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Korrosion von Zement und Sol-Gel gebundenen
Feuerbetonen durch wasserstoffhaltige Atmosphare

T. Tillmann, T. Leber, T. Tonnesen, J. Gonzalez-Julian
Lehrstuhl fur Keramik, Institut fur Gesteinshuttenkunde, RWTH Aachen
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Motivation

Reduzierung der
Treibhausgasemissionen fuhrt zur

Umstellung von Prozessen im Sinne der

Feuerung als auch Parametern

Bestrebung in der Eisenherstellung
Kohlenstoff durch Wasserstoff zu
substituieren

Veranderte Belastung der verwendeten
Auskleidungen durch stark
reduzierende Atmosphare, erhohte
Gasstrome einhergehend mit abrasiver
Schadigung

Industriell implementierte
Direktreduktionsprozesse konnen als
Ausgangspunkt der weiteren
Betrachtung dienen
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Schematische Prozessdarstellung von direktreduziertem Eisen mittels
Wasserstoff
(Bewertung der Herstellung von Eisenschwamm unter Verwendung von
Wasserstoff, https://germany.arcelormittal.com)




Materialien und Versuchsparamter

= Schamotte (2060) BRI T S L ROse
» — Gegossener Feuerbeton (LCC) T o 4 o NG
= — Hauptbestandteile Al,O; (51,2 Gew.-%) und SiO, (43,7 Gew.-%) = s FoF

» Hochtonerdehaltiger Beton mit SiC (2061)
= — Spritzbeton (LCC)
= — Hauptbestandteile Al,O5 (78,6 Gew.-%) und SiC (8,5 Gew.-%)

» — Modellsystem aus feinen Korngrof3en
» — Gebunden mit Sol-Gel

=  Anorthit (CaAl,Si,Og)
» — Modellsystem aus feinen Korngrof3en
» — Gebunden mit Sol-Gel

1100 °C 1100 °C 1500 °C 1500 °C

24 h 72 h 24 h 72 h ‘ 32 Versuche, mit jeweils 3 Proben

Ar/H, Ar/H,  Ar/H, Ar/H,
Luft Luft Luft Luft




Versuchsaufbau
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= Argon

= Wasserstoff

= Gasleitung

= Flansch

= Ofenrohr

= Rotameter

= Waschflasche
= Ofensteuerung

= Ofengehause

10 = Kuhlwasserleitung

11 = Wasserkuhlung




Ergebnisse Schamotte

Massenverlust [%]
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H Gaseintritt

1100°C/72h

Mitte

B Gasaustritt

1500°C/24h  1500°C/72h

M Referenzversuch

1500°C 72h
C

Gasrichtung
—>

1cm

1100°C 72h

Proben sind auf Grund von Sauerstoffleerstellen schwarz verfarbt
Nur Verlust des Phosphors bei den Versuchen bei 1500 °C

Keine grof3en Veranderungen in der chemischen Bilanz

Massenzuwachs bei der Probe am Gasaustritt (1500 °C/72 h)




Ergebnisse Schamotte
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» Proben sind auf Grund von Sauerstoffleerstellen schwarz verfarbt
= Keine grol3en Veranderungen in der chemischen Bilanz

» Verlust des Phosphors bei den Versuchen bei 1500 °C

» Massenzuwachs bei der Probe am Gasaustritt (1500°C/72 h)

= Keine grol3e Veranderung der offenen Porositat bei 1100 °C
» Nachsintereffekte und Einfluss des Wasserstoffs bei 1500 °C zu erkennen




Ergebnisse Schamotte
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1500 °C/ 72 h (H2/Ar) 1500 °C/ 72 h (H2/Ar) + 1500 °C (Luft)

» Proben sind auf Grund von Sauerstoffleerstellen schwarz verfarbt
» Keine grof3en Veranderungen in der chemischen Bilanz

= Verlust des Phosphors bei den Versuchen bei 1500 °C

» Massenzuwachs bei der Probe am Gasaustritt (1500°C/72 h)

» Keine grol3e Veranderung der offenen Porositat bei 1100 °C
= Nachsintereffekte und Einfluss des Wasserstoffs bei 1500 °C zu erkennen
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Ergebnisse Schamotte

¥ . S R .
GHI 200 yim EHT = 15.00 kV Signal A= VP BSD1  Date: 29 Mar 2023 EHT = 15.00 kV Signal A= VP BSDT  Date: 29 Mar 2023
WD = 31.2 mm FF-15 Photo No. = 667 ] WD =31.2mm FF-15 Photo No. = 674

Nullprobe (Luft) 1500 °C 72 h (Ar/H,)

= Bei 1100 °C keine Veranderung des Gefliges

= Bei 1500 °C Bildung einer dichten Schicht an der Oberflache

» Runde Agglomerate aus Eisen und Phosphor an der Oberflache
= Bereiche mit erhohter Siliziumkonzentration




Ergebnisse Schamotte

L - 3
EHT = 15.00 kV Signal A= VP BSD1  Date: 27 Apr 2023 EHT = 15.00 kV Signal A= VP BSD1  Date: 29 Mar 2023
WD=31.1mm FF-15 Photo No. = 894 WD=31.2mm FF-15 Photo No. = 674

Referenzprobe 1500 °C (Luft) 1500 °C 72 h (Ar/H,)

= Bei 1100 °C keine Veranderung des Gefliges

= Bei 1500 °C Bildung einer dichten Schicht an der Oberflache

= Runde Agglomerate aus Eisen und Phosphor an der Oberflache
= Bereiche mit erhohter Siliziumkonzentration




Ergebnisse Schamotte

EDX-Mapping 1500 °C 72 h

EIEIE]a v

250pm

= Deutlich sichtbare Agglomerate aus Eisen an der Oberflache

= Bereiche mit erhohter Siliziumkonzentration
— Transport von Silizium aus der Mitte der Probe an die Oberflache

— Anlagerung von ausreduziertem SiO der anderen Proben

10 €/ | RWTHAACHEN
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Ergebnisse Schamotte

EDX-Mapping 1500 °C 72 h EDX-Mapping Referenzversuch
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250pum
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250pum

= Deutlich sichtbare Agglomerate aus Eisen an der Oberflache

= Bereiche mit erhohter Siliziumkonzentration

— Transport von Silizium aus der Mitte der Probe an die Oberflache

— Anlagerung von ausreduziertem SiO der anderen Proben

» Keine Agglomerate oder erhohte Siliziumkonzentrationen bei der Referenzprobe
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Ergebnisse Schamotte

Thermodynamische Berechnung mittels FactSage
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Ergebnisse hochtonerdehaltiger Beton mit SiC

8,0
2061-0
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—»
B Gaseintritt ™ Mitte ™ Gasaustritt ® Referenzversuch [ . |
1cm

HV 2.1 (1100°C/24 h) | HV2.2(1100°C/72h) | HV 2.3 (1500°C/24h) | HV 2.4 (1500°C /72 h)

. si 7,43 7,76

oA 41,83 41,62

[ Fe | 0,13 0,08 0,41 0,09
1,30 1,40 1,47 1,21
1,29 1,19 1,91 1,31
[ Mg 0,10 0,08 0,00 0,06
- K 0,21 0,20 0,12 0,13
P 0,06 0,03 0,03 0,01
B o 005 000 e
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Ergebnisse hochtonerdehaltiger Beton mit SiC

8,0

1100°C/24h 1100°C/72h 1500°C/24h 1500°C/72h

2061-0

(2]
o

1100°C 72h

Massenverlust [%]
N =
o o

1500°C 72h

m Gaseintritt w Mitte m Gasaustritt m Referenzversuch

» Dunkle Verfarbung der Proben

= Bei 1100 °C keine signifikanten Veranderungen der Chemie/Masse/offene Porositat
= Bei 1500 °C deutlicher Massenverlust

= Probe am Gaseintritt verliert mehr Masse als die Probe am Gasaustritt

= Verlust vor allem an SiC/SiO,

14 81-1)' ‘ R“TH



Ergebnisse hochtonerdehaltiger Beton mit SiC

8,0 B Gaseintritt m Mitte m Gasaustritt m Referenzversuch
= 2 60
é6,0 =
- ‘@ 50
S ‘»
% 1o
% 0;30
N ()
820 320
= S 10 I I
0,0 — § o = -
1100°C/24h 1100°C/72h 1500°C/24h 1500°C/72h 010
>0
B Gaseintritt Mitte ™ Gasaustritt Referenzversuch 1100°C/24h  1100°C/72h  1500°C/24h  1500°C/72h

Dunkle Verfarbung der Proben

Bei 1100 °C keine signifikanten Veranderungen der Chemie/Masse/offene Porositat
Bei 1500 °C deutlicher Massenverlust

Probe am Gaseintritt verliert mehr Masse als die Probe am Gasaustritt
Verlust vor allem an SiO,

Deutliche Steigerung der offenen Porositat der 1500 °C Proben
Porositatszunahme am Gaseintritt hoher

Reduzierende Atmosphare wirkt den Nachsintereffekten entgegen

15
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Ergebnisse hochtonerdehaltiger Beton mit SiC

Signal A= VP BSD1 Date: 28 Feb 2023

gna afe: 2 202 HI
I WD =31.3mm FF-15 Photo No. = 269

GHI | WD = 31.8 mm FF-15 Photo No. = 252

Nullprobe (Luft) 1500 °C 72 h (Ar/H,)

= Deutliche Anderung der Porositat
= Angriff der Probenoberflache
» Bildung von met. Agglomeraten (mehrphasig) aus Eisen, Silizium und Titan
= 2 Hauptreaktionen: — SiCsy + 2Hyg) = Sis) + CHy g
— SlOz(s) + 2H2(g) - ZSlO(g) + HZO(g)

16 €/ | RWTHAACHEN
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Ergebnisse hochtonerdehaltiger Beton mit SiC

EDX-Mapping 1500 °C 24 h Referenzversuch 1100 °C

250um ! 250um

:
T

Deutliche Anderung der Porositét
Angriff der Probenoberflache
Bildung von met. Agglomeraten (mehrphasig) aus Eisen, Silizium und Titan
2 Hauptreaktionen: — SiCs) + 2Hyg) = Sis) + CHy g
— SlOz(s) + 2H2(g) - ZSlO(g) + H20(g)
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Ergebnisse hochtonerdehaltiger Beton mit SiC

Thermodynamische Berechnung mittels FactSage
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Ergebnisse hochtonerdehaltiger Beton mit SiC

1500 °C 24 h
» Bildung einer ,Membran®im
Ofenrohr

» Durchmesser wie Ofenrohr
= Entstehungsort am Ubergang
Ofen/Umgebung

Vorderansicht Seitenansicht _ )
— Bestandteile mussen aus der

N Probe reduziert worden sein

1cm

1500 °C 72 h

= Beilangerer Haltezeit
Verstopfung des Rohres

— Rohrbruch beim Abkuhlen

19 GgH ‘ me



Ergebnisse hochtonerdehaltiger Beton mit SiC

.Membran®

" cewth wembran_
EV 84,59
Ao, |
Fo0, | 0,16
; 0,03 0,05 0,02
TR 0,00 00 3L
ko Y 0,20
Neo L 0,31
DOMME 00 0,00
0 Y 000 364
summe IR 100 100
Gluhverlust -0,06 -0,30 -17,23

1050 °C

Alle Bestandteile mussen aus der Probe
stammen

Langere Haltezeiten fuhren beim Abkuhlen
zum Bruch

— Unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten
— thermische Spannungen

20



Zusammenfassung und Ausblick

» Zusammenfassung

= Bei 1100 °C sowohl bei der Schamotte als auch bei dem
hochtonerdehaltigen Material wenig bis keine Veranderung

= Bei 1500 °C minimaler Gewichtsverlust bei der Schamotte aber chemisch
gleich trotz der optischen Veranderungen

» Einfluss der Probenposition erkennbar

= Bei 1500 °C grolRer Massenverlust des hochtonerdehaltigen Materials

— Veranderung der Porositat

— Chemische Veranderung

— Uberfiihrung von Elementen wie Si, Al, Alkalien oder Mg in die Gasphase

— Abgedampftes Material konnte im industriellen Betrieb zu Problemen fuhren

= Ausblick
» Thermodynamische Berechnungen
= Untersuchung der Auswirkungen von
Wasserstoffverbrennungsatmospharen auf feuerfeste Werkstoffe

21 68H1| ‘ RWTH



Vielen Dank fur die Aufmerksamkaeit!
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