinen Korundstein wurde
vollstandig zerstort, Bilder 17 und 18.



Bild 20: Korund-Kohlenstoff-Chromitstein

Die Ergebnisse der Tiegelversuche aus
monolithischen Werkstoffen waren &dhnlich
ernichternd. Selbst ein Korundbeton, der als
Fertigbauteil im Hochofen Jahrzehnte -
mindestens jedoch 15 Jahre hélt- war nach 20
Stunden vollstandig zerstort, Bild 21. Diese
orientierenden Vorversuche belegen, wie
wichtig der Schutz der Feuerfesten Zustellung
durch eine zuverldssige Kihlung ist.

Bild 21: Fertigbauteil aus Korundbeton fiir den
Einsatz im Hochofen

4. Zusammenfassung
DR- Anlage:

- Proben feuerfester Werkstoffe aus

Anlagen mit ahnlichen
Gasatmospharen und Temperaturen
zeigten starken Verschleill bis hin zu

Gefligezerstérung durch Wasserstoff

- Feuerfeste  Werkstoffe fiir eine
DR-Anlage
sollten daher moglichst wenig SiO;

wasserstoffbetriebene

enthalten

Smelter:

- Die Bedingungen in einem Smelter zur
Roheisenproduktion sind durch relativ
saure eisenoxidhaltige  Schlacken,
1650°C Arbeitstemperatur und
reduzierender Atmosphdre hochst
aggressiv gegeniber Feuerfest

- Konventionelle Zustellkonzepte aus
dem Elektrolichtbogenofen kdnnen
wegen der reduzierenden Atmosphare
nicht Gbernommen werden

- Das sog. Freeze Lining Konzept ist
daher fir die Haltbarkeit des Feuerfest
eines Smelters wichtig

Néachste Schritte:

- Prifungen mit Gasgemischen aus
Wasserstoff und Erdgas

- Untersuchung von Proben aus
bestehenden, konventionell

betriebenen DR-Anlagen

- Tests mit simuliertem Freeze Lining

- Entwicklung neuer feuerfester
Produkte
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