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Motivation
Zum Brennstoff H2

Wasserstoff:

,Die Auswirkungen von Wasserstoff auf den Menschen und die Umwelt sind bislang nur
wenig erforscht. Gefahrdungen gehen weniger von seiner Toxizitat als von seiner hohen

Entzindlichkeit aus.

Dies kann verdeutlicht werden durch seine bei Umgebungsbedingungen im Vergleich zu
Kohlenwasserstoffen sehr weiten Explosionsgrenzen von 4 Vol. % (UEG) bis 77 Vol. %

(OEG).”

Schréder, V.: Explosionsgrenzen von Wasserstoff und Wasserstoff/Methan-Gemischen, Forschungsbericht 253 BAM (2002)
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Motivation _ ,
Verbrennung wasserstoffreicher Gemische

Wasserstoff-Luft

1
/ Hohe Brenngeschwindigkeit und Diffusivitat von Wasserstoff
l erschweren eine Stabilisierung der Flammenfront

Luft ———a—

Verbrennungsluft iUber R6hrchen zum Brennraum
Ausbildung von Mikrobrennzonen, Reduktion von NO,

Wasserstoff

Luft ———

Sicherer Betrieb: Senkung der Brenngeschwindigkeit durch
Erhohung der Luftzahl bei vorgemischter Verbrennungsfihrung

gasdurchlassiges pordses Material

Exemplarische Darstellung

Suttrop, F.: Verfahren und Brenner zum Verbrennen von Wasserstoff, Europdisches Patent EP 0780631 B1 (1996)
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Motivation

i Silika
Einige Bruttogleichungen

Si0 gt 2 HZO vapor = SI(OH)4 vapor

2 soli

SIOZ solid + HZO vapor > SIO(OH)Z vapor
Mullit
i P SIOZ solid + 7 HZO vapor 9 SIO(OH) vapor + 7% C)2 vapor
3 A|203 2 SIOZ solid +4 HZO vapor -3 A|203 solid +2 SI(OH)4 vapor
2 SIOZ solid +3 HZO vapor9 SIZO(OH)G vapor

i
' {7
b oo . . .
,‘ Gasformige Spezies des SiO,
)

T < 1000 °C: Si(OH),

@
oc
4 ‘) A T > 1000 °C: SiO

Kombination mit CAC: CAS,

CAC

CaO 4 +2CO H,0 ~ Ca(HCO;); 4oiiq

2 vapor + vapor

Korund
A|203 solid +3 HZO vapor -2 Al(OH)3 vapor
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Motivation .
Reaktionsvermdgen von Bariumsulfat

Schmelzmetallurgie
Fallbeispiel: Bariumsulfat wird durch AlMg5-Legierung
reduziert. Die Reaktion kann beschrieben werden mit

BaSO, + (Mg) + 2 (Al) > MgAIl,O, + Bas.
Die Bildung von Spinell erfolgt solange, bis das Mg am
Reaktionsort verbraucht ist. Bariumsulfat wird durch
das Al reduziert nach

3 BaSO, + 8 (Al) > 4 Al,O, + 3 Bas,

wobei festes Bariumsulfid thermodynamisch stabil wird.

Geruchsentwicklung

Ein intensiver Geruch in Kontakt mit H,O,
beispielsweise wahrend einer Nasspraparation
entsprechenden Probenmaterials, lieBe sich
erklaren mit

BaS + 2 H,0 - Ba(OH), + H.S,

was nicht zuletzt fir den Nachweis der
Barytreduktion herangezogen werden kann.

Kombinierte Priifung der mechanischen und chemischen Bestandigkeit geformter und ungeformter Erzeugnisse fiir den Einsatz in der Aluminiummetallurgie
bei 850 °C und 1200 °C, Schlussbericht der Forschungsstelle Forschungsgemeinschaft Feuerfest e.V. zum IGF-Vorhaben 16849 N (2013)
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Zum Werkstoffportfolio

LCC BX

NF1 | 850°C/5h

Segmente 58-70 mm x 25 mm x 250 mm
,Finger” 25 mm x 25 mm x 200 mm

04.05.2024

Feuerbeton | Bauxit

Basiert auf aufbereiteten
Hochtonerderohstoffen

Bindung CAC
Infiltrationsschutz via Additive
Multiple Phasen |

Akzessorische Bestandteile

Feuerbeton | Mullit

Basiert auf aufbereiteten
Aluminiumsilikatrohstoffen

Bindung CAC
Hohe Thermoschockresistenz
Multiple Phasen Il

Akzessorische Bestandteile

Geformtes Feuerfesterzeugnis | Bauxit

Basiert auf aufbereiteten Hochtonerderohstoffen

Bindung Phosphorsaure/Aluminiummonophosphate

Infiltrationsschutz per se
Multiple Phasen

Akzessorische Bestandteile

Bauxitsteine

LCC MUL
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Zum Werkstoffportfolio

LCC BX

NF1 | 850°C/5h

Segmente 58-70 mm x 25 mm x 250 mm
,Finger” 25 mm x 25 mm x 200 mm

04.05.2024

Feuerbeton | Bauxit

Basiert auf aufbereiteten
Hochtonerderohstoffen

Bindung CAC
Infiltrationsschutz via Additive
Multiple Phasen |

Akzessorische Bestandteile

Feuerbeton | Mullit

Basiert auf aufbereiteten
Aluminiumsilikatrohstoffen

Bindung CAC
Hohe Thermoschockresistenz
Multiple Phasen Il

Akzessorische Bestandteile

Ungeformtes Feuerfesterzeugnis | Sintertonerde

Basiert auf synthetischen Hochtonerderohstoffen

Bindung Phosphorsaure/Aluminiummonophosphate

Infiltrationsschutz per se

Zweiphasig | Magnesiumaluminat

Keine akzessorischen Bestandteile

NCC A-MA

LCC MUL
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Ex(;j)eri_mentelles
Induktionsschmelzanlage (ISA)

§1 Integration Wasserverdampfer in ISA
§2 Acht Segmente formieren Tiegel | Aluminium-Legierung EN AW-AI Zn5,5MgCu (EN AW-7075) ca. 5 kg | Pruftemperatur 850 °C

§3 Kuppel umschlieBt Raum oberhalb Tiegel und Badspiegel | Generierung Wasserdampfatmosphare | Spulrate > 20 | H,O /min1h

vapor
84 Innerhalb der Kuppel ca. 14 cm tiefes Eintauchen der vier Finger in die Aluminiumschmelze | Schroffer Temperaturanstieg (TWB)
§5 Einstlindige Benetzung der Finger mit Aluminiumlegierung

§6 Verbleibende Eintauchtiefe ca. 3,5 cm | Vier Stunden in Wasserdampfatmosphare

§7 Bewertung visuell nach der Intensitat der Anhaftung von Metall und Kratze an den Segmenten und Fingern

§8 Langsschnitt an gepriften Fingern | Dokumentation sichtbarer Infiltration & Materialdegeneration an Schnittflachen
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Induktionsschmelzanlage (ISA)

NS

138 mm

1NIA 2D

"\

\ o7 mm
NT

Schematische Darstellung des aus acht
Segmenten zusammengesetzten Tiegels
flur das Aluminiumbad in der ISA

Y
Tiegeleinsatz nach Abschopfen
der flissigen Aluminiumlegierung
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Induktionsschmelzanlage (ISA)
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N (D
QD

nlage (ISA)

Finger nach dem ISA-Test

Eintauchtiefen:
14 cm 1 h (Aluminium) | 3,5 cm 4 h (Wasserdampf)

In Mitte der Finger weniger anhaftendes Aluminium |
Oxidation durch Wasserdampf ?
Verminderte initiale Alumlmumanhaftung P,

1: LCCBX | 2: NCC A-MA
3: LCC MUL | 4: Bauxitstein
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AKnaIyt

tik Berechnun
orrosion S

I gen
durch Al-Schmelze und H,O0-Dampf

§1 Korrosionsmechanismen an polierten Anschliffen aus gepriften Fingern
§2 Infiltration und Korrosion durch Aluminiumlegierung
§3 Korrosion durch Wasserdampfatmosphare

§4 Mineralogische Verianderungen (Phasenbestand und Gefiige) | Anderung der Elementverteilung
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Korrosion durch Al-Schmelze und H,0-Dampf

ﬁ

Lichtmikroskopie
]

Keine mikroskopisch erkennbare

Infiltration & Korrosion

LCC BX
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Korrosion durch Al-Schmelze und H,0-Dampf

ﬁ

Lichtmikroskopie
]

0.6 mm : 0.6 mm

-
(.6 mm 4 0.5 mm

Braunliche Farbtonung (Saum) Matrix.

Grobkorn nahezu unverandert

NCC A-MA
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Analytik erechnungen
Korrosion durch Al-Schmelze und H,0-Dampf

ﬁ

Lichtmikroskopie
]

Schwarzlicher Saum. Infiltration an Matrix
(Brauntonung) & Grobkorn

LCC MUL
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§en
lze und H,0-Dampf

r—
Lichtmikroskopie
]

Bauxitstein

'(8unugiziemyds) uonesjiyuljjeIs N

'uJ0XgOJD 1 X111\ Ue SungJe}jun(

4
AN
(@)
(@)
m
Q.
<<
A“
(@
I
=
Q.
<<
~N
N
oo
fan
()
=
()
o
L
©
2
T
4
AN
o
N
£
=
(%]
o
Q.
£
>
D
)
(%)
=
| -
)
>
()
L
| -
]
oo
| -
)
=
()
| -
L
LN

04.05.2024




JEKW

Korrosion durch Al-Schmelze und H,0-Dampf

1

Rasterelektronenmikroskopie

| —

250pm

NCC A-MA

Anmerkung: Die Rontgenlinien fiir Na und Zn
Uberlagern sich und kédnnen hier nicht getrennt werden.
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Analytik Berechnungen
Korrosion durch Al-Schmelze und H,0-Dampf
NCC A-MA

§1 Anhaftendes Al identifizierbar

§2 ,,Grenzschicht”: Im Elementverteilungsbild fiir Magnesium wird deutlich, dass die ,,Grenzschicht” einen kontaktnahen
Gefligebereich abgrenzt, in dem MgO eingelagert wurde.

§3 Einlagerung von etwas Na,O (oder ZnO)

§4 Phosphat in Matrix und in kontaktnahem Bereich stabil
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Korrosion durch Al-Schmelze und H,0-Dampf

1

Rasterelektronenmikroskopie

| —

Bauxitstein
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AKnaIyt

tik Berechnun
orrosion S

I gen
durch Al-Schmelze und H,O0-Dampf

Bauxitstein

§1 Infiltration von Grobkorn & Matrix durch Al-Legierung | Infiltrationstiefe < 500 um betragt | Verarmung an Si
§2 Anlagerung von Mg in kontaktnaher Matrix, begleitet von Zn | Verdrangung von Phosphat in Bereichen intensiver Mg-Einlagerung
§3 Deutliche Schwankungen von Phosphat der Matrix in kontaktnahem Bereich | Hier auch Verarmung an SiO,

§4 Neben feinen Poren wurden auch Risse und grol3ere Poren infiltriert.
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k & Berechnungen

§1 Eingrenzung der Reaktionen, die im Zusammenspiel der untersuchten Feuerfesterzeugnisse mit der Wasserdampfatmosphare in
Gegenwart der Aluminiumlegierung aus thermodynamischer Sicht grundsatzlich ablaufen kénnen

§2 Chemische Gleichgewichtsberechnungen mit FactSage®
§3a Eingangsparameter I: Chemische und mineralogische Zusammensetzungen der Feuerfesterzeugnisse
§3b Eingangsparameter Il: Atmosphare mit H,O oder H,0 +3 % H,

§4 Gleichgewichtsberechnungen fir 850 °C und 1200 °C
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B . . H20 10000 g
auxitsteln Schmelzphase 11,16 g
P205 4943 %
A ngsphasen ek e
usgangsp ) 8 FeO 6,55 %
Al,03 82,63 H20 10000 g Fe203 345 %
. CaO 2,60 %
SIi0; 6,69 Schmelzphase 1031 g . .
—0 122 O Tio2 1,70 %
€203 : O |p205 5357 % . MgO 134 %
Tio, 2,89 ° 9 = s e %
o o -  |A203 28,28 % O [si02 146 %
o,
Mag - 0,15 £ Fe203 9,55 f g 7r02 043 %
, S FeO 2,06 % D MnO 0,17 %
K20 0,15 o MgO 1,46 % Ko K20 047 %
Na;0 0,09 Q K20 1,45 % Q Mischkristall (Monoxide) 036 g
Mn30, 0,02 kv MnO 018 % kv 7r02 63,99 %
> ' =) TiO2 28,24 %
Cr203 0,02 o Tio2 0’31 % S 00
o o |AI203 383 %
P,0s5 5,52 9
ZrO 0,28 Q & ° ' .
2 ) ) Korund (Al203) 59,40 g %) Cr203 158 %
BaO 0,01 S |Mulii (al6si2013) 2321 ¢ S |korund (A1203) 59,08 g
Sro 0,03 ‘S Tialit (AI2TiO5) 651 g = Mullit (A165i2013) 23,14 g
S0, <0,01 =2 zirkon (ZrSiOA4) 042 g =< Mialit (AI2TiO5) 5,91
(U m 14 g
Total 99,99 O Q
o Summe Reaktionsprodukte 99,84 ¢ o |Summe Reaktionsprodukte 99,66 g_I
H,0 10000
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Gasphase 10300 g
. . H20 10000 g
Bauxitstein Ha 00 g
Schmelzphase | 2,77 g
Tio2 32,07 %
FeO 2233 %
Ausgangsphasen, g Gasphase 10300 ¢ o o
H20 10000 g 2r02 9,88 %
Al,03 82,63 Si02 893 %
H2 300 g i ; 6
SiO, 6,69 Schmelzphase | 298 g P205 8,85 :A’
P205 43,03 % @) ca0 3,88 %
Fe 03 1,22 @) FeO N o MgO 169 %
Tio 7 89 ° ' ° o Ti203 062 %
2 0 @) Ca0 572 % o Cr203 058 %
CaO 0,29 LN MgO 503 % N MnO 025 %
Mgo 0’15 o0 K20 4,82 % i K20 0,16 %
K,0 0,15 ‘v (PIB) 356 % [T, i;lc‘)?elzphase ! 316'5633 E/
: £ i) Bz L FeO 286 %
Na,O 0,09 9 ’
Q BaO 033 % Q Ca0 11,94 %
Mn30, 0,02 < Fe203 029 % z AI203 1218 %
S Tio2 010 % = MgO 676 %
Cr0; 0,02 o Schmelzphase Il 026 g o) Si02 674 %
P,0s 5,52 @) Ca0 4569 % @) Tio2 1,23 %
= 9 — MnO 077 %
210, 0.28 o P205 40,43 % oy L o 0/:
wn Cr203 764 % %) ) ’
BaO 0,01 S o2 458 % = v
e 7
SrO 0,03 O FeO 119 % = K20 0,31 '%o)
50 <0,01 T ko 041 % i, : 18
3 ; Ti203 018 %
Total 99,99 © Korund (A1203) 6219 e © Cr203 0,10 %
o~ Tialit (A12Ti05) 657 g o IMullit (Al65i2013) 2248 g
H20 10000 Zirkon (ZrSiO4) 0,42 g |Tialit (AI2TiO5) 4,47 g
H, 300 [summe Reaktionsprodukte 9561 g | [Ssumme Reaktionsprodukte 94,76 g |
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NCC A-MA
Ausgangsphasen, g
Al,0; 88,48 H20 10000 g H20 10000 g
SiO, 2,29 Spinell 21,37 g S Spinell 22,46 g
Fe,0; 0,09 @) MgAI204 72,17 % o MgAI204 58,78 %
Tio, 0,01 o [FeAi204 023 % = |FeAl204 043 %
CaO 0,1 £ Schmelzphase 3,20 g S Schmelzphase 3,12 g
MgO 6,79 —  |p20s 54,41 % —  |p205 5569 %
K,0 0,05 8 MgO 2395 % 8 MgO 2550 %
Na,O 0,43 Q Si02 337 % Q Na20 13,18 %
Mns0, 0,01 < INa20 13,45 % < a0 3,20 %
Cra0s <0,01 -8 K20 135 % -3 Si02 1,97 %
P,0s 1,74 © a0 3,13 % ©  Imno 030 %
210, <0,01 < Imno 029 % & |ao3 011 %
BaO <0,01 g Korund (AI203) 67,66 g g Korund (AI203) 6641 g
Sr0 <0,01 S Mullit (Al65i2013) 7,74 g = Mullit (A165i2013) 7,90 g
SOs <0,01 ~ Tialit (AI2TiO5) 002 g — Tialit (AI2TiO5) 002 g
Total 99,99 e O
o Summe Reaktionsprodukte 9998 g eo Summe Reaktionsprodukte 99,91 ¢
H,0 10000
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NCC A-MA
Ausgangsphasen, g Gasphase 10300 g Gasphase 10300 g
H20 10000 g H20 10000 g
Al,03 88,48 H2 300 g H2 300 g
SIi0; 2,29 Spinell 21,48 g U Spinell 22,47 g
Fe,03 0,09 QO MgAI204 72,10 % o MgAI204 58,82 %
q o
Tio; 0,01 —  [FeAl204 079 % S |rearoa 061 %
Ca0 0,1 £ Schmelzphase 3,19 g g Schmelzphase 3,12 g
I\lfgc? g'gi D P205 54,48 % D P205 55,79 %
? ' o |Mgo 23,97 % o MgO 2574 %
Na,O 0,43 ) Na20 13,46 % V Na20 12,90 %
MnsO. 0,01 L o 313 % < a0 321 %
Cra0s <0,01 -8 Si02 328 % -3 Si02 1,88 %
P,0s 1,74 ©  |vno 029 % ©  Imno 030 %
2r0, <0,01 & ko 132 % & |ao3 010 %
BaO <0,01 g Korund (Al203) 67,53 g g Korund (Al203) 66,38 g
Sr0 <0,01 ‘= |[Mullit (Al65i2013) 7,75 g ‘= |Mullit (Al6Si2013) 791 g
SO3 <0,01 = Tialit (AI2TiO5) 002 g o Tialit (AI2TiO5) 002 g
Total 99,99 5 O
oo Summe Reaktionsprodukte 99,97 g eo Summe Reaktionsprodukte 99,90 ¢
H,0 10000
H, 300

04.05.2024 5. Freiberger Feuerfest-Symposium 2024 | Tivoli Freiberg | 22. April — 24. April 2024




AEKW

KONKLUSION & AUSBLICK

04.05.2024 5. Freiberger Feuerfest-Symposium 2024 | Tivoli Freiberg | 22. April — 24. April 2024




Konklusion Ausblic
esentliche Beobachtungen & Schlussfolgerungen
Korrosion von feuerfesten Erzeugnissen durch Al-Legierungen unter H,0 . in einer ISA

Phosphatbindung

B1 Generierung von Wasserstoff aus Reduktion von Wasserdampf durch Aluminium
B2 Schmelzphasen und mullitische Phasenbestandteile sind charakteristisch.

B3 Die resultierenden Schmelzphasen enthalten groBere Mengen an P, Mg und Al.

S1 Phosphatgebundene Feuerfesterzeugnisse sind per se funktionsadaquat.
S2 Langzeitversuche versus PostMortem-Untersuchungen

S3 Diskussion wirtschaftlich vertretbarer Ansatze
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Ermittlung der Reaktionskinetik

Korrosion von feuerfesten Erzeugnissen durch Al-Legierungen unter H,0 in einer ISA

vapor

Thermochemische Vorhersagen & Ergebnisse versus Kinetik (J Stadien Werkstoffgefiige)

INFILTRATION, ABER KEINE ERSTARREN DER SCHMELZE IM INFILTRATION UND REAKTION
KEINE REAKTION/INFILTRATION SCHADIGENDE REAKTION FEUERFESTWERKSTOFF ZU NEUEN PHASEN

Colle, D., Gehre, P.: Sustainable Approaches to Monolithics, refractories WORLDFORUM 15 [3] 11-18 (2023)
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Konklusion & Ausblick
Ermittlung der Reaktionskinetik
Korrosion von feuerfesten Erzeugnissen durch Al-Legierungen unter H,0 . in einer ISA

Thermochemische Vorhersagen & Ergebnisse versus Kinetik (J Stadien Werkstoffgefiige)

~——————— Temperatur

y, T
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 2% 4 r‘\ Temperaturabhangigkeit
% é % Aktivierungsenergie
b 3 = 3
g4 -
AN NAHME: Wurzel Zeit ————— B reziproke Temperatur ———f=

DIFFUSIONSKONTROLLIERTE REAKTIONEN
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VIELEN DANK FUR
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Zum Einfluss von H,/H,0 auf Feuerfestkeramiken fir Sekundaraluminiumschmelzen
Colle, D., Schlimm, N., Schreiner, D., Vesenberg, B.
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