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Im Rahmen des Programms Leittechnologien der Energiewende bestand die Moglichkeit das
Themengebiet ,Integration von Wasserstoff als klimaneutraler Energietrager in die industrielle und
gewerbliche Thermoprozesstechnik - TTgoesH2“ umfassend zu untersuchen und mit mehreren
parallelen, thematisch eng verbundenen Forschungsvorhaben wesentliche Fragestellungen zu
bearbeiten. Aus dem Transformationsansatz und um der zu erwartenden Verdanderung als
Technologieflihrer entgegenzutreten, kristallisierten sich drei wesentliche Einzelschwerpunkte flr das
Leittechnologievorhaben heraus:

e Verbrennungssysteme mit kleinsten Schadstoffemissionen fiir den Energietrager Wasserstoff
bzw. dessen Gemisch mit Erdgas.

e Neuartige Verbrennungsregelungen bei veradnderlichen Gasgemischen inkl. der
Prozessfiihrung unter veranderten Abgas- und Warmeubertragungsbedingungen.

e Neue Werkstoffkonzepte fiir den Einsatz in Thermoprozessanlagen mit verdnderten
Abgaszusammensetzungen.

Im hier vorgelegten Kurzbericht werden die Ergebnisse des dritten der drei Teilvorhaben vorgestellt.

Das Teilprojekt 3 ,ResInMa“ hatte die Zielsetzung, konventionell in der Thermoprozesstechnik
eingesetzte  Hochtemperaturwerkstoffe  hinsichtlich ~ ihrer  Bestandigkeit  bzw. ihres
Korrosionsverhaltens in  Erdgas-Wasserstoff-Verbrennungsatmosphdren und einer reinen
Wasserstoffverbrennungsatmosphare zu untersuchen. Es wurde ein Screening (iber eine Auswahl von
fir die Thermoprozesstechnik bedeutenden Hochtemperaturkeramiken und feuerfesten Werkstoffe
sowie hitzebestandigen Stahlen durchgefiihrt. In Auslagerungsversuchen tber 600 h wurden die
industrierelevanten Einsatztemperaturen von 1000, 1250 und 1500 °C betrachtet sowie der
Uberlagerte Einfluss der Verbrennungsatmospharen von reinem Methan (Szenario: HO), einem
Gemisch aus 50 % Methan und 50 % Wasserstoff (Szenario: H50) und reinem Woasserstoff
(Szenario: H100) auf Hochtemperaturmaterialien analysiert.
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Zusammengefasste Erkenntnisse

Die oxidischen Keramiken reagierten mit Wasserdampf und Wasserstoff aus der Atmosphare unter
Bildung von gasférmigen Hydroxiden, die in Abhdngigkeit der Strémungsgeschwindigkeit von der
Materialoberflache abgetragen werden. Es konnte in allen untersuchten Auslagerungsversuchen eine
oberflaichenbezogene Massenabnahme der keramischen Probenwerkstoffe festgestellt werden. Eine
Besonderheit stellen die SiSiC-Werkstoffe dar, bei denen zunéchst Silizium aus der metallischen Phase
in der Randschicht mit der Atmosphare unter Bildung von SiO, reagiert. Hier ist auBerhalb der
gewadhlten Auslagerungszeit von 600 h mit einer Massenabnahme zu rechnen, nachdem die
Oxidschicht aufgebaut wurde und sich das Gleichgewicht aus Oxidbildungsreaktion in Richtung der
abbauenden Reaktion mit der Atmosphare unter Abdampfen von Silizium-Hydroxiden verschiebt. Die
ermittelten Einflisse der Verbrennungsatmosphdren auf die Hochtemperaturkeramiken und
feuerfesten Werkstoffe werden nachfolgend zusammengefasst.

Jargal M RN

Aluminiumoxid in Form von a-Al,Os ist sehr bestdndig in den betrachteten Atmospharen. Das in
Jargal M RN enthaltene B-Al,0; wird bei den vorliegenden Temperaturen in a-Al,0; umgewandelt,
wodurch das in der B-Phase enthaltene Na,O mit der Atmosphére reagiert und abdampft. Resultierend
wurden, mit den weiteren untersuchten keramischen Werkstoffen verglichen, hohe Massenabtrage
gemessen. Bei den Proben der 1500 °C-Versuche konnte kein Natrium in den Proben nachgewiesen
werden, was auf eine vollstandige Umwandlung des B-Alumina hinweist. Die initialen Massenverluste
sind in diesem Fall bis 200 h sehr hoch, jedoch zeigt sich anschlieBend eine sehr geringe
Massenabnahme bis 600 h, die auf dem Niveau vom untersuchten AZS ER 1681 RN liegt. Es konnte
kein erhohter Massenabtrag durch Wasserstoffverbrennungsatmospharen gemessen werden. Die
mikrostrukturellen Anderungen treten temperaturbedingt sowohl bei der Referenzatmosphire als
auch im Hy-Verbrennungsszenario auf. Weiterfihrende Untersuchungen hinsichtlich der
Beeintrachtigung mechanischer Gebrauchseigenschaften werden notwendig.

Sisic

Insgesamt ist die effektive Schadigung der SiSiC Werkstoffe in den untersuchten Atmosphéaren und
Temperaturstufen als gering einzustufen. Im Gegensatz zu den restlichen untersuchten Keramiken
ergab sich in den Auslagerungsversuchen eine Massenzunahme der Proben durch die Bildung einer
oberflachlichen SiO,-Schutzschicht. Es kam zudem zur Anlagerung von Natrium in der oxidischen
Deckschicht, welches unter anderem aus dem Werkstoff Jargal M abdampfte. Mit zunehmendem
Wasserdampfgehalt in der Atmosphare, konnte eine starkere Oxidschicht nach 600 h Auslagerungszeit
beobachtet werden. Daraus resultiert, dass mit zunehmendem Wasserstoffgehalt im Brennstoff mit
einer zunehmenden Schadigung am SiSiC zu rechnen ist. In der vorliegenden Zeitskala konnte lediglich
der Oxidationsprozess beobachtet werden. Es zeichnen sich Unterschiede zwischen den SiSiC
Werkstoffen CarSIK-G und IntrinSIC ab, die sich anhand der héheren Massenzunahmen fiir den

Werkstoff IntrinSiC sowohl bei 1000 °C als auch 1250 °C zeigen. Resultierend ist zu schlussfolgern, dass
dieser Werkstoff friiher eine Degradation seiner Gebrauchseigenschaften aufweist.

AZS

Der vorliegende Werkstoff AZS ER 1681® RN zeigt Uber alle untersuchten Temperaturen und
Atmosphadrenszenarien, verglichen mit den weiteren untersuchten Keramiken, sehr geringe
Massendanderungen. Allerdings treten mikrostrukturelle Verdanderungen wie eine lokale,



oberflachliche Glasphase auf. Es ist zu beobachten, dass dieser Effekt auf die Reaktion von
Eisenoxidpartikeln und SiO, zurlickzufiihren ist. Dies ist flir den Einsatz problematisch, da eine Reaktion
mit dem Einsatzgut moglich ist und somit ein deutlich erhdhter Verschleill am Werkstoff sowie eine
Verunreinigung und Qualitdtsbeeinflussung des Einsatzguts auftreten kénnen. Der Einfluss der
Verbrennungsatmosphare auf die Intensitat der Glasphasenbildung ist weiterfiihrend zu prifen.

SiO;

Der Werkstoff Silica GNL zeigt einen deutlichen Einfluss der Wasserstoffverbrennungsatmospharen
auf. Im H100-Szenario wurde die groRte, nahezu lineare Massenabnahme gemessen, die rund 45 %
hoher als im Referenzfall ist. Verglichen mit dem untersuchten AZS ER1681® RN, welches ebenfalls SiO;
enthalt, zeigte Silica GNL einen durchgangig grofleren Massenverlust auf. Es kam zur Anreicherung von
Natrium in einer oberflachlich ausgetretenen Glasphase.

Insgesamt ist den Ergebnissen an den Hochtemperaturkeramiken und feuerfesten Materialien dieser
Untersuchungen zu entnehmen, dass Werkstoffe mit hohen Al,0s;-Gehalten keinen Einfluss der
Verbrennungsatmosphare aufzeigen. Ausschlaggebend fiir das Werkstoffverhalten sind enthaltene
Phasen aus SiO, und NayO, fir die ein erhdhter Einfluss der Wasserstoffverbrennungsatmosphére
nachgewiesen wurde. Am Beispiel von reinem SiO, (Stella GNL) wurde aufgezeigt, dass eine
wasserdampfreichere Atmosphare zu einer deutlichen Zunahme der Schadigung durch Korrosion
flhrt. Um einen isolierten Einfluss der Verbrennungsatmosphéaren auf Werkstoffe aus reinem Al,03 zu
untersuchen, werden derzeit an der TUBAF Auslagerungsversuche durchgefiihrt.

Die metallischen Hochtemperaturwerkstoffe bildeten in den ersten Stunden der
Auslagerungsversuche eine oxidische Deckschicht aus. Legierungsabhidngig kam es zu
unterschiedlichen Zeitpunkten zum Abplatzen der Schutzschicht und zur fortschreitenden Korrosion
des darunterliegenden Materials. Aus diesem Grund wiesen einige der untersuchten hitzebestdandigen
Stahle bereits nach 200 h Auslagerungszeit erhebliche Massenverluste durch oberflachliches Ablésen
der Randschicht auf, wahrend andere Legierungen eine deutlich dichtere Schutzschicht bildeten und
auch nach 600 h geringe Massenzunahmen aufwiesen. Uber eine breite Menge von metallischen
Werkstoffen wurde eine héhere Massenzunahme bzw. eine gesteigerte Korrosion mit hoéheren
Wasserstoffgehalten im Szenario festgestellt. Ein Uberblick tiber die ermittelten Effekte wird
nachfolgend dargelegt.

Ferritische hitzebestdndige Legierungen

Die Ferrite 1.4742 und 1.4762 zeigten im H50-Szenario einen gréfRere Massenzunahme als im HO-
Szenario auf. Makroskopisch und mikroskopisch konnte ein schadigenderer Einfluss der H50-
Atmosphire auf die Probe nachgewiesen werden. Im H100-Szenario wurden Anderungen im
Korrosionsmechanismus beobachtet. Es bildete sich eine Al,0s-Schutzschicht anstatt einer Chromoxid-
Schicht an der Oberflache aus, die eine groRRere Bestdndigkeit in wasserdampfreichen Atmospharen
besitzt. Wahrend es bei der Auslagerung der Legierung 1.4742 zur Rissbildung in der Schutzschicht
kam, wodurch das darunterliegende Material lokal stark korrodierte, blieb die Al,0s3-Schutzschicht
beim Werkstoff 1.4762 erhalten. Dies konnte auf den hoheren Aluminiumgehalt des
Legierungskonzepts in Verbindung mit Ausheilungsprozessen zuriickgefiihrt werden. In der reinen
Wasserstoffverbrennungsatmosphare H100 zeigte 1.4762 eine vergleichsweise geringe
Massenzunahme. Die makroskopischen und mikroskopischen Analysen bestatigen, dass nahezu keine



Schadigung durch Korrosion auftrat. Somit ergibt sich fiir diese ferritische Legierung eine im Vergleich
zur Referenzatmosphare bessere Eignung in der reinen Wasserstoffverbrennungsatmosphare.

Kanthal-Legierungen

Sowohl die Legierung APM als auch APMT zeigt bei den Auslagerungsversuchen bei 1000 °C eine sehr
hohe Bestdndigkeit gegen Korrosion in allen Atmospharen, was sich durch vergleichsweise geringe
Massenzunahmen und geringe mikrostrukturelle Schadigungen widerspiegelt. Mit zunehmendem
Wasserstoff im Szenario konnte bei dieser Temperatur eine geringere Massenzunahme (ber die
Auslagerungszeit festgestellt werden, was auf die schnellere Bildung einer Al,03 Schutzschicht an der
Oberflache mit hoheren Wasserdampfgehalten in der Atmosphare zurlickzufiihren ist. Der Einfluss der
Wasserstoffverbrennungsatmospharen zeigt sich besonders bei 1250 °C. Wahrend beide Legierungen
in der HO-Atmosphdre weiterhin eine Massenzunahme auf dem Niveau der 1000 °C Versuche
aufzeigen, konnte fiir die Proben in reiner Wasserstoffverbrennungsatmosphare ein starker Anstieg
der Massenzunahmen gemessen werden. Dieser ist auf einen Zusammenbruch der Al,0s-Deckschicht
im H100-Szenario zurickzufiihren, wodurch es zu einer starken Korrosion mit einer grofRen
Eindringtiefe an beiden Legierungen kommt. Es kommt folglich zum Abldsen der Oxidschicht, was zu
einer starken Probenschadigung fihrt.

Nickelbasislegierungen

Bei den Nickelbasislegierungen ldsst sich eine deutliche Abhangigkeit der Korrosionsrate vom
Wasserstoffszenario beobachten. Fiir die beiden untersuchten Legierungen 2.4633 und 2.4851 konnte
mit zunehmendem Wasserstoffgehalt im Szenario eine groRere Massenzunahme gemessen sowie eine
gesteigerte  mikrostrukturelle  Schadigung identifiziert werden. Die Eindringtiefe der
Korrosionsprozesse ist von der Atmosphare abhangig. Es konnte weiterhin festgestellt werden, dass
die Legierung 2.4851 eine geringere Oxidationsbestindigkeit aufweist. Die gemessenen
Massenzunahmen befinden sich auf dem Niveau der austenitischen hitzebestdndigen Legierungen.
Allerdings deutet das kontinuierliche Oxidschichtwachstum bei den Nickelbasiswerkstoffen, auch im
H100-Szenario, eine hohere Bestandigkeit gegen Wasserstoffverbrennungsatmospharen an.

Austenitische hitzebestéindige Legierungen

Zwei der untersuchten austenitischen Legierungen, 1.4841 und 1.4876, zeigen eine gute Bestandigkeit
im HO und H50 Szenario, wobei die Massenzunahme in H50 bei beiden Legierungen grofRRer ausfallen
als im HO Szenario. Besonders 1.4841 zeigt einen groReren Unterschied zwischen den Szenarien. Der
H100 Fall zeigt fur beide Werkstoffe eine geringere Massenzunahme, die ab 200 h abféllt. Bestatigt
wird diese Beobachtung durch ein makroskopisch und mikroskopisch erkennbares Abplatzen bzw.
Auflésen der Oxidschicht, wodurch die Werkstoffeigenschaften zunehmend degradieren. Es zeigt sich,
dass die reine Wasserstoffverbrennungsatmosphare einen degradierenden Einfluss auf die
Bestdndigkeit dieser zwei austenitischen Legierungen besitzt.

Die zwei Legierungen 1.4835 und 1.4828 zeigen unter den untersuchten Atmospharenbedingungen
durchgangig Massenabnahmen auf, was durch ein frilhes Auflosen der schitzenden Oxidschicht
hervorgerufen wird. Insbesondere im Fall des 1.4828 kam es bei allen Atmospharen zu einem Wechsel
aus Abplatzen und Wiederaufbau der Oxidschicht und infolgedessen zu einem starken Massenverlust.
Es zeigt sich auch fiir diese Austenite eine starkere Schadigung in den Wasserstoffszenarien.

Im Gegensatz zu den ferritischen hitzebestandigen Stahlen, die in diesem Projekt untersucht wurden,
weisen die Austenite 1.4841 und 1.4876 im HO und H50 Szenario eine hohere Bestandigkeit in Form



von geringeren Massenzunahmen gegen den atmosphéarischen Korrosionsangriff auf, die mit den
Nickelbasislegierungen vergleichbar sind. Der H100 Fall wirkt sich schadigend auf alle austenitischen
Legierungen aus und der ferritische 1.4762 zeigt die beste Bestdndigkeit in den Versuchen. Die
Ergebnisse dieses Projekts zeigen, dass die sehr teuren Nickelbasislegierungen nicht zwangslaufig fir
Anwendungen in Wasserstoffverbrennungs-atmospharen eingesetzt werden missen. Bei den
ferritischen und austenitischen hitzebestdndigen Stahlen besteht durchaus die Moglichkeit, unter den
neuen Bedingungen eine dhnliche Oxidationsbestandigkeit zu erreichen.

Zusammenfassend wurde herausgefunden, dass insbesondere jene Legierungen eine hohe
Bestandigkeit gegen Wasserstoffverbrennungsatmospharen aufweisen, die Legierungsanteile an
Aluminium Uber 1 wt.-% besitzen. Die sich ausbildende interne Oxidationszone mit hohen Gehalten an
Aluminiumoxid wirkt sich in jedem Szenario positiv auf die Bestandigkeit der Materialien aus, da diese
die Oxidation der eisenreichen Matrix stark hemmt. Weiterhin wird die Bestandigkeit der
Chromoxidschicht verbessert und deren Abldsen verringert. Im Fall des ferritischen 1.4762 bildete sich
unter den vorliegenden Bedingungen eine reine Aluminiumoxidschicht als Deckschicht auf dem
Werkstoff, die eine deutlich hohere Bestdndigkeit gegen den oxidativen Angriff der Atmosphare
aufweist als eine Chromoxidschicht.

Alle untersuchten Legierungen, die kein Aluminium enthalten, zeichnen sich in den
Auslagerungsversuchen durch einen starken, fortschreitenden oxidativen Angriff aus, der
insbesondere fiir steigende Wasserstoffgehalte im Szenario starker ausgepragt ist.

Aus den Erkenntnissen der Untersuchungen entsteht eine Matrix, die als Empfehlung fiir den Umgang
mit den entsprechenden Materialien verstanden werden soll. Diese Handlungsempfehlung ist in
Tabelle 1 zusammengefasst. Es wird der Einfluss der Wasserstoffverbrennungsatmospharen H50 und
H100 qualitativ im Vergleich zur Referenzatmosphiare HO dargestellt. Die Bewertung der Matrix
spiegelt den groRtenteils degradierenden Einfluss der Wasserstoffverbrennungsszenarien wider.
Inwiefern die Gebrauchseigenschaften von den beschriebenen Effekten beeintrachtigt werden, ist
weiterfiihrend zu untersuchen. Insbesondere Werkstoffe, die mit einer Bewertung -/- beurteilt
wurden, sind auf ihre Eignung hinsichtlich der mechanischen Kennwerte zu priifen, um ein vorzeitiges
Versagen von Bauteilen zu vermeiden.



Tabelle 1: Handlungsempfehlung mit Betrachtung der Wasserstoffszenarien im Vergleich zum Referenzzustand der
Methanverbrennungsatmosphdre HO aus den Ergebnissen der 600 h Auslagerungsversuche

1000 °C 1250 °C 1500 °C

Randbedingungen
H50 H100 H50 H100 H50 H100

Austenitische hitzebestindige Stahle

1.4828 X15CrNiSi20-12 = =
1.4841 X15CrNiSi25-21 - -/-
1.4835 X9CrNiSiNCe21-11-2 = =
1.4876 X10NiCrAITi32-21 = -/-

Ferritische hitzebestédndige Stdhle

1.4742 X10CrAlISi18 =
1.4762 X10CrAlSi25 -
Kanthal APM FeCrAl o/-
Kanthal APMT FeCrAlMo o/-

Ni-Basis Legierungen

2.4851 NiCr23Fel5 o/- -

2.4633 NiCr25FeAlY o/- =

Keramische und feuerfeste Werkstoffe

siliziuminfiltriertes SiC (CarSIK-G/SiSiC) o/- - o/- -
siliziuminfiltriertes SiC (IntrinSic/SiSiC) o/- - o/- -
Aluminium-Zirkon-Silikat (AZS) o o) o/- o/- -
Aluminiumoxid (Jargal M RN/AI,O3) o o o o o
Silica (SiOy) o/- - o/- - -/-

Einfluss der Atmospharen nach den Szenarien H50 und H100 im Vergleich zu HO:

- Werkstoff zeigt vermindertes Korrosionsverhalten in H,-Szenario

o Werkstoff zeigt keine signifikante Anderung des Korrosionsverhaltens in H,-Szenario

o/- Werkstoff zeigt leicht verstarktes Korrosionsverhalten in H,-Szenario

Werkstoff zeigt verstarktes Korrosionsverhalten in H;-Szenario

- Werkstoff zeigt deutlich erhohtes Korrosionsverhalten in H,-Szenario
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