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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein

Verfahren zur Herstellung einer Kérnung aus Sintermagnesia, wo-

bei die Sintermagnesia durch Sintern von Presslingen, insbesonde-

re Pellets, aus MgO-Mehl, vorzugsweise aus MgO-Kaustermehl,

und anschliefendes mechanisches Zerkleinern der Presslinge her-

1 gestellt wird, wobei derart gesintert wird, dass die Kérnung eine

Kornporositit (Gesamtporositit) gemidd DIN EN 993-1:1195-04

2 und DIN EN 993-18:1999-01 von 15 bis 38 Vol.-%, vorzugsweise

von 20 bis 38 Vol.-% aufweist, sowie einen Versatz zur Herstel-
lung eines
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grobkeramischen, feuerfesten, geformten oder ungeformten, die porése Sintermagnesia enthaltenden Erzeugnisses, ein derartiges, aus
dem Versatz hergestelltes Erzeugnis sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung, eine Zustellung, insbesondere ein Arbeitsfutter und/
oder eine Hintermauerung, eines grofivolumigen Industrieofens, wobei die Zustellung, insbesondere das Arbeitsfutter und/oder die
Hintermauerung, mindestens ein derartiges Erzeugnis aufweist, sowie einen derartigen Industrieofen.
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Verfahren zur Herstellung einer pordsen Sintermagnesia, Versatz zur
Herstellung eines grobkeramischen feuerfesten Erzeugnisses mit einer
Kornung aus der Sintermagnesia, derartiges Erzeugnis sowie Verfahren

zu seiner Herstellung, Zustellung eines Industrieofens und Industrieofen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer pordsen Sintermagne-
sia und einen Versatz zur Herstellung eines grobkeramischen, feuerfesten, ge-
formten oder ungeformten, die porose Sintermagnesia enthaltenden Erzeugnis-
ses. Die Erfindung betrifft aulRerdem ein derartiges, aus dem Versatz herge-
stelltes Erzeugnis sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Des Weiteren
betrifft die Erfindung eine Zustellung, insbesondere ein Arbeitsfutter und/oder
eine Hintermauerung, eines grolRvolumigen Industrieofens, wobei die Zustel-
lung, insbesondere das Arbeitsfutter und/oder die Hintermauerung, mindestens

ein derartiges Erzeugnis aufweist, sowie einen derartigen Industrieofen.

Der Begriff ,feuerfest” soll im Rahmen der Erfindung nicht begrenzt sein auf die
Definition gemafll ISO 836 bzw. DIN 51060, die einen Kegelfallpunkt von
>1500° C definieren. Feuerfeste Erzeugnisse im Sinne der Erfindung haben
einen Druckerweichungspunkt Tos gemaf DIN EN ISO 1893: 2009-09 von To5
600 °C, bevorzugt Tos = 800 °C. Demnach sind feuerfeste bzw. refraktare kor-
nige Werkstoffe bzw. Kornungen im Sinne der Erfindung solche Werkstoffe bzw.
Kornungen, die fur ein feuerfestes Erzeugnis mit dem oben genannten Drucker-
weichungspunkt Tos geeignet sind. Die erfindungsgemalien feuerfesten Er-
zeugnisse werden zum Schutz von Aggregatkonstruktionen in Aggregaten ein-
gesetzt, in denen Temperaturen zwischen 600 und 2000 °C, insbesondere zwi-
schen 1000 und 1800° C vorherrschen.

Dabei umfasst der Begriff ,Kornung” bzw. ,korniger Werkstoff* im Sinne der Er-
findung einen schuttbaren Feststoff, der aus vielen kleinen, festen Kérnern be-

steht. Weisen die Korner eine Korngrofie < 200 um auf, handelt es sich bei der
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Kornung um ein Mehl bzw. Pulver. Die Korner sind durch mechanisches Zer-
kleinern, z.B. Brechen und/oder Mahlen hergestellt. Die Kornverteilung der Kor-

nung wird in der Regel durch Siebung eingestellt.

Von den feuerfesten Werkstoffen ist dem Fachmann bekannt, dass sie auf
sechs feuerfesten Grundoxiden sowie Kohlenstoff und feuerfesten Kohlenstoff-
verbindungen basieren, die z.B. in ,Gerald Routschka/Hartmut Wuthnow, Pra-
xishandbuch ,Feuerfeste Werkstoffe®, 5. Auflage, Vulkan-Verlag, (im Folgenden
lediglich mit ,Praxishandbuch® bezeichnet), S. 1-7%, benannt und klassifiziert
sind. Gemal DIN EN ISO 10081:2005-05 wird basierend auf dem chemischen
Reaktionsverhalten zwischen nicht basischen und basischen feuerfesten Er-
zeugnissen unterschieden. Die Erzeugnisgruppe der nicht basischen Erzeug-
nisse umfasst die Werkstoffe der SiO2-Al2Os-Reihe und andere, nach ihrem
chemischen Reaktionsverhalten nicht naher eingruppierbare Werkstoffe wie
SiC- und Kohlenstoff-Produkte. Die hoch SiO2-haltigen Werkstoffe werden als
sauer bezeichnet. Wesentliches Merkmal der meisten basischen Erzeugnisse
ist es, dass die Summe der Oxide MgO und CaO Uberwiegt. AuRerdem werden
Chromit-, Picrochromit-, Spinell- und Forsteritsteine zu den basischen Erzeug-
nissen gerechnet, obwohl sie nahezu neutral sind. Zu den geformten basischen
Erzeugnissen zahlen insbesondere Magnesia enthaltende Erzeugnisse, insbe-
sondere Magnesiaerzeugnisse, Magnesiachromiterzeugnisse, Magnesiaspi-
nellerzeugnisse, Magnesiazirkoniaerzeugnisse, Magnesiapleonasterzeug-
nisse, Magnesiagalaxiterzeugnisse, Magnesiahercyniterzeugnisse, Magnesi-
adolomaerzeugnisse (siehe z.B. Praxishandbuch, S. 99, Tabelle 4.26). Basi-
sche ungeformte Erzeugnisse sind Erzeugnisse, deren Zuschlagstoffe im We-
sentlichen aus Magnesia, Dolomit, Chrommagnesia, Chromerz und Spinell be-
stehen (siehe z.B. Praxishandbuch, S. 146).

Typische Magnesiarohstoffe zur Herstellung von Magnesiaerzeugnissen sind
Kornungen bzw. Granulate aus Sinter- und/oder Schmelzmagnesia. Sintermag-
nesia wird durch Brennen bei einer Temperatur von > 1700 °C, bevorzugt

> 1800 °C, hergestellt, um eine moglichst hohe Kornrohdichte zu erreichen.
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Schmelzmagnesia wird bei einer Temperatur > 2800 °C hergestellt, um eben-
falls eine moglichst hohe Kornrohdichte und eine moglichst niedrige Kornporo-
sitat zu erreichen. Ubliche Sintermagnesiasorten weisen eine Kornrohdichte
von > 3,10 g/cm?® auf. Angestrebt werden Werte von > 3,30 — 3,40 g/cm?3. Die
entsprechenden Kornporositaten (Gesamtporositat) liegen ublicherweise bel
4-10 Vol.-%. Kdrnungen aus Schmelzmagnesia weisen in der Regel eine Korn-
rohdichte von > 3,50 g/cm® auf, mit einer Kornporositdt (Gesamtporositat)
<2,5Vol.-%.

Erfindungsgemalie geformte Erzeugnisse sind keramisch gebrannte oder un-
gebrannte, insbesondere gepresste, vorzugsweise in einer keramischen Fabrik
hergestellte, Produkte, insbesondere Steine oder Platten. Die geformten Er-
zeugnisse, insbesondere die Steine, werden zur Ausbildung der Ofenausklei-
dung oder der Ofenhintermauerung, vorzugsweise mit Mortel, vermauert oder
mortelfrei (,knirsch) vermauert. Bei den erfindungsgemalfien ungeformten Er-
zeugnissen handelt es sich um Erzeugnisse, die, meist beim Anwender, aus
einer ungeformten Masse, z.B. durch Gief3en oder Spritzen, hergestellt werden.
Ungeformte Erzeugnisse werden am Verwendungsort meist hinter Schalungen
in grofleren Feldern eingebracht und bilden nach der Erhartung die Ofenaus-

kleidung oder die Ofenhintermauerung.

Die erfindungsgemallen Erzeugnisse werden vorzugsweise in industriellen
Brenn- oder Schmelz- oder in anderen befeuerten industriellen Aggregaten, z.B.
in einem grofRvolumigen Industrieofen zur Bildung einer feuerfesten, feuerseiti-
gen bzw. aggregatinnenseitigen Auskleidung (Arbeitsfutter) derselben verwen-
det. Vorzugsweise werden sie als Arbeitsfutter in Brennofen der Nichtmetallin-
dustrie, bevorzugt in Zementofenanlagen, Kalkschacht- oder Kalkdrehrohrofen,
oder Warmeofen oder Ofen zur Energieerzeugung oder in Ofen der Stahlerzeu-
gung oder der Nichteisenmetallindustrie verwendet. Die erfindungsgemalien
Erzeugnisse konnen zudem auch als isolierende Hintermauerung in einem der

genannten Ofen verwendet werden. GattungsgemaRe feuerfeste Erzeugnisse
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sollen deshalb eine geringe Warmeleitfahigkeit und eine hohe Infiltrationsbe-
standigkeit aufweisen. Des Weiteren sollen sie eine gute Temperaturbestandig-
keit bei Anwendungstemperaturen, chemische Bestandigkeit, Thermoschock-
bestandigkeit, gute Gefugeelastizitat, angepasstes Druckerweichen und nied-
rige Gasdurchlassigkeit und hohe Heillbiegefestigkeit gewahrleisten. AulRer-
dem sollen die geformten Erzeugnisse eine dem Anwendungszweck ange-
passte Kaltdruckfestigkeit aufweisen, die insbesondere auch fur deren Hand-
habbarkeit bei und nach ihrer Herstellung und auch noch nach Temperatur-

wechseln ausreichend hoch sein soll.

Gattungsgemalie feuerfeste Erzeugnisse sind aus der DE 10 2006 040 269 A1
und der DE 10 2013 020 732 A1 bekannt. Bei diesen wird eine gewunschte

Porositat uber die Korngroflenverteilung eingestellt:

Aus der DE 10 2006 040 269 A1 sind gebrannte grobkeramische, feuerfeste
Produkte aus unterschiedlichen feuerfesten Werkstoffen bekannt, die moglich-
erweise als Arbeitsfutter verwendbar sind und aufgrund einer offenen Porositat
> 10 Vol.-% gegebenenfalls wohl auch eine relativ geringe Warmeleitfahigkeit
aufweisen. Dabei handelt es sich um feinkornige Produkte, die hergestellt sind
aus einem Versetz, der 50-90 Gew.-% feinteiliges refraktares Material mit einer
Korngréflke deo<100 um aufweist, wobei der Anteil der Korngrdlie deo zwischen
100-500 pm auf < 10 Gew..-% begrenzt ist. Daraus ergibt sich ein grobkdrniger
Anteil von 10-50 Gew.-% mit dgo > 500 um, wobei die spezifische Kornauswahl
des Versatzes entscheidend fur das Gefuge des gebrannten Produktes und
dessen Eigenschaften ist. Die offene Porositat der Produkte besteht zu mehr
als der Halfte aus Poren mit einem Durchmesser dgo < 15 ym und zu mehr als
1/10 aus Poren mit einem Durchmesser dgo> 100 ym. Dabei betragt der Poren-

anteil zwischen 15 und 100 ym maximal 1/7 der offenen Gesamtporositat.

Aus der DE 10 2013 020 732 A1 geht ein grobkeramisches, feuerfestes Erzeug-
nis aus mindestens einem kornigen feuerfesten Werkstoff hervor, das eine of-

fene Porositat zwischen 22 und 45 Vol.-%, insbesondere zwischen 23 und 29
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Vol.-%, und einen Kornaufbau aufweist, bei dem der Mittelkornanteil mit Korn-
gréfien zwischen 0,1 und 0,5 mm 10 bis 55 Gew.-%, insbesondere 35 bis 50
Gew.-% betragt, wobei der Rest des Kornaufbaus Mehlkornanteil mit Korngro-
Ren bis 0,1 mm und/oder Grobkornanteil mit KorngroRen uber 0,5 mm ist. Das
feuerfeste Erzeugnis wird insbesondere zur Herstellung eines Arbeitsfutters ei-

nes groRvolumigen Industrieofens verwendet.

Die US-PS 4,927,611 beschreibt einen Magnesiaklinker mit einer Porositat von
> 40 Vol.-%, vorzugsweise im Bereich 50 bis 70 Vol.-%, und einer Kornrohdichte
von < 2,0 g/cm?. Zudem weisen mehr als 90 Vol.-% der Poren eine PorengroRe
< 50 ym auf. Die Herstellung des Magnesiaklinkers erfolgt durch Granulation
einer magnesiumoxidbildenden Komponente mit einer Korngrof3e von
<150 ym (100 mesh) und einem ausbrennbaren Stoff in einer Zusatzmenge
von 10-40 Gew.-% sowie dem Zusatz von 1-15 % eines Magnesiumsalzes und
anschlieendes Brennen bei 1300 bis 1600 °C. Der so hergestellte Magnesi-
aklinker wird in spritzbaren Suspensionen zur Beschichtung von Dusen und

Verteilerrinnen eingesetzt.

Die Verwendung von leichtgewichtigen basischen Kornungen auf Basis von
Magnesia-Spinell wird auerdem von Wen Yan et al. in ,Effect of Spinel Content
of lightweight aggregates on the reaction characteristics of periclase-spinel re-
fractories with cement clinker” in Proc. 128, UNITECR 2015, sowie von Wen
Yan et al. in ,Effect of Spinel Content on the Reaction of Porous Periclase-Spi-
nel Ceramics and Cement Clinker” aus Key Engineering Materials, Vol. 697, pp
581-585, dargestellt. Danach werden Koérnungen aus MgO und aus MgO-Spi-
nell-Mischungen erzeugt, also MgO bzw. MgO-Spinell-Co-Klinker, mit einer Po-
rositat von 24,8 — 30,0 Vol.-%, und anschlieRend mit Magnesia als Matrix ver-
mischt, geformt und bei einer Temperatur von 1550 °C gebrannt. Diese geform-
ten Erzeugnisse sind gekennzeichnet durch eine Porositat von ca. 30 Vol.-%.
MgO-Korner weisen in ihrer Porengrofienverteilung ein Maximum bei einem Po-
rendurchmesser von 50 ym auf; der durchschnittliche Porendurchmesser der

MgO-Spinell-Co-Klinker-Korner wird mit Werten zwischen 11,33 ym und
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27,58 ym angegeben, der durchschnittliche Porendurchmesser der Matrix liegt
bei 50,52 um. Generell steigt mit steigendem Spinellgehalt die Anfalligkeit ge-
gen Zementklinkerangriff. Den hochsten Widerstand zeigen ein reines Magne-
siaerzeugnis und ein Erzeugnis mit einem Co-Klinker aus 75 % Magnesia und
25 % Spinell. Weitere technologisch wichtige Grolien, etwa Festigkeit, Feuer-
festigkeit, Elastizitat (Elastizitatsmodul, Schubmodul), Temperaturwechselbe-
standigkeit, Volumenbestandigkeit etc. werden nicht genannt. Es ist daher zu
vermuten, dass derartige Steine in einem Zementdrehofen aufgrund mangeln-
der technologischer Eigenschaften nicht eingesetzt werden konnen. Bemer-
kenswert ist der groRe Porendurchmesser, der auf die Verwendung von Aus-
brennstoffen fur die Porenbildung schlief3en lasst (organische Verbindungen,
Hydroxide, Carbonate), und wie sie auch vom gleichen Autor beschrieben wer-
den (Wen Yan et al., Preparation and characterization of porous MgO-Al>Os
refractory aggregates using an in-situ decomposition pore-forming technique,
Ceram. Int. 2015 Jan., pp. 515-520).

Die CN 106747594 A offenbart die Herstellung von Kornungen aus einer Mi-
schung aus 5-95 Gew.-% MgO-Kaustermehl und 5-95 Gew.-% Magnesitmehl.
Diese Mischungen werden mit Liginsulfonat vermischt und zu Presslingen ge-
presst. Die Presslinge werden fur 20 bis 50 Stunden getrocknet und anschlie-
Rend bei 1450-1700°C im Tunnelofen oder Herdwagenofen fur 10-20 Stunden
gebrannt. Beispielhaft mit 95 Gew.-% MgO-Kaustermehl und 5 Gew.-% Mag-
nesitmehl hergestellte Kdérnungen weisen eine Porositat von 16,5 Vol.-% und

eine Dichte von 2,97 g/cm? auf.

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Sintermagnesia mit guter Kornfestigkeit fur
einen Versatz zur Herstellung feuerfester Erzeugnisse mit hoher Porositat und
niedriger Warmeleitfahigkeit bereit zu stellen, die fur den Einsatz in grof3volumi-
gen Industriedfen geeignete Eigenschaften und insbesondere eine geringe In-

filtrationsneigung gegen Alkaliinfiltration aufweisen.
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Weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines derartigen Versatzes
sowie eines aus dem Versatz hergestellten geformten oder ungeformten feuer-

festen Erzeugnisses, sowie eines Verfahrens zu dessen Herstellung.

Zudem ist Aufgabe der Erfindung die Bereitstellung einer feuerfesten Zustellung
eines grolivolumigen Industrieofens, insbesondere eines Brennofens der Nicht-
metallindustrie, bevorzugt einer Zementofenanlage, eines Kalkschacht- oder
Kalkdrehrohrofens, eines Ofens zur Herstellung von Magnesia oder Doloma o-
der eines Warmeofens oder eines Ofens zur Energieerzeugung, oder auch ei-
nes Ofens der Nichteisen- oder Stahlindustrie, mit mindestens einem bzw. aus-

gebildet aus mindestens einem erfindungsgemalien Erzeugnis.

Die Zustellung kann z. B. mehrschichtig aufgebaut sein und ein feuerseitiges
bzw. heillseitiges Arbeitsfutter bzw. eine aggregatinnenseitige Auskleidung und

ein dahinter angeordnete isolierende Hintermauerung aufweisen.

Diese Aufgaben werden durch die Merkmale der Anspruche 1, 15, 25, 26, 38,
40, 41 und 45 gelost. Vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung werden in

den von diesen Anspruchen abhangigen Anspruchen gekennzeichnet.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand einer Zeichnung beispielhaft naher

erlautert:
Es zeigen:

Figur 1: Beispielhaft eine Porendurchmesserverteilung einer erfindungsgema-

Ren Kornung aus poroser Sintermagnesia

Figur 2: Beispielhaft eine Porendurchmesserverteilung eines erfindungsge-

maflen Formsteins

Figur 3: Eine lichtmikroskopische Aufnahme (Auflicht) einer erfindungsgema-
Ren Sintermagensia, gesintert in einem HT-Ofen bei 1530°C, Brenn-
dauer 6 h
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Im Rahmen der Erfindung wurde uberraschenderweise herausgefunden, dass
durch Sintern von Presslingen, insbesondere Pellets, aus MgO-Mehl, vorzugs-
weise aus MgO-Kaustermehl, bei einer reduzierten maximalen Brenntempera-
tur (anstelle von den ublichen Temperaturen von > 1700 °C) und anschliel3en-
des mechanisches Zerkleinern der Presslinge eine Sintermagnesia hergestellt
werden kann, welche eine Kornporositat (Gesamtporositat) gemalfl DIN EN 993-
1:1195-04 und DIN EN 993-18:1999-01 von 15 bis 38 Vol.-%, vorzugsweise
von 20 bis 38 Vol.-% aufweist.

Das MgO-Mehl kann z.B. auch aus totgebrannter Magnesia (DBM) oder
Schmelzmagnesia bestehen. Vorzugsweise handelt es sich aber um MgO-

Kaustermehl.

Und unter Verwendung dieser kornigen, pordsen Sintermagnesia, konnen feu-
erfeste Erzeugnisse mit typischen mechanischen und chemischen Eigenschaf-
ten hergestellt werden, die gegenuber den bisher eingesetzten Erzeugnissen
eine hohere Porositat und damit niedrigere Warmeleitfahigkeit, aber dennoch

eine geringe Infiltrationsneigung aufweisen.

Insbesondere wurde im Rahmen der Erfindung herausgefunden, dass es ohne
Zusatz von Ausbrennstoffen moglich ist, nur durch eine reduzierte maximale
Brenntemperatur anstelle der ublichen Temperaturen > 1700 °C, aus den
Presslingen aus MgO-Mehlkornern, vorzugsweise MgO Kauster-Partikeln, eine
Kornung aus Sintermagnesia herzustellen, die im Vergleich zu bekannter Sin-
termagnesia und Schmelzmagnesia eine deutlich geringere Kornrohdichte und
deutlich hohere Porositat aufweist, welche wiederum zu den verbesserten Ei-

genschaften der daraus hergestellten Erzeugnisse fuhrt.

Die Brenndauer und die Sintertemperaturen, also der Temperaturverlauf bzw.
das Temperaturregime bzw. das Temperaturprofil, der Sinterung bzw. des Sin-
tervorgangs, werden also erfindungsgemal so eingestellt, dass die erfindungs-
gemalie Kornung aus poroser Sintermagnesia eine Kornporositat (Gesamtpo-
rositat) geman DIN 993-18:2002-11 und DIN 993-1:1995-4 von 15 bis 38 Vol.-
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%, bevorzugt 20 bis 38 Vol.-%, und vorzugsweise eine Kornrohdichte geman
DIN 993-18:2002-11 von 2,20 bis 2,85 g/cm?, bevorzugt 2.20 bis 2.75 g/cm?®
aufweist. Das Temperaturregime hangt dabei beispielsweise von der Magne-

siasorte (deren Reaktivitat) und der Partikelgrolie des MgO-Mehls ab.

Vorzugsweise erfolgt die Sinterung bei einer maximalen Temperatur < 1600 °C,
vorzugsweise <1550 °C, bevorzugt <1500 °C, besonders bevorzugt
<1400 °C.

Bzw. vorzugsweise erfolgt die Sinterung bei einer maximalen Temperatur zwi-
schen 1100-1600 °C, vorzugsweise zwischen 1200-1600 °C, bevorzugt zwi-
schen 1200-1550 °C, besonders bevorzugt zwischen 1200-1500 °C.

Die Brenndauer bei der Maximaltemperatur zur Herstellung der erfindungsge-
maflen Sintermagnesia liegt dabei vorzugsweise bei 0,5 h bis 7 h, bevorzugt
2 h bis 6 h. Die gesamte Brenndauer entspricht vorzugsweise derjenigen der

ublichen Herstellung von Sintermagnesia.

Das Brennen erfolgt vorzugsweise in oxidierender Atmosphare, kann aber auch
in reduzierender Atmosphare erfolgen. Nach dem Brennen wird die Sintermag-
nesia mechanisch zerkleinert, insbesondere gebrochen, und durch Sieben klas-

siert.

Der verwendete mehlformige MgO-Kauster bzw. das MgO-Kaustermehl ist vor-
zugsweise in ublicher Weise hergestellt aus Magnesiumhydroxid oder aus Mag-

nesiumcarbonat.

Zudem weist das verwendete MgO-Mehl, bevorzugt das MgO-Kaustermehl,

vorzugsweise eine PartikelgroRenverteilung mit folgenden Werten auf:

doo zwischen 80 und 100 ym und/oder dso zwischen 5 und 15 pm und/oder d1o

zwischen 1 und 3 pm. Der dx-Wert bedeutet bekanntermalfien, dass x Gew.-%
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der Partikel kleiner sind als der angegebene Wert. Er wird bestimmt mittels La-
sergranulometrie gemaf DIN ISO 13320:2009. Das MgO-Mehl wird dazu mit-

tels Ultraschall in Ethanol dispergiert.

Zudem enthalt das verwendete MgO-Mehl, bevorzugt der verwendete MgO-
Kauster, vorzugsweise mindestens 88 Gew.-%, bevorzugt mindestens 95
Gew.-% MgO, besonders bevorzugt mindestens 97 Gew.-% MgO, bestimmt
mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) gemaly DIN 12677:2013-02. Des
Weiteren enthalt das verwendete MgO-Mehl, bevorzugt der verwendete MgO-
Kauster, vorzugsweise maximal 4 Gew.-%, bevorzugt maximal 2 Gew.-% Ca0O,
bestimmt mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) gemafl DIN 12677:2013-
02.

Das MgO-Mehl, vorzugsweise das MgO-Kaustermehl, wird zudem auf einer ub-
lichen Presse, vorzugsweise einer Pellertierpresse oder Brikettierpresse oder
einer hydraulischen Presse derart verpresst, dass die Presslinge eine Roh-
dichte gemal DIN 66133:1993-06 von 1,8 bis 2,3 g/cm?, bevorzugt 1,9 bis
2,2 g/lcm®, und/oder eine Porositat gemal DIN 66133:1993-06 von 32 bis
52 Vol.-%, bevorzugt 35 bis 45 Vol.-%, aufweisen. Bei den Presslingen handelt
es sich vorzugsweise um Pellets. Es kann sich aber vorteilhafterweise auch um

Briketts oder Steine handeln.

Vorzugsweise wird dabei ausschliedlich das MgO-Mehl, vorzugsweise das
MgO-Kaustermehl, ggf. unter Zugabe von etwas Wasser, verpresst, also ohne
Bindemittel und somit ohne jegliche Ausbrennstoffe.

Die Presslinge bestehen somit, bezogen auf Ihre Trockenmasse, vorzugsweise
zu mindestens 96 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 98 Gew.-%, besonders

bevorzugt zu 100 Gew.-%, aus MgO-Mehl, bevorzugt aus MgO-Kaustermehl.
Die Presslinge enthalten insbesondere kein Magnesitmehl.

Die Brenndauer und die Sintertemperaturen werden, wie bereits erlautert, so

eingestellt, dass die erfindungsgemafle Kornung aus poroser Sintermagnesia



10

15

20

WO 2019/053167 PCT/EP2018/074817
11

eine Kornporositat (Gesamtporositat) gemals DIN 993-18:2002-11 und
DIN 993-1:1995-4 von 15 bis 38 Vol.-%, bevorzugt 20 bis 38 Vol.-%, und vor-
zugsweise eine Kornrohdichte gemaf® DIN 993-18:2002-11 von 2,20 bis
2,85 g/cm?, bevorzugt 2.20 bis 2.75 g/cm?® aufweist. Dies gilt auch fir die Gbri-

gen Eigenschaften der Kérnung.

Insbesondere weist die erfindungsgemalfe Kornung aus poroser Sintermagne-
sia vorzugsweise einen geringen mittleren Porendurchmesser dso von 0,1 bis
10 ym, bevorzugt von 2 bis 8 um, bestimmt gemaly DIN 66133:1993-06 auf.

Dabei kann die Porendurchmesserverteilung monomodal sein (siehe Figur 1).

Das Gefuge der erfindungsgemalien Sintermagnesia zeigt Figur 3. Es weist
eine homogene Verteilung von Magnesiapartikeln 1 und kleinen Poren 2 auf.
Groldere Poren sind nicht zu erkennen. Die helleren Poren 2 sind mit Epoxid-

harz gefullte Poren, die etwas dunkleren Poren 2 sind ungefullt.

Die erfindungsgemalie Kornung aus poroser Sintermagnesia weist zudem vor-
zugsweise eine Korndruckfestigkeit in Anlehnung an DIN 13055:2016-11
(10 mm statt 20 mm) von 10 bis 30 MPa, bevorzugt von 11 bis 25 MPa, auf.

Die erfindungsgemalie Kornung aus poroser Sintermagnesia weist zudem vor-
zugsweise folgende Warmeleitfahigkeiten (WLF) gemal® DIN EN 821-2:1997-
08 auf:

Tabelle 1: Bevorzugte Warmeleitfahigkeiten der erfindungsgemaBen Sintermagnesia

WLF vorzugsweise
400 °C [W/mK] 3bis 9 4 bis 8
800 °C [W/mK] 2bis 7 3 Bis 6
1200 °C [W/mK] 2bis 7 3 bis 6

Die erfindungsgemale Kornung zeichnet sich insbesondere durch folgende Ei-

genschaften aus:
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Tabelle 2: Eigenschaften erfindungsgemaler, poroser und dichter Sintermagnesia

Erfindungsgeméi_l&e Sintermag- | Herkédmmliche, dif:hte Sintermag-

nesia nesia
Kornrohdichte [g/cm?3] 2,20-2,85 3,15-3,46
Kornporositét [Vol.-%] 11-40 4-10
MgO [Gew.-%] 88->99 88->99
AlLO3 [Gew.-%] <1 <1
Fe,O; [Gew.-%] 0,1-8 0,1-8
CaO [Gew.-%] 0,3-8 0,3-8
SiO: [Gew.-%] 0,2-5 0,2-5
WLF
400 °C [W/mK] 5,84 (<9) 13,29 (>9)
800 °C [W/mK] 3,71 (=7) 8,33 (>7)
1200 °C [W/mK] 3,41 (<7) 7,22 (>7)

Wie bereits erlautert, wird die erfindungsgemalie Sintermagnesia in erfindungs-
gemalien Versatzen zur Herstellung von erfindungsgemalien, geformten oder

ungeformten feuerfesten Erzeugnissen verwendet.

Ein erfindungsgemaler Versatz weist ein die erfindungsgemale Sintermagne-
sia enthaltendes Trockenstoffgemisch und Bindemittel auf. Das heif’t, die
Menge an Bindemittel (trocken oder flussig) wird additiv zugegeben und bezieht
sich auf die gesamte Trockenmasse des Trockenstoffgemisches. Gegebenen-
falls kann auch noch ein flussiges Zusatzmittel enthalten sein, welches eben-
falls additiv zugegeben wird und sich auf die gesamte Trockenmasse des Tro-
ckenstoffgemisches bezieht. Vorzugsweise besteht der Versatz zu mindestens
90 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 99 Gew.-%, besonders bevorzugt zu
100 Gew.-%, aus Bindemittel und dem Trockenstoffgemisch, bezogen auf die

Gesamtmasse des Versatzes.

Das Trockenstoffgemisch weist vorzugsweise folgende Bestandteile, jeweils

bezogen auf die gesamte Trockenmasse des Trockenstoffgemisches, auf (die
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Mengenangaben geben jeweils die Gesamtsumme der jeweiligen Komponen-
ten an, also z.B. den Gesamtanteil an grober Kérnung aus erfindungsgemaler

Sintermagnesia, den Gesamtanteil an Mehlkornung oder an weiterer Kornung):

a) zumindest eine grobe Kornung aus der erfindungsgemafen Sintermag-
nesia mit einer Korngrofke > 200 ym, vorzugsweise in einer Menge von
10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 80 Gew.-%

b) zumindest eine Mehlkornung aus Magnesia, z.B. aus der erfindungsge-
maflen Sintermagnesia, mit einer Korngrolie < 200 ym, vorzugsweise in

einer Menge von 90 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 80 bis 20 Gew.-%

c) gegebenenfalls zumindest eine weitere Kornung aus einem feuerfesten
Werkstoff, vorzugsweise in einer Gesamtmenge an weiterer Kérnung von
0,5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 3 bis 30 Gew.-%

d) gegebenenfalls zumindest einen Zusatzstoff fur feuerfeste Werkstoffe,

vorzugsweise in einer Gesamtmenge <5 Gew.-%

e) gegebenenfalls zumindest ein Zusatzmittel fur feuerfeste Werkstoffe, vor-

zugsweise in einer Gesamtmenge von < 5 Gew.-%

Die Komponenten konnen in dem Trockenstoffgemisch in jeglicher Kombination

enthalten sein.

Der erfindungsgemale Versatz enthalt zudem, wie bereits erlautert, additiv zu
dem Trockenstoffgemisch zumindest ein flussiges oder festes Bindemittel fur
feuerfeste Werkstoffe, vorzugsweise in einer Gesamtmenge von 1 bis 9 Gew.-
%, bevorzugt von 2,5 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die trockene Gesamtmasse

des Trockenstoffgemisches.

Im Fall von ungeformten Erzeugnissen ist das flussige Bindemittel vorzugs-
weise beigepackt in einem von den trockenen Bestandteilen des Versatzes ge-

trennten Behaltnis.
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Des Weiteren weist die grobe Kornung aus der erfindungsgemafien Sintermag-
nesia vorzugsweise eine Korngrofie bis maximal 8 mm, bevorzugt bis maximal

6 mm, besonders bevorzugt bis maximal 4 mm, auf.

Die Kornverteilung der groben Kornung aus der erfindungsgemalfien Sintermag-
nesia und/oder des erfindungsgemalien Trockenstoffgemisches ist vorzugs-
weise stetig, bevorzugt gemal} einer Litzow-, Furnas- oder Fullerkurve oder sie

weist eine Gaul3sche Verteilung auf.

Die weitere Kornung besteht vorzugsweise aus einem elastifizierenden Roh-
stoff, also einem Rohstoff, der typischerweise der Senkung des Elastizitatsmo-

duls dient.

Vorzugsweise besteht die weitere Kornung aus einem Rohstoff aus der folgen-

den Gruppe:

Magnesiumaluminat-Spinell, Bauxit, Tonerde, Hercynit, Pleonast, Chromerz,

pleonastischem Spinell, Zirkonoxid, Olivin und/oder Forsterit.

Ganz besonders wirksam gelingt die Erfindung mit einem Trockenstoffgemisch

aus folgenden Werkstoffen:
Magnesia
Magnesia mit Magnesiumaluminat-Spinell
Magnesia mit Hercynit
Magnesia mit Forsterit
Magnesia mit Pleonast bzw. pleonastischem Spinell
Magnesia mit Chromerz

Magnesia mit Zirkonoxid.
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Wie erlautert, sind auch Kombinationen verschiedener weiterer Kornungen
moglich, bevorzugt eine Kombination einer weiteren Kérnung aus Hercynit mit

einer weiteren Kornung aus Magnesiumaluminat-Spinell.

Des Weiteren weist die weitere Kornung vorzugsweise eine maximale Korn-
gréfie von <8 mm, bevorzugt von < 6 mm, besonders bevorzugt von < 4 mm,

auf.

Bei dem trockenen Bindemittel handelt es sich um ein fur feuerfeste Erzeug-
nisse geeignetes Bindemittel. Diese Bindemittel sind beispielsweise im Praxis-
handbuch, Seite 28/Punkt 3.2 angegeben.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem flussigen Bindemittel um ein Bindemittel
aus der folgenden Gruppe: warmehartendes Kunstharzbindemittel, insbeson-
dere Phenol-Formaldehydharz, oder Melasse oder Ligninsulfonat oder um ein
schwefelfreies Bindemittel, insbesondere um ein Bindemittel auf Basis Dext-
rose, eine organische Saure, Saccharose, einen Al-O3-Binder, Phosphorsaure,
einen Phosphatbinder, Wasserglas, Ethylsilicat, oder ein Sulfat, z. B. Magnesi-

umsulfat oder Aluminiumsulfat, oder ein Sol-Gel-System.

Bei dem trockenen Zusatzstoff handelt es sich um einen fur feuerfeste Erzeug-
nisse geeigneten Zusatzstoff. Diese Zusatzstoffe sind beispielsweise im Praxis-
handbuch, Seite 28/Punkt 3.3 angegeben. Sie werden verwendet, um die Ver-
arbeitbarkeit bzw. Verformbarkeit zu verbessern oder das Gefuge der Erzeug-

nisse zu modifizieren und damit besondere Eigenschaften zu erzielen.

Wie bereits erlautert, dient der erfindungsgemale Versatz zur Herstellung er-

findungsgemalier feuerfester geformter oder ungeformter Erzeugnisse.

Fur die Herstellung von geformten Erzeugnissen, insbesondere Steinen, wird
eine Mischung bzw. bildsame Masse aus dem Trockenstoffgemisch des erfin-
dungsgemalen Versatzes mit zumindest einem flussigen und/oder festen Bin-
demittel und/oder Wasser hergestellt. Wenn der Versatz ein flussiges Bindemit-

tel enthalt, ist die Zugabe von Wasser nicht notwendig, aber moglich.
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Zur optimalen Verteilung des oder der Bindemittel und/oder des Wassers wird

z.B. 3 bis 10 Minuten lang gemischt.

Die Mischung wird in Formen gegeben und gepresst, so dass Formkorper ge-
bildet werden. Die Pressdrucke liegen in ublichen Bereichen, z.B. bei 60-
180 MPa, bevorzugt bei 100-150 MPa.

Vorzugsweise wird nach dem Pressen eine Trocknung durchgefuhrt, z.B. zwi-
schen 60 und 200 °C, insbesondere zwischen 90 und 140 °C. Die Trocknung
erfolgt vorzugsweise bis auf eine Restfeuchte zwischen 0,1 und 0,6 Gew.%,
insbesondere zwischen 0,2 und 0,5 Gew.-%, bestimmt gemaf DIN 51078:2002-
12.

Es hat sich somitim Rahmen der Erfindung herausgestellt, dass die Herstellung
von Formkorpern mit ublichen Pressdrucken moglich ist, um die genannten Po-
rositaten mit den entsprechenden mechanischen und thermischen Eigenschaf-
ten zu erzielen. Offenbar sorgt die Porositat der erfindungsgemafen Sintermag-
nesia, die insbesondere in den ublichen Kornungen nach der Fuller- oder
Litzowkornverteilung der Werkstoffmischungen eingesetzt wird, in der gesam-
ten Kornaufbaumischung dafur, dass sich insbesondere beim Pressen das er-
findungsgemafe Porenvolumen bilden kann, ohne dass die Korner ein Stutz-
gerust im Gefuge nach der DE 10 2013 020 732 A1 ausbilden mussen.

Die erfindungsgemafien Formkorper, insbesondere die Steine, konnen unge-
brannt oder getempert oder gebrannt verwendet werden. Vorzugsweise werden

sie allerdings gebrannt verwendet.

Getempert werden die grunen gepressten Steine in einem keramischen Brenn-
ofen, z.B. einem Tunnelofen, zwischen 400 und 1000 °C, insbesondere zwi-
schen 500 und 800 °C.

Zum Brennen werden die, vorzugsweise getrockneten, gepressten Steine in ei-
nem keramischen Brennofen, z.B. einem Tunnelofen, keramisch gebrannt, vor-

zugsweise zwischen 1200 und 1800 °C, insbesondere zwischen 1400 und



10

15

20

25

WO 2019/053167 PCT/EP2018/074817
17

1700 °C. Vorzugsweise wird oxidierend gebrannt, abhangig von der Materialzu-

sammensetzung kann aber auch ein reduzierender Brand vorteilhaft sein.

Die Warmeleitfahigkeit nach dem Heilldraht-(parallel-)verfahren gemafl’ DIN
993-15:2005-14 der erfindungsgemafen gebrannten, geformten Erzeugnisse,
insbesondere der Steine liegt vorzugsweise bei 300 °C bei 4,0 bis 6,0 W/mK,
bevorzugt bei 4,5 bis 5,8 W/mK, bei 700 °C bei 3,0 bis 5,0 W/mK, bevorzugt bei
3,0 bis 4,8 W/mK, und bei 1000 °C bei 2,0 bis 3,5 W/mK, bevorzugt bei 2,0 bis
3,2 W/mK.

Die gebrannten, geformten Erzeugnisse, insbesondere die Steine, weisen vor-
zugsweise eine hohe offene Porositat von 22 bis 45 Vol.-%, bevorzugt 23 bis
35 Vol.-%, bestimmt gemaf DIN EN 993-1:1995-04 auf.

Des Weiteren weisen sie vorzugsweise einen Mittelwert dso der Porengrolien-
verteilung (Durchmesser), bestimmt gemafl DIN 66133:1993-06 von 0,5 bis

10 ym, bevorzugt von 2 bis 8 um, auf.

Zudem weisen die gebrannten, geformten Erzeugnisse, insbesondere die
Steine, vorzugsweise eine geringe Rohdichte von 1,9 bis 2,9 g/cm?, insbeson-
dere von 2,0 bis 2,8 g/cm?®, bestimmt gemaR DIN 993-1:1995-04 auf.

Die Kaltdruckfestigkeit gemafl DIN EN 993-5:1998-12 der erfindungsgemalien
gebrannten, geformten Erzeugnisse, insbesondere der Steine, liegt vorzugs-
weise bei 30 und 100 MPa, insbesondere bei 45 und 90 MPa. Die Kaltbiegefes-
tigkeit nach DIN EN 993-6:1995-04 der erfindungsgemalen gebrannten, ge-
formten Erzeugnisse, insbesondere der Steine, liegt vorzugsweise bei 2 bis
18 MPa, insbesondere bei 3 bis 10 MPa.

Die Gasdurchlassigkeit nach DIN EN 993-4:1995-04 der erfindungsgemalien
gebrannten, geformten Erzeugnisse, insbesondere der Steine, liegt vorzugs-

weise bei 0,2 bis 8 nPm, insbesondere bei 0,5 bis 6 nPm.
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Die Temperaturwechselbestandigkeit bestimmt nach DIN EN 993-11:2008-03
an Luft bei einer erhohten Pruftemperatur von 1100 °C der erfindungsgemalien
gebrannten, geformten Erzeugnisse, insbesondere der Steine, liegt vorzugs-

weise bei > 20 Abschreckzyklen, insbesondere bei > 30 Abschreckzyklen.

Fur die Herstellung von ungeformten Erzeugnissen, insbesondere Massen, be-
vorzugt Spritzmassen oder Vibrationsmassen oder Gielimassen oder Stocher-
massen, wird ebenfalls eine Mischung aus dem erfindungsgemalfien Trocken-
stoffgemisch mit zumindest einem trockenen und/oder flussigen Bindemittel
und/oder Wasser hergestellt. Wenn der Versatz ein flussiges Bindemittel ent-

halt, ist die Zugabe von Wasser nicht notwendig, aber moglich.

Zusammenfassend stellt die Erfindung hoch porose, aber bezuglich Warmeleit-
fahigkeit und PorengrofRe und damit der Gasdurchlassigkeit als Arbeitsfutter
und auch als Hintermauerung hervorragend geeignete, feuerfeste Erzeugnisse
zur Verfugung. Besonders vorteilhaft ist der geringe mittlere Porendurchmesser
dso der erfindungsgemalen Sintermagnesia, der bevorzugt bei 2-8 ym liegt und
der auch im hergestellten Erzeugnis, neben dem mittleren Porendurchmesser

dso der Matrix von ca. 4 ym, noch vorliegt (siehe Figur 2).

Die erfindungsgemalien geformten, insbesondere gepressten, oder ungeform-
ten grobkeramischen feuerfesten Erzeugnisse sind trotz hoher Porositat als Ar-
beitsfutter in einem befeuerten Industrieofenaggregat verwendbar, weil sie die
erforderlichen mechanischen, thermomechanischen und thermochemischen

Arbeitsfuttereigenschaften aufweisen.

Die Verwendung von feinteiligem Material, etwa 50-90 Gew.-% mit
doo < 100 um, ist dabei nicht notwendig, sondern es kann mit in der Feuerfest-
technologie ublichen Kornungen bis 8 mm gearbeitet werden. Dadurch wird der
Produktionsaufwand zur Bereitstellung der Kornung verringert, insbesondere

die Mahlzerkleinerungsenergie.
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Zusatzlich werden durch die niedrigere Brenntemperatur der erfindungsgema-
Ren Sintermagnesia die Emissionen von CO> gesenkt. Auf den Zusatz von Aus-
brennstoffen, der sehr aufwandig ist, um diese homogen in den Versatz einzu-
bringen, und der auch die Umweltbelastung durch CO2 Emissionen steigert,

kann erfindungsgemal verzichtet werden.

Zusatzlich ist die Material- und Gewichtseinsparung fur ein zuzustellendes Vo-

lumen positiv zu bewerten.

Bisher wurde die Verringerung der Warmeleitfahigkeit von feuerfesten Zustel-
lungen meist durch mehrschichtige Futteranordnungen aus Arbeits- und Isolier-
schichten verwirklicht. Besonders in bewegten Aggregaten wie z.B. Zement-
drehrohrofen sind Mehrschichtfutter mechanisch sehr empfindlich bzw. bruch-
anfallig. AuRerdem ist der Einbau aufwendig. Um die durch sogenannte Zwi-
schenschichtfutter gegebenen Unsicherheiten im Betrieb zu vermeiden, ist da-
her der Einbau von Arbeitsfutter ohne Isolierschicht nicht unublich. Damit ver-
bunden sind aber hohere, das Material eines Aggregatmantels belastende Tem-
peraturen und hohere Warmeverluste. Ein erfindungsgemafes Arbeitsfutter
kann insbesondere aufgrund seiner geringen Warmeleitfahigkeit hervorragend

auch ohne Zwischenschichtfutter verwendet werden.

Anhand der nachfolgenden Beispiele wird insbesondere die Uberlegenheit er-
findungsgemalier grobkeramischer Erzeugnisse gegenuber Erzeugnissen nach
dem nachstliegenden Stand der Technik gemald DE 10 2013 020 732 A1 und

gegenuber bekannten dichten Erzeugnissen verdeutlicht.

Herstellung der erfindungsgemafen Sintermagnesia fur die Beispiele 1
bis 3:

Die Herstellung der Kornung aus der pordsen Sintermagnesia fand wie folgt
statt:

Ein aus einer Mg(OH)2 Suspension mittels Vakuumpresse gewonnener Filter-

kuchen mit einem Feststoffanteil >50 % wurde in einem Ofen getrocknet und
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schlieldlich bei 1100 °C calciniert und zerkleinert, so dass aus dem Mg(OH):
eine kaustische Magnesia entstand, deren typische PartikelgrofRenverteilung
dso = 10 ym betrug.

Mit einer Pelletierpresse wurde die kaustische Magnesia zu mandelformigen
Pellets mit Abmessungen von 13x20x30 mm? verpresst. Diese griinen Pellets

hatten eine Kornrohdichte von 2,0 g/cm?.

Diese Pellets wurden in einem Hochtemperatur-Laborofen mit einem Tempera-
turprofil gesintert, bei dem die Temperatur mit 2 K/min auf 800 °C erhoht wurde.
Nach einer Haltezeit von 6 h wurde die Temperatur mit 2 K/min weiter auf
1450 °C angehoben. Die Verweilzeit bei dieser Temperatur betrug 5 h. Die Ab-
kuhlung erfolgte kontinuierlich durch Warmeabgabe des Hochtemperatur-La-
borofens an die Umgebung.

Anschlieliend wurde die porose Sintermagnesia gebrochen und durch Sieben
klassiert.

Die erfindungsgemale Kornung aus der porosen Sintermagnesia hatte eine
Kornrohdichte von 2,59 g/cm?®. Die entsprechende offene Porositat betrug
25,8 Vol.-% (DIN EN 993-18: 2002-11; DIN EN 993-1: 1195-04).

Beispiel 1:

Im Rahmen des Beispiels 1 wurden Steine auf Basis gleicher Werkstoffe und
gleicher mineralogischer Zusammensetzung (84 Gew.-% Magnesia, 16 Gew.-

% Sinterspinell, Magnesiamehl aus dichter Sintermagnesia), hergestellt:
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Tabelle 3: Zusammensetzung der Versatze fir Beispiel 1

Steine a) | Steine b) | Steine ¢)
Erfindungsgemafe Sintermagnesia [Gew.-%], 0- 54
4 mm
Dichte Sintermagnesia [Gew.-%], 0-4 mm 54 10
Dichte Sintermagnesia [Gew.-%], 0,1-0,5 mm 32
Sinterspinell [Gew.-%], 0-4 mm 16 16 16
Magnesiamehl, < 200 ym 30 30 42
Bindemittel Ligninsulfonat [Gew.-%, bezogen 3,7 3,7 6
auf Trockenmasse]
Verdichtung [MPa] 130 130 40
Brenntemperatur [°C] 1600 1600 1600

Die verwendeten Rohstoffe wiesen folgende Eigenschaften auf:

Tabelle 4: Eigenschaften der erfindungsgemafBen Sintermagnesia

Erfindungsgemafe Sintermagnesia

Kornrohdichte gemaR DIN 993-1:1995-04, 2,59 gicm?
993-18:2002-11
Kornporositit gemaR DIN 993-1:1995-04, 25,8 Vol.-%

993-18:2002-11

Tabelle 5: Eigenschaften der dichten Sintermagnesia fiir die Steine b) und ¢)

Dichte Sintermagnesia

Kornrohdichte gemaR DIN 993-1:1995-04, 3,41 g/cm?
993-18:2002-11

Kornporositidt gemaR DIN 993-1:1995-04, 1Vol.-%
993-18:2002-11

Tabelle 6: Eigenschaften des Sinterspinells fiir die Steine a), b) und c)

Sinterspinell
Kornrohdichte gemaR DIN 993-1:1995-04, 3,37 glem?®
993-18:2002-11
Kornporositit gemal DIN 993-1:1995-04, 2Vol.-%
993-18:2002-11

Die Herstellung der Steine a)-c) erfolgte jeweils wie folgt:

Die entsprechenden Rohstoffe nach Tabelle 3 mit einer KorngroRenverteilung
nach Fuller wurden in einem Mischer trocken 3 min gemischt, mit dem flussigen
Bindemittel versehen, und 5 min weiter gemischt. Das Gemisch wurde auf eine

hydraulische Presse gebracht und in einem B-Format fur Drehofensteine mit
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einem Pressdruck nach Tabelle 3 verpresst. Die Steine wurden in einem Trock-
ner bei ca. 130 °C getrocknet und anschlieRend bei 1600 °C in einem Tunnel-
ofen 50 Stunden oxidierend gebrannt. Die Haltezeit bei Maximaltemperatur war
5 h. Es wurden die Brennschwindung durch Abmessen, die Fertigrohdichte
durch Abmessen und Wiegen, die offene Porositat nach DIN EN 993-1:1995-
04, die Kaltdruckfestigkeit nach DIN EN 993-5:1998-12, die Kaltbiegefestigkeit
nach DIN EN 993-6:1995-04, die Gasdurchlassigkeit nach DIN EN 993-4:1995-
04 und die Warmeleitfahigkeit nach dem Heilldraht-(parallel-)verfahren DIN
993-15:2005-14 bestimmt. Die Temperaturwechselbestandigkeit wurde nach
DIN EN 993-11:2008-03 an Luft bei einer erhohten Pruftemperatur von 1100 °C

bestimmt;

Tabelle 7: Eigenschaften der gebrannten Steine des Beispiels 1

Steine a) | Steine b) | Steine ¢)

Rohdichte [g/cm?] 2,68 2,95 2,63
Porositat [Vol.-%)] 24 1 16,0 25,2
Kaltdruckfestigkeit [MPa] 88 70 80
Kaltbiegefestigkeit [MPa] 5,98 5,6 6,0
Gasdurchlassigkeit [nPm] 0,85 1,6 1,2
Brennschwindung [%] 1,18 0,30 0,60
Porendurchmesser dso [um] 3.8 14,2 10,4
TWB [Zyklen] > 30 > 30 > 30
WLF

300 °C [W/mK] 5,4 6,7 55
700 °C [W/mK] 3,5 5,1 3,6
1000 °C [W/mK] 2,6 4,0 2,8

Die Steineigenschaften im Vergleich zu den konventionellen dichten Steinen
nach b) verandern sich im Falle von a) und auch c), die eine deutlich erhohte
Porositat und eine signifikant verringerte Rohdichte aufweisen, ohne dabei ei-
nen negativen Einfluss auf die anderen Steineigenschaften auszutben. Insbe-
sondere die Gasdurchlassigkeit und der Porendurchmesser sind bei den Stei-

nen nach der vorliegenden Erfindung verringert.

Im erfindungsgemalien Fall von a), in dem die Kornung aus erfindungsgemalier
poroser Magnesia besteht, ist die Verringerung der Rohdichte und die Erhéhung

der offenen Porositat gegenuber b) deutlich.
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Zusatzlich ist der mittlere Porendurchmesser dso gegenuber b) und ¢) drama-
tisch verringert, so dass eine verringerte Infiltrationsneigung gegenuber Alkalien
und Klinkerschmelzen besteht. Gegenuber b) bleiben die Kaltdruckfestigkeit
und die Kaltbiegefestigkeit weiterhin sicher im fur dichte Steine typischen Be-
reich. Die Temperaturwechselbestandigkeit ist mit > 30 Abschreckzyklen ohne

Bruch fur alle Steinsorten auf dem gleichen notwendig hohen Niveau.

Die Ergebnisse zeigen zudem fur die erfindungsgemalien Steine nach a) deut-
lich verringerte Warmeleitfahigkeitswerte gegenuber den dichten Magnesiaspi-
nellsteinen b).

Beispiel 2:

Fur Beispiel 2, Steine d) wurde anstelle des Sinterspinells gemafR Beispiel 1 ein
poroser Spinell verwendet:

Tabelle 8: Zusammensetzung der Versatze fiir Beispiel 2

Steine a) Steine b) | Steine d)
ErfindungsgemafRe Magnesia [Gew.-%)], 0-4 54 54
mm
Dichte Sintermagnesia [Gew.-%], 0-4 mm 54
Sinterspinell [Gew.-%], 0-4 mm 16 16
Poroser Sinterspinell, 0-4 mm 16
Magnesiamehl < 200 pm 30 30 30
Bindemittel Ligninsulfonat [Gew.-%, bezo- 3.7 3,7 3,7
gen auf Trockenmasse]
Verdichtung [MPa] 130 130 40
Brenntemperatur [°C] 1600 1600 1600

Die Eigenschaften der erfindungsgemalen Magnesia fur d) entsprechen den-

jenigen des Beispiels 1.
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Tabelle 9: Eigenschaften des pordosen Sinterspinells fiir Steine d)

Poroser Sinterspinell

Kornrohdichte gemaR DIN 993-1:1995-04, 2,66 g/cm?
993-18:2002-11
Kornporositit gemaR DIN 993-1:1995-04, 25Vol.-%
993-18:2002-11

Die Steine d) wurden analog Bespiel 1 hergestellt und gepruft:

Tabelle 10: Eigenschaften der gebrannten Steine des Beispiels 2

Steine a) | Steine b) | Steine d)

Rohdichte [g/cm?] 2,68 2,95 2,64
Porositat [Vol.-%)] 24 1 16,0 25,2
Kaltdruckfestigkeit [MPa] 88 70 85
Kaltbiegefestigkeit [MPa] 5,98 5,6 6,4
Gasdurchlassigkeit [nPm] 0,85 1,6 0,92
Brennschwindung [%] 1,18 0,30 1,2
Porendurchmesser dso [um] 3.8 14,2 4.2
TWB [Zyklen] > 30 > 30 > 30
WLF

300 °C [W/mK] 5,4 6,7 52
700 °C [W/mK] 3,5 5,1 3,3
1000 °C [W/mK] 2,6 4,0 2,4

Die Steineigenschaften im Vergleich zu den Steinen nach Beispiel 1 verandern
sich durch die Verwendung von poroser Magnesia und porosem Spinell nur ge-
ringfugig, zu beobachten ist jedoch eine weiter verringerte Warmeleitfahigkeit.
Alle anderen positiven mechanischen und thermischen Eigenschaften bleiben

erhalten.

Beispiel 3:

In den ersten Beispielen 1 und 2 wurden die Vorteile der erfindungsgemalien
porosen Sintermagnesia fur Magnesiaspinellsteine erlautert. Zum Nachweis der
Wirksamkeit der Erfindung bei Produkten aus anderen feuerfesten Werkstoffen
wurden im Rahmen des Beispiels 3 Steine auf Basis von Sintermagnesia in
Kombination mit Schmelzpleonast (pleonastischem Schmelzspinell) untersucht.

Steine e) waren auf Basis von erfindungsgemalier Sintermagnesia, Steine f)
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zum Vergleich mit dichter Sintermagnesia. Die Herstellung erfolgte entspre-

chend Beispiel 1, mit einer Brenntemperatur von 1450 °C:

Tabelle 11: Zusammensetzung der Versatze fiir Beispiel 3

Steine e) | Steinef)
Erfindungsgemafe Magnesia [Gew.-%], 0-4 mm 54
Dichte Sintermagnesia [Gew.-%], 0-4 mm 54
Schmelzpleonast [Gew.-%], 0-4 mm 16 16
Magnesiamehl £ 200 pm 30 30
Bindemittel Ligninsulfonat [Gew.-%, bezogen 3,7 3,7
auf Trockenmasse]
Verdichtung [MPa] 130 130
Brenntemperatur [°C] 1450 1450

Tabelle 12: Eigenschaften des Schmelzpleonastes fir die Steine e) und f)

Schmelzpleonast

Kornrohdichte gemaR DIN 993-1:1995-04, 3,74 g/lcm?®
993-18:2002-11

Kornporositidt gemaR DIN 993-1:1995-04, 2Vol.-%
993-18:2002-11

5 Die nachfolgende Tabelle zeigt die Ergebnisse des Beispiels 3:

Tabelle 13: Eigenschaften der gebrannten Steine des Beispiels 3

Steine ¢) Steine f)

Rohdichte [g/cm?] 2,66 3,00
Porositat [Vol.-%)] 24.8 15,7
Kaltdruckfestigkeit [MPa] 98 100
Kaltbiegefestigkeit [MPa] 6,25 6,75
Gasdurchlassigkeit [nPm] 0,98 1,45
Brennschwindung [%] 1,12 0,20
Porendurchmesser dso [um] 4,8 14,6
TWB [Zyklen] > 30 > 30
WLF

300 °C [W/mK] 5,3 6,9
700 °C [W/mK] 3,4 5,3
1000 °C [W/mK] 2,5 4,2

Tabelle 4 zeigt, dass die erfindungsgemale porose Sintermagnesia auch bei
Magnesiapleonaststeinen angewendet werden kann, die Porositat erhoht sich
10  durch die Verwendung der erfindungsgemalien Sintermagnesia signifikant, alle

positiven mechanischen und thermischen Eigenschaften bleiben erhalten.
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Anspriiche

Verfahren zur Herstellung einer Kornung aus Sintermagnesia,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Sintermagnesia durch Sintern von Presslingen, insbesondere Pel-
lets, aus MgO-Mehl, vorzugsweise aus MgO-Kaustermehl, und an-
schlieRendes mechanisches Zerkleinern der Presslinge hergestellt wird,
wobei derart gesintert wird, dass die Kornung eine Kornporositat (Ge-
samtporositat) gemaf DIN EN 993-1:1195-04 und DIN EN 993-18:1999-
01 von 15 bis 38 Vol.-%, vorzugsweise von 20 bis 38 Vol.-% aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

bei einer maximalen Temperatur zwischen 1100-1600 °C, vorzugsweise
zwischen 1200-1600 °C, bevorzugt zwischen 1200-1550 °C, besonders
bevorzugt zwischen 1200-1500 °C, gesintert wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass
bei einer maximalen Temperatur < 1600 °C, vorzugsweise < 1550 °C,

bevorzugt < 1500 °C, besonders bevorzugt < 1400 °C, gesintert wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass

derart gesintert wird, dass die Kornung eine Kornrohdichte gemaf DIN
EN 993-1:1195-04 und DIN EN 993-18:1999-01 von 2,20 bis

2,85 g/lcm?, vorzugsweise von 2,20 bis 2,75 g/cm?, aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass
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Presslinge, insbesondere Pellets, mit einer Rohdichte gemal
DIN 66133:1993-06 von 1,8 bis 2,3 g/cm3, bevorzugt von 1,9 bis

2,2 g/cm?, verwendet werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass

Presslinge mit einer Porositat gemafl DIN 66133:1993-06 von 32 bis
52 Vol.-%, bevorzugt von 35 bis 45 Vol.-%, verwendet werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das verwendete MgO-Mehl, vorzugsweise das verwendete MgO-
Kaustermehl, mindestens 88 Gew.-%, bevorzugt mindestens 95 Gew.-
%, besonders bevorzugt mindestens 97 Gew.-% MgO, bestimmt mittels

Rontgenfluoreszenzanalyse gemall DIN 12677:2013-02, aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das verwendete MgO-Mehl, vorzugsweise das verwendete MgO-
Kaustermehl, eine PartikelgroRenverteilung mit folgenden Werten auf-
weist, bestimmt mittels Lasergranulometrie gemal DIN
ISO 13320:2009:

doo zwischen 80 und 100 pm und/oder dso zwischen 5 und 15 ym

und/oder d1o zwischen 1 und 3 pm.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass

Presslinge verwendet werden, die, bezogen auf Ihre Trockenmasse, zu
mindestens 96 Gew.-%, vorzugsweise zu 100 Gew.-%, aus MgO-Mehl,
bevorzugt aus MgO-Kaustermehl, bestehen und/oder kein Magnesit-

mehl enthalten.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Kornung aus Sintermagnesia ohne Verwendung von Ausbrennstof-

fen hergestellt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass

derart gesintert wird, dass die Kornung aus Sintermagnesia einen mittle-
ren Porendurchmesser dso von 0.1 bis 10 ym, bevorzugt von 2 bis 8 um,
bestimmt gemaf DIN 66133:1993-06 aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass

derart gesintert wird, dass die Kornung aus Sintermagnesia eine Korn-
druckfestigkeit in Anlehnung an DIN 13055-2016-11 (10 mm statt
20 mm), von 10 bis 30 MPa, bevorzugt von 11 bis 25 MPa, aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass

derart gesintert wird, dass die Kornung aus Sintermagnesia folgende
Warmeleitfahigkeiten gemaf DIN EN 821-2:1997-08 aufweist:

WLF vorzugsweise
400 °C [W/mK] 3bis 9 4 bis 8
800 °C [W/mK] 2bis 7 3 bis 6
1200 °C [W/mK] 2bis 7 3 bis 6

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass
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15.

16.

das Temperaturregime der Sinterung derart eingestellt wird, dass die

Kornung die gewunschten Eigenschaften aufweist.

Versatz zur Herstellung eines grobkeramischen, feuerfesten, geformten
oder ungeformten Erzeugnisses, insbesondere eines Erzeugnisses fur
ein Arbeitsfutter oder eine Hintermauerung eines Industrieofens, vor-
zugsweise einer Zementofenanlage, eines Kalkschacht- oder Kalkdreh-
rohrofens, eines Magnesit- oder Dolomitofens, oder eines Warmeofen
oder eines Ofen zur Energieerzeugung oder eines Ofens der Stahler-
zeugung oder eines Ofens der Nichteisenmetallindustrie,

aufweisend mindestens eine Kornung aus Sintermagnesia,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Kornung aus Sintermagnesia gemal} dem Verfahren nach einem der

vorhergehenden Anspruche hergestellt ist.

Versatz nach Anspruch 15,

aufweisend

ein Trockenstoffgemisch mit oder bestehend aus folgenden Bestandtei-

len:

a) zumindest eine grobe Kornung aus der erfindungsgemalen Sinter-
magnesia mit einer KorngroRe > 200 um, vorzugsweise in einer Ge-
samtmenge an erfindungsgemalier Sintermagnesia von 10 bis 90

Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 80 Gew.-%,

b) zumindest eine Mehlkornung aus Magnesia, z.B. aus der erfin-
dungsgemalen Sintermagnesia, mit einer KorngroRe < 200 uym,
vorzugsweise in einer Menge von 90 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von
80 bis 20 Gew.-%,
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17.

18.

19.

c) vorzugsweise zumindest eine weitere Kornung aus einem feuerfes-
ten Werkstoff, vorzugsweise in einer Gesamtmenge an weiterer

Kdrnung von 0,5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 3 bis 30 Gew.-%,

d) gegebenenfalls zumindest einen Zusatzstoff fur feuerfeste Werkstof-

fe, vorzugsweise in einer Gesamtmenge an Zusatzstoff < 5 Gew.-%

e) gegebenenfalls zumindest ein Zusatzmittel fur feuerfeste Werkstoffe,

vorzugsweise in einer Gesamtmenge von <5 Gew.-%,

sowie additiv zu dem Trockenstoffgemisch zumindest ein flussiges oder
festes Bindemittel fur feuerfeste Werkstoffe, vorzugsweise in einer Ge-
samtmenge von 1 bis 9 Gew.-%, bevorzugt von 2.5 bis 6 Gew.-%, be-

zogen auf die gesamte Trockenmasse des Trockenstoffgemisches.

Versatz nach Anspruch 15 oder 16,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Versatz zu mindestens 90 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens
99 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 100 Gew.-%, aus Bindemittel und
dem Trockenstoffgemisch, bezogen auf die Gesamtmasse des Versat-

zes, besteht.

Versatz nach Anspruch 15 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Trockenstoffgemisch = 50 Gew.-%, bevorzugt = 60 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt = 70 Gew.-% der groben Kornung aus erfindungsgema-

Rer Sintermagnesia aufweist.

Versatz nach einem der Anspruche 15 bis 18,

dadurch gekennzeichnet, dass
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20.

21.

22.

23.

24.

die grobe Kornung aus poroser Sintermagnesia eine maximale Korn-
groRe <8 mm, bevorzugt <6 mm, besonders bevorzugt <4 mm, auf-

weist.

Versatz nach einem der Anspruche 15 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Kornverteilung der groben Kornung aus Sintermagnesia stetig ist.

Versatz nach einem der Anspruche 16 bis 20,

dadurch gekennzeichnet, dass

die weitere Kornung aus einem Rohstoff aus der folgenden Gruppe be-
steht:

Magnesiumaluminat-Spinell, Bauxit, Tonerde, Hercynit, Pleonast,

Chromerz, pleonastischem Spinell, Zirkonoxid, Olivin und/oder Forsterit.

Versatz nach einem der Anspruche 16 bis 21,

dadurch gekennzeichnet, dass

die weitere Kornung eine minimale Korngrofde > 0 mm und/oder eine
maximale KorngroRe <8 mm, bevorzugt <6 mm, besonders bevorzugt

< 4 mm aufweist.

Versatz nach einem der Anspruche 16 bis 22,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Kornverteilung der weiteren Kornung stetig ist.

Versatz nach einem der Anspruche 16 bis 23,

dadurch gekennzeichnet, dass

es sich bei dem flussigen Bindemittel um ein Bindemittel aus der folgen-
den Gruppe handelt:
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25.

26.

27.

Warmehartendes Kunstharzbindemittel, insbesondere Phenol-
Formaldehydharz oder Melasse oder Ligninsulfonat, oder ein schwefel-
freies Bindemittel, insbesondere um ein Bindemittel auf Basis Dextrose,
eine organische Saure, einen Al>Os-Binder, Phosphorsaure, einen
Phosphatbinder, Wasserglas, Ethylsilicat, oder ein Sulfat, z. B. Magne-

siumsulfat oder Aluminiumsulfat, oder ein Sol-Gel-System.

Grobkeramisches, feuerfestes, geformtes oder ungeformtes Erzeugnis,
insbesondere fur ein Arbeitsfutter eines Industrieofens, vorzugsweise
einer Zementofenanlage, eines Kalkschacht- oder Kalkdrehrohrofens,
eines Magnesit- oder Dolomitofens, oder eines Warmeofen oder eines
Ofen zur Energieerzeugung oder eines Ofen der Stahlerzeugung oder
eines Ofen der Nichteisenmetallindustrie, wobei das Erzeugnis mindes-
tens eine Kornung aus Sintermagnesia aufweist,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Kornung aus Sintermagnesia gemaly dem Verfahren gemal} einem

der Anspruche 1 bis 14 hergestellt ist.

Grobkeramisches, feuerfestes, geformtes oder ungeformtes Erzeugnis,
insbesondere fur ein Arbeitsfutter eines Industrieofens, vorzugsweise
einer Zementofenanlage, eines Kalkschacht- oder Kalkdrehrohrofens,
eines Warmeofen oder eines Ofen zur Energieerzeugung, vorzugsweise
Erzeugnis nach Anspruch 25,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Erzeugnis hergestellt ist aus einem Versatz gemafl einem der An-
spruche 15 bis 24.

Erzeugnis nach Anspruch 25 oder 26,
dadurch gekennzeichnet, dass
das geformte Erzeugnis ein gruner, insbesondere gepresster, Formkor-

per, bevorzugt ein Stein, ist.
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28.

29.

30.

31.

32.

Erzeugnis nach Anspruch 25 oder 26,
dadurch gekennzeichnet, dass
das geformte Erzeugnis ein getemperter Formkorper, bevorzugt ein

Stein, ist.

Erzeugnis nach Anspruch 25 oder 26,
dadurch gekennzeichnet, dass
das geformte Erzeugnis ein gebrannter Formkorper, bevorzugt ein

Stein, ist.

Erzeugnis nach Anspruch 29,

dadurch gekennzeichnet, dass

der gebrannte Formkorper eine Warmeleitfahigkeit nach dem Heilldraht-
(parallel-)verfahren gemaly DIN 993-15:2005-14 bei 300 °C von 4,0 bis
6,0 W/mK, bevorzugt von 4,5 bis 5,8 W/mK, bei 700 °C von 3,0 bis 5,0
W/mK, bevorzugt von 3,0 bis 4,8 W/mK, und bei 1000 °C von 2,0 bis 3,5
W/mK, bevorzugt von 2,0 bis 3,2 W/mK aufweist.

Erzeugnis nach Anspruch 29 oder 30,

dadurch gekennzeichnet, dass

der gebrannte Formkdrper eine offene Porositat von 22 bis 45 Vol.-%,
bevorzugt 23 bis 35 Vol.-%, bestimmt gemafly DIN 993-1:1995-4 auf-

weist.

Erzeugnis nach einem der Anspruche 29 bis 31,

dadurch gekennzeichnet, dass

der gebrannte Formkorper einen Mittelwert der Porendurchmesserver-
teilung dso, bestimmt gemall DIN 66133:1993-06, von 0,5 bis 10 ym,

bevorzugt von 2 bis 10 ym, aufweist.
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33.

34.

35.

36.

37.

Erzeugnis nach einem der Anspruche 29 bis 32,

dadurch gekennzeichnet, dass

der gebrannte Formkorper eine Rohdichte von 1,9 bis 2,9 g/cm3, insbe-
sondere von 2,0 bis 2,8 g/cm?®, bestimmt gemafl DIN 993-1:1995-04

aufweist.

Erzeugnis nach einem der Anspruche 29 bis 33,

dadurch gekennzeichnet, dass

der gebrannte Formkorper eine Kaltdruckfestigkeit gemafy DIN EN 993-
5:1998-12 von 30 bis 100 MPa, insbesondere von 45 bis 90 MPa, auf-

weist.

Erzeugnis nach einem der Anspruche 29 bis 34,

dadurch gekennzeichnet, dass

der gebrannte Formkorper eine Kaltbiegefestigkeit gemafy DIN EN 993-
6:1995-04 von 2 bis 18 MPa, insbesondere von 3 bis 10 MPa, aufweist.

Erzeugnis nach einem der Anspruche 29 bis 35,

dadurch gekennzeichnet, dass

der gebrannte Formkorper eine Gasdurchlassigkeit nach DIN EN 993-
4:1995-04 von 0,2 bis 8 nPm, insbesondere von 0,5 bis 6 nPm, auf-

weist.

Erzeugnis nach einem der Anspruche 29 bis 36,

dadurch gekennzeichnet, dass

der gebrannte Formkorper eine Temperaturwechselbestandigkeit be-
stimmt nach DIN EN 993-11:2008-03 an Luft bei einer Pruftemperatur
von 1100 °C der erfindungsgemalien gebrannten, geformten Erzeugnis-
se, von > 20 Abschreckzyklen, insbesondere > 30 Abschreckzyklen,

aufweist.
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Verfahren zur Herstellung eines feuerfesten geformten Erzeugnisses

nach einem der Anspruche 25 bis 37 aus einem Versatz gemaf einem

der Anspruche 15 bis 24,

gekennzeichnet durch

folgende Verfahrensschritte:

a) Mischen des Trockenstoffgemisches mit Bindemittel und/oder Was-
ser zu einer bildsamen Masse,

b) Formen, insbesondere Pressen, der Masse zu einem grunen Form-
korper,

c) Vorzugsweise Trocknen des grunen Formkorpers,

d) Vorzugsweise Tempern oder Brennen des grunen Formkorpers.

Verfahren nach Anspruch 38,
dadurch gekennzeichnet, dass
der Formkorper bei einer Temperatur von 1200 bis 1800 °C, vorzugs-

weise von 1400 bis 1700 °C, gebrannt wird.

Verwendung eines Versatzes nach einem der Anspruche 15 bis 24 zur

Herstellung eines Erzeugnisses gemal einem der Anspruche 25 bis 37.

Zustellung eines grolvolumigen Industrieofens, vorzugsweise eines
Brennofens der Nichtmetallindustrie, bevorzugt einer Zementofenanla-
ge, eines Kalkschacht- oder Kalkdrehrohrofens, eines Magnesit- oder
Dolomitofens, oder eines Warmeofens oder eines Ofens zur Energieer-
zeugung oder eines Ofens der Stahlerzeugung oder eines Ofens der
Nichteisenmetallindustrie,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Zustellung zumindest ein Erzeugnis gemal’ einem der Anspruche 25
bis 37 und/oder hergestellt gemaly Anspruch 38 oder 39 aufweist.

Zustellung nach Anspruch 41,
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dadurch gekennzeichnet, dass
die Zustellung ein Arbeitsfutter aufweist, welches das zumindest eine

feuerfeste Erzeugnis aufweist.

Zustellung nach Anspruch 42,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Arbeitsfutter in einem Ein- oder Mehrschichtmauerwerk eingebaut

ist.

Zustellung nach einem der Anspruche 41 bis 43,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Zustellung eine isolierende Hintermauerung aufweist, welche das

zumindest eine feuerfeste Erzeugnis aufweist.

Grol3volumiger Industrieofen, vorzugsweise Brennofen der Nichtmetall-
industrie, bevorzugt Zementofenanlage, Kalkschacht- oder Kalkdrehroh-
rofen, Magnesit- oder Dolomitofen, oder Warmeofen oder Ofen zur
Energieerzeugung oder Ofen der Stahlerzeugung oder Ofen der Nicht-
eisenmetallindustrie,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Industrieofen eine Zustellung gemaf einem der Anspruche 41 bis 44

aufweist.
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