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(57) Abstract: The invention relates to a
heat-permeable tube, which is structured to
be at least double-walled, wherein the
material of the inner wall contains composite
fiber ceramic and the material of the outer
wall contains metal. The invention further
relates to the use of said tube in a rotary kiln
and to the use of the rotary kiln for thermal
treatment of materials. The invention further
relates to the use of a single-wall tube,
containing composite fiber ceramic, as a
rotating drum.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende
i Erfindung betrifft ein wirmedurchldssiges
Rohr, das mindestens doppelwandig
aufgebaut ist, wobei das Material der
innenliegenden Wand Faserverbundkeramik
beinhaltet und das  Material  der

t auflenliegenden Wand Metall beinhaltet.
Ferner betriftt die vorliegende Erfindung den

Einsatz dieses Rohres in einem Drehrohrofen
und die Verwendung des Drehrohrofens zur
thermischen Behandlung von Materialien.
Des Weiteren betrifft die FErfindung die
Verwendung eines einwandigen Rohres
beinhaltend Faserverbundkeramik als
Drehrohr.
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Warmedurchlassiges Rohr beinhaltend Faserverbundkeramik

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Rohr, das mindestens doppelwandig aufgebaut ist, wobei
das Material der innenliegenden Wand Faserverbundkeramik beinhaltet und das Material der
aullenliegenden Wand Metall beinhaltet, wobei die zumindest doppelwandige Rohrwand einen
Quotient aus Warmeleitfahigkeit und Wanddicke (Warmedurchgangskoeffizient) bei 800 °C

von > 50 W/(m2-K) aufweist. Ferner betrifft die vorliegende Erfindung den Einsatz dieses Rohres
in einem Drehrohrofen und die Verwendung des Drehrohrofens zur thermischen Behandlung
von Materialien. Des Weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung eines einwandigen oder
mindestens doppelwandigen Rohres beinhaltend Faserverbundkeramik als Drehrohr.

Die steigenden Anforderungen an Reinheit und Homogenitat von Ausgangsmaterialien bei-
spielsweise flir den Einsatz im elektronischen und medizinischen Bereich stellen eine hohe Her-
ausforderung fir die Herstellung dieser Materialien dar.

In vielen Herstellmethoden ist eine Stufe des Prozesses die thermische Behandlung der Materi-
alien bei Temperaturen von gréler als 500°C. Die thermische Behandlung von diesen Materia-
lien wird bei vielen Prozessen wie z.B. bei der Herstellung von Zement, Klinker, aber auch Diin-
gemittel, Pigmente und Katalysatoren, in kostengtnstigen Drehrohréfen durchgefiihrt.

Prinzipiell werden zwei Arten von Drehrohréfen unterschieden: direkt beheizte Drehrohréfen
und indirekt beheizte Drehrohréfen. Unter direkt beheizten Drehrohréfen werden Ofen verstan-
den, bei denen die Warme im Ofenrohr erzeugt wird oder dem Ofenrohrinneren heil3es Rauch-
gas direkt zugeflhrt wird. Dabei kann z.B. eine Brennerflamme am Fuflende des Drehrohrofens
zum Einsatz kommen, so dass WarmelUlbertragung durch Strahlung und Konvektion je nach
Rohrabschnitt dominierend sind. Direkt beheizte Drehrohréfen sind in der Regel zur thermi-
schen Isolation an der Rohrinnenwand ausgemauert. Die Ausmauerung ist Ublicherweise einige
Zentimeter stark (10-50 cm). Der Rohrmantel besteht (iblicherweise aus Stahl. Direkt beheizte
Drehrohréfen kommen jedoch nur bei solchen Reaktionen in Betracht, bei denen die Rauch-
gase inert zu den im Drehrohrofen durchzuflihrenden Reaktionen sind oder bei denen die Reak-
tion von Rauchgaskomponenten mit dem Aufgabegut keinen negativen Einfluss auf die Pro-
dukteigenschaften hat.

Bei indirekt beheizten Drehrohrdfen wird die Warme durch die Rohrwand eingebracht. Die Be-
heizung kann z.B. elektrisch, durch Erdgasbrenner, oder Dampf erfolgen. Das Rohr besteht in
den meisten Anwendungsfallen aus einem hitzebestandigen Stahl oder einer entsprechenden
Nichteisenlegierung, z.B. einer Nickelbasislegierung. In speziellen Anwendung, z.B. bei Tempe-
raturen > 1200 °C oder stark korrosivem Aufgabegut, kommen keramische Rohre zum Einsatz.
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Haufig werden indirekt beheizte Drehrohrdofen verwendet, welche mit Einrichtungen wie Hub-
schaufeln oder andersférmigen Einbauten im Rohrinnenraum versehen sind, die im Wesentli-
chen parallel zur Drehachse angeordnet sind. Dadurch wird eine optimale Durchmischung des
Gemisches geférdert, Reaktionen des Gemisches mit der Gasphase erleichtert und der Bildung
von Agglomeraten entgegengewirkt.

Flr einige Anwendungen werden metallische Rohre mit weiteren Materialen umhiillt, z.B. mit
Faserverbundkeramiken oder keramische Fasern. Dies dient der thermischen Isolierung bei
Prozessen, bei denen die Warme dem Rohr stirnseitig zugefiihrt wird oder unmittelbar im Rohr
erzeugt wird. DE 102006038713 und DE 102012219870 offenbaren einen druckfesten Korper
bestehend aus einem Grundkorper aus Stahl und zumindest einer den Grundkorper aulRenseitig
umschlielRenden Schicht aus keramischem Faserverbundwerkstoff. In diesen Beispielen wirkt
die Faserverbundschicht isolierend und ein Warmefluss von aufien nach innen, d.h. eine indi-
rekte Beheizung, ist nicht méglich. Es findet sich kein Hinweis auf einen Mehrschichtaufbau mit
einem keramischen Innenrohr oder einem Innenrohr aus Faserverbundkeramik. CN203927100
offenbart ein metallisches Rohr ummantelt mit keramischen Fasern. Bei diesen keramischen
Fasern handelt es sich nicht um einen Verbund aus keramischer Matrix, in die keramische Fa-
sern eingebettet sind. US 4,932,863 offenbart ebenso einen warmeleitfahigen, meist metalli-
schen, Grundkdrper, der mit isolierenden keramischen Fasern ummantelt ist.

Ein Verbundwerkstoff wird auch in US 2015/078505 beschrieben; dort wird ein gasdichtes,
zweischichtiges Verbundrohr aus Siliciumcarbid zur Endlagerung von nuklearen Kernbrennstof-
fen beinhaltend eine dichte monolithische SiC-Schicht und eine pordse SiC-SiC-Faserverbund-
keramikschicht. Eine Verwendung als indirekt beheiztes Rohr wird nicht offenbart.

Ferner werden fiir Reaktionen, deren Reaktionsmischungen stark zu An- und/oder Verbackun-
gen neigen, Drehrohréfen vorzugsweise mit Klopfern ausgestattet, um Anbackungen an der
Rohrinnenwand zu vermeiden. Bei Anbackungen besteht die Gefahr, dass sich das angeba-
ckene Material nicht mehr mit dem anderen pulverférmigen Material mischt und somit das Pro-
dukt inhomogen und unbrauchbar ist. Ferner kann das Rohr derart verstopfen, dass sich im
kontinuierlichen Betrieb das nachflieRende Material am Kopf (Eingang) staut und Uberlauft.

Es wurde kurzlich festgestellt, dass es bei der thermischen Behandlung von korrosiven Fest-
stoffen in Drehrohréfen mit Rohren aus Metalllegierungen zum Angriff des Werkstoffs und damit
zu Verunreinigung des Produkts sowie Verschleily des Rohrs kommen kann (WO
2016/083185). Bei hohen Temperaturen ist eine Erweichung der Legierungsoberflache und da-
mit Materialabtrag und Produktverunreinigung auch bei Feststoffen ohne korrosive Eigenschaf-
ten moglich.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/063911 PCT/EP2016/073614
3

Daher kénnen manche Stoffe aufgrund ihrer Korrosivitat nicht in metallischen Rohren thermisch
behandelt werden, z.B. weil Verunreinigungen durch Rohrbestandteile im Produkt nicht akzep-
tabel sind. Typische Verunreinigungen sind Ni und Cr (siehe Praxishandbuch Thermoprozess-
technik, Band II: Anlagen, Komponenten, Sicherheit. 2. Auflage, 2011, S. 575, Abschnitt ,Metal-
lische Rohre®). Oft kommen direkt beheizte, ausgemauerte Drehrohrdfen ebenfalls nicht infrage,
z.B. aufgrund der geringeren Prazision der Temperaturkontrolle oder der durch das Rauchgas
bedingten nicht frei wahlbaren Atmosphare im Rohr. Indirekt beheizte Drehrohréfen mit Rohren
aus konventioneller Keramik weisen neben den 0.g. Problemen zusatzlich das Problem auf,
dass keine Klopfer eingesetzt werden kénnen, da monolithische Keramiken keine hinreichende
mechanische Schockstabilitdt aufweisen und somit der Einsatz von Klopfern zum Bruch fiihren
wirde.

Flr Stoffe, flr deren thermische Behandlung ein metallenes Rohr und ein direkt beheizter Dreh-
rohrofen nicht angewandt werden kénnen, muss auf einen indirekt beheizten Drehrohrofen mit
keramischem Rohr zurlickgegriffen werden. Wird zudem der Einsatz von Klopfern bendtigt oder
ist mit den in ihren Dimensionen beschrankten keramischen Rohren der angestrebte Fest-
stoffdurchsatz nicht (wirtschaftlich) erreichbar, ist die Drehrohrofentechnologie bisher fiir die
thermische Behandlung des Stoffs nicht geeignet. In diesem Fall muss dann auf eine andere,
kostspieligere Ofentechnologie zurlickgegriffen werden.

Eine solche alternative Ofentechnologie ist beispielsweise das Durchlaufofen- (Tunnelofen-)
Verfahren, z.B. unter Verwendung von Rollenherddfen, Pusherdfen oder Banddfen. In diesem
Verfahren wird das Material in einer Brennkapsel eingebracht und dann durch eine Heizzone
bewegt. Dieses Verfahren minimiert bei der Verwendung von keramischen Brennkapseln die
Korrosionsprobleme. Jedoch haben Rollentfen den Nachteil, dass die Grofde der Brennkasten
begrenzt ist und dass diese beim Aufheizvorgang Warme aufnehmen, die nicht rickgewonnen
werden kann. Der Einsatz keramischer Brennhilfsmittel limitiert zudem die Aufheiz- und Abkihl-
geschwindigkeiten auf in der Regel 1-3 K/min, da keramische Brennhilfsmittel nicht thermos-
chockbestandig sind. Dies bedingt einen hohen Energieverbrauch und lange Zykluszeiten durch
das Aufheizen und Abkulhlen. Da bei Schittgltern, manchmal noch durch auftretende Sinter-
krusten verstarkt, die Diffusion des Reaktionsgases stark behindert wird, ist die Schitthéhe auf
wenige Zentimeter beschrankt und die Haltezeit sehr lang. Der Vorteil von Rollenherddfen sind
deren Unempfindlichkeit gegeniber Staubbildung und Klebrigkeit bzw. Erweichung des Kalzina-
tionsguts. Ferner sind Rollenherddfen sehr flexibel einsetzbar und erlauben haufige Produkt-
wechsel, da eine Querkontamination ausgeschlossen ist und keine An- und Abfahrverluste ent-
stehen.

Ein Beispiel dieser Ausgangmaterialien mit hohen Reinheitsanforderungen (electronic grade)
sind Phosphorprodukte flr LEDs, die einen Kalzinierprozess bei ca. 1600°C durchlaufen. Der-
zeit wird die Kalzinierung in einem Durchlaufofen (Tunnelofen) durchgefiihrt.
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Ein anderes Beispiel von Ausgangmaterialien mit hohen Reinheitsanforderungen sind lithium-
haltige Ubergangsmetalloxide und Lithium-Eisen-Phosphate, die als Elekirodenmaterialien fiir
Lithium-Batterien eingesetzt werden.

Die meisten dieser Forschungsaktivitaten beziehen sich auf die Materialien als solche (siehe
z.B. US 8,992,794 B2, US 8,377,412 B2, US 8,980,475 B2, WO14180686 A1 oder EP 2 351
139 B1). Jedoch sind der Einfluss der Schritte der thermischen Behandlung flr die Eigenschaf-
ten des jeweiligen Elektrodenmaterials und die Kosten des Herstellungsprozesses nicht zu un-
terschatzen.

In WO 2012/177833 wird die thermische Behandlung eines Oxid-Kathode-Materials in einer
Kaskade von zwei Ofen mit unterschiedlichen Temperaturen beschrieben, wobei der erste be-
vorzugt ein metallischer Drehrohrofen und der zweite ein Drehrohrofen oder ein Rollenherdofen
ist. Das Problem einer méglichen Korrosion, vor allem in einem ggf. zweiten Drehrohrofen bei
Temperaturen von Uber 900°C, bleibt jedoch ungeldst.

In EP 2 696 406 A wird ebenso eine zweistufige thermische Behandlung beschrieben, wobei
vor der Behandlung in einem Behalter (Brennkapsel) eine Behandlung in einem Drehrohrofen
vorgeschaltet ist. Als Materialien des Drehrohrofens werden solche vorgeschlagen, die exzel-
lent die Warme leiten wie z.B. Nickel, Titan oder Edelstahl oder auch Keramik. Als Temperatu-
ren werden 700 bis 1100°C angegeben. In dem in EP 2 696 406 A offenbarten Beispiel wird ein
doppelwandiger Drehrohrofen verwendet, dessen Wande die Warme exzellent leiten. Auch in
dieser Offenbarung wird das Problem einer moglichen Korrosion nicht thematisiert.

Demnach ist bislang die kostengiinstige Drehrohrofentechnologie flr die thermische Behand-
lung von Stoffen mit einer sehr hohen Reinheitsanforderung und korrosiven Eigenschaften nicht
geeignet. Es muss fir diese Materialien auf andere Ofentechnologien zurlickgegriffen werden.
Groltechnisch werden beispielsweise diese Elektrodenmaterialien fur Lithium-lonen-Batterien
derzeit in Rollenherddfen hergestellit.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist demnach die Hochtemperatur-Behandlung bei Tem-
peraturen von 500°C bis 1600°C von Materialien, insbesondere von korrosiven Materialien, wie
z.B. alkalischen Kathodenmaterialien fir Lithium-lonen-Batterien, wobei hohe Produkt-Reinheit
gefordert wird, vorteilhaft zu gestalten. Ferner ist wegen der Kohasivitat einiger Materialien bei
hohen Temperaturen die Anwendung von Klopfern notwendig, die einen Einsatz von herkdmm-
lichen keramischen Werkstoffen ausschlie3t. Metallische Werkstoffe kdnnen, je nach Werkstoff,
bereits ab Umgebungstemperatur zu nicht zu vernachlassigender Kontamination des Produkts
mit Legierungselementen, insbesondere Chrom, fihren. Bei hohen Temperaturen ist ferner eine
Erweichung der Legierungsoberflache und damit Materialabtrag und Produktverunreinigung
auch bei Feststoffen ohne korrosive Eigenschaften moglich.
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Der vorliegenden Erfindung lag demnach die Aufgabe zugrunde, ein Reaktorsystem zur Verfi-
gung zu stellen, das bei Temperaturen von grofRer als 500 °C geeignet ist, Materialien, die kor-
rosiv sind in Bezug auf den gewahlten Werkstoff, Atmosphare und den thermodynamischen Pa-
rametern und/oder zu An- und Verbackungen neigen, in hoher Reinheit, z.B. Verunreinigungen
im Bereich < 10 ppm, und hoher Homogenitat, z.B. Schwankung in der Kristallitgrole von <
20 %, mit Hilfe einer indirekten Beheizung thermisch zu behandein.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass ein warmedurchldssiges Rohr fiir die thermische
Behandlung von korrosiven und/oder zu An- und/oder Verbackungen neigenden Materialien,
geeignet ist, die gestellte Aufgabe zu l6sen, wobei das Rohr mindestens doppelwandig aufge-
baut ist, und wobei das Material der innenliegenden Wand Faserverbundkeramik beinhaltet und
das Material der auenliegenden Wand Metall beinhaltet, wobei die zumindest doppelwandige
Rohrwand einen Quotient aus Warmeleitfahigkeit und Wanddicke (Warmedurchgangskoeffi-
zient) bei 800 °C von > 50 W/(m2-K) aufweist.

Ferner beinhaltet die vorliegende Erfindung die Verwendung von Faserverbundkeramikwerk-
stoffen als Rohrmaterial in indirekt beheizten Drehrohréfen, ggf. auch als einwandiges Rohr, be-
vorzugt als doppelwandiges Rohr.

Ferner beinhaltet die vorliegende Erfindung ein Drehrohr, das mindestens doppelwandig aufge-
baut ist, wobei das Material von mindestens einer Wand eine Faserverbundkeramik beinhaltet
und das Material mindestens einer anderen Wand Metall beinhaltet.

Durch die vorliegende Erfindung kann die Kontamination des thermisch zu behandelnden Pro-
dukts mit Legierungsbestandteilen von Metallrohren vorteilhaft komplett vermieden werden, d.h.
im Rahmen der Messgenauigkeit mindestens kleiner 10 ppm. Ferner ermdglicht die vorliegende
Erfindung die Anwendung von Klopfern zur Vermeidung von Produktanbackungen am Rohr.

Bislang wurden Faserverbundkeramiken in Rohren ausschlief3lich als duliere Isolationsschicht
verwendet, z.B. US 6,733,907.

Die zumindest doppelwandige erfindungsgemafie Rohrwand, kurz auch ,erfindungsgemalie
Rohrwand® genannt, weist einen Quotient aus Warmeleitfahigkeit und Wanddicke (Warme-
durchgangskoeffizient) bei 800 °C von vorteilhaft > 20 W/(m2-K), bevorzugt > 30 W/(m2*K), wei-
ter bevorzugt > 50 W/(m2*K), weiter bevorzugt > 100 W/(m2*K), weiter bevorzugt > 200
W/(m?2*K), weiter bevorzugt > 300 W/(m2*K), weiter bevorzugt > 500 W/(m2*K), insbesondere >
1000 W/(m2*K), auf. Dies gilt auch fiir das erfindungsgemafle Rohr und das erfindungsgemalie
Drehrohr. Die obere Grenze des Quotienten aus Warmeleitfahigkeit und Wanddicke (Warme-
durchgangskoeffizient) liegt derzeit — technisch bedingt — bei ca. 5000 W/(m?*K). Die Vorge-
hensweise zur Bestimmung des Warmedurchgangskoeffizienten ist dem Fachmann bekannt
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(Kapitel Cb: Warmedurchgang, VDI-Warmeatlas, 8. Auflage, 1997). Entsprechende Rohre wer-
den im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung auch ,erfindungsgemafle Rohre” ge-
nannt.

Erfindungsgemafe Rohre sind vorteilhaft in radialer Richtung gasdicht. Unter dem Begriff ,gas-
dicht® wird ein Festkdrper verstanden, der gemafd DIN EN 623-2 eine offene Porositat von Null
besitzt. Die zulassige Messungenauigkeit liegt bei < 0,3 %.

Das erfindungsgemafe Rohr kann alle dem Fachmann bekannten Geometrien aufweisen, z.B.
zylindrisch oder konisch. Der Querschnitt kann prismatisch, kreisformig oder oval sein. Verjin-
gungen und Einschniirungen sind moglich, z.B. ein- und/oder auslaufseitig.

Die Faserverbundkeramiken sind charakterisiert durch eine Matrix aus keramischen Partikeln
zwischen die keramische Fasern, insbesondere Langfasern, als Wickelkorper oder als Textil
eingebettet sind. Es wird von faserverstarkter Keramik, Verbundkeramik oder auch einfach Fa-
serkeramik gesprochen. Matrix und Faser kdnnen dabei im Prinzip unabhéngig voneinander
aus allen bekannten keramischen Werkstoffen bestehen, wobei in diesem Zusammenhang
auch Kohlenstoff als keramischer Werkstoff behandelt wird.

Bevorzugte Oxide der Fasern und/oder der Matrix sind Oxide eines Elementes aus der Gruppe:
Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Seltene Erden, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, B, Al,
Ga, Si, Ge, Sn, Re, Ru, Os, Ir, In, sowie Mischungen dieser Oxide.

Mischungen sind sowohl als Material fur die Faser als auch fir die Matrix vorteilhaft geeignet.
Faser und Matrix mlissen generell nicht aus demselben Material sein.

Grundsatzlich sind nicht nur bindre, sondern auch terndre und héhere Mischungen geeignet
und von Bedeutung. In einer Mischung kdnnen die einzelnen Bestandteile in gleicher molarer
Menge vorkommen, vorteilhaft sind aber Mischungen mit stark unterschiedlicher Konzentration
der einzelnen Bestandteile der Mischung, bis hin zu Dotierungen, bei denen eine Komponente
in Konzentrationen von < 1 % vorkommt.

Besonders vorteilhaft sind folgende Mischungen: Binare und ternare Mischungen aus Alumini-
umoxid, Zirkoniumdioxid und Yttriumoxid (z.B. Zirkoniumdioxid-verstarktes Aluminiumoxid); Mi-
schungen aus Siliziumcarbid und Aluminiumoxid; Mischungen aus Aluminiumoxid und Magnesi-
umoxid (MgO-Spinell); Mischungen aus Aluminiumoxid und Siliziumdioxid (Mullit); Mischung
aus Aluminium- und Magnesiumsilikate, Ternare Mischung aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid und
Magnesiumoxid (Cordierit); Steatit (Magnesiumsilikat); Zirkoniumdioxid-verstarktes Alumini-
umoxid; Stabilisiertes Zirkoniumdioxid ZrO,: Stabilisatoren in Form von Magnesiumoxid (MgO),
Calciumoxid (CaO) oder Yttriumoxid (Y203), gegebenenfalls kommen auch Ceroxid (CeOy),
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Scandiumoxid (ScO3) oder Yiterbiumoxid (YbO3) als Stabilisatoren zum Einsatz; ferner Alumini-
umtitanat (stdchiometrische Mischung von Aluminiumoxid und Titanoxid); Siliziumnitrid und Alu-
miniumoxid (Siliziumaluminiumoxinitride SIALON).

Als zirkoniumdioxidverstarktes Aluminiumoxid wird vorteilhaft Al,Os mit 10 bis 20 Mol-% ZrO-
eingesetzt. Zur Stabilisierung von ZrO; kann vorteilhaft 10 bis 20 Mol-% CaO, bevorzugt 16
Mol-%, 10 bis 20 Mol-% MgO, bevorzugt 16, oder 5 bis 10 Mol-% Y203, bevorzugt 8 Mol-%
("vollstabilisiertes Zirkoniumdioxid") oder 1 bis 5 Mol-% Y203, bevorzugt 4 Mol-% ("teilstabilisier-
tes Zirkoniumdioxid") verwendet werden. Als ternare Mischung sind z.B. 80% Al;O3, 18,4% ZrO-
und 1,6% Y203 vorteilhatft.

In anderen Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung wahlt man Fasern aus Basalt, Borni-
trid, Wolframcarbid, Aluminiumnitrid, Titandioxid, Bariumtitanat, Bleizirkonattitanat und/oder Bor-
carbid.

Als Fasern kommen vorteilhaft Verstarkungsfasern in Frage, die in die Klassen oxidische, carbi-
dische, nitridische Fasern bzw. C-Fasern und SiBCN-Fasern fallen. Bevorzugt sind Fasern des
keramischen Verbundwerkstoffes gewahlt aus Aluminiumoxid-, Mullit-, Siliziumcarbid-, Zirkoni-
umdioxid- und/oder Kohlenstoff-Fasern. Mullit besteht dabei aus Mischkristallen aus Alumini-
umoxid und Siliziumdioxid. Bevorzugt ist die Verwendung von Fasern aus Oxidkeramik (Al2O3,
SiO2, Mullit) oder aus Nichtoxidkeramik (C, SiC). Bevorzugt sind oxidische Fasern.

Als Matrix kommen vorteilhaft oxidische und carbidische Keramiken in Frage, insbesondere Alu-
miniumoxid, Mullit, Siliziumcarbid, Zirkoniumdioxid und Spinell.

Es kommen vorteilhaft kriechbestandige Fasern zum Einsatz, d. h. Fasern, die im Kriechbereich
- im Temperaturbereich bis 1400 °C - keine oder minimale zeitliche Zunahme der bleibenden
Verformung, also der Kriechdehnung zeigen. Die Firma 3M gibt fir die NEXTEL-Fasern fol-
gende Grenztemperaturen an flir die bleibende Dehnung von 1 % nach 1000 h unter Zugbelas-
tung von 70 MPa an: NEXTEL 440: 875 °C, NEXTEL 550 und NEXTEL 610: 1010 °C, NEXTEL
720: 1120 °C an (Referenz: Nextel™ Ceramic Textiles Technical Notebook, 3M, 2004). Che-
misch sind die Fasern durch eine hohe Zeitstandfestigkeit dahingehend zu charakterisieren,
dass die Festigkeit insbesondere unter atmospharischer Luft bei hohen Betriebstemperaturen
gewahrleistet ist.

Die Fasern haben im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorteilhaft einen Durchmesser zwi-
schen 10 und 12 uym. Sie sind vorteilhaft miteinander - Ublicherweise mit Leinwand- oder Satin-
bindung - zu Textilbahnen verwoben, zu Schlauchen gestrickt oder als Faserblindel um eine
Form gewickelt. Zur Herstellung des keramischen Verbundsystems werden die Faserbiindel
oder Fasergewebe beispielsweise mit einem Schlicker impragniert, der die Komponenten der
spateren keramischen Matrix enthalt, vorteilhaft Al,O3, Zirkoniumdioxid oder Mullit, (Schmlcker,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/063911 PCT/EP2016/073614
8
M. (2007). Faserverstarkte oxidkeramische Werkstoffe. Materialwissenschaft und Werkstoff-
technik, 38(9), 698-704). Durch Warmebehandlung bei > 700 °C entsteht eine hochfeste Ver-
bundstruktur aus den Keramikfasern und der keramischen Matrix mit einer Zugfestigkeit von
vorteilhaft > 50 MPa, bevorzugt > 70 MPa, weiter bevorzugt > 100MPa, insbesondere >
120MPa.

Bevorzugt wird als Faserverbundkeramik SiC/SiC, C/SiC, ZrO,/ZrO,, ZrO/Al203, Al,03/ZrO,,
Al;0O3/Al203 und/oder Mullit/Mullit eingesetzt. Weiter bevorzugt sind die oxidischen Faserver-
bundkeramiken SiC/Al,O3, SiC/Mullit, C/Al,O3, C/Mullit, Al,03/Al,03, Al,Os/Mullit, Mullit/ Al,O3
und/oder Mullit/Mullit, wobei unter ,oxidischer Faserverbundkeramik® eine Matrix aus oxidischen
keramischen Partikeln verstanden wird, die keramische, oxidische und/oder nicht-oxidische Fa-
sern, enthalt. Besonders bevorzugt sind demnach Systeme, bei denen Faser und Matrix aus
dem gleichem oder sich ahnlich verhaltendem Stoff bestehen. Dabei bezeichnet das Material
vor dem Schragstrich den Fasertyp und das Material nach dem Schragstrich den Matrixtyp. Als
Matrixsystem fur die keramische Faserverbundstruktur kbnnen auch Siloxane, Si- Precursoren
und unterschiedlichste Oxide, wie zum Beispiel auch Zirkoniumdioxid, eingesetzt werden. Be-
vorzugt enthalt die Faserverbundkeramik mindestens 99 Gew-% Al,O3; und/oder Mullit.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist die Matrix einen Fillgrad an Fasern
(Volumenanteil der Fasern in der Verbundstruktur) von 20 bis 40 % auf, der gesamte Feststoff-
gehalt der Verbundstruktur betragt zwischen 50 und 80 %. Faserverbundkeramiken auf Basis
oxidischer keramischer Fasern sind chemisch bestandig in oxidierender und in reduzierender
Gasatmosphare (d. h. keine Gewichtsanderung nach Lagerung in Luft bei 1200 °C tber 15 h
(Referenz: Nextel™ Ceramic Textiles Technical Notebook, 3M, 2004)) und thermisch bestandig
bis ber 1300 °C. Faserverbundkeramiken besitzen ein quasi-duktiles Verformungsverhalten.
Damit sind sie temperaturwechselbestandig und besitzen ein quasi-zahes Bruchverhalten. So
kiindigt sich das Versagen eines Bauteils an, bevor es bricht.

Die Faserverbundkeramik weist vorteilhaft eine Porositat von 20 % bis 50 % auf; sie ist dem-
nach nicht gasdicht gemaf} Definition in DIN 623-2.

Besonders bevorzugt ist das System Aluminiumoxidfaser-Aluminiumoxidmatrix, insbesondere
im Einsatz beim Kalzinierprozess von NCM-Elektroden-Material, siehe Beispiele.

Der Fachmann kann das jeweils bevorzugte System Faser-Matrix anhand der in dem betreffen-
den erfindungsgemaflien Rohr durchzufilhrenden Reaktionen optimieren unter Berticksichtigung
der jeweils zuldssigen Verunreinigungen im Endprodukt.

Als Metall wird vorteilhaft eine Legierung, z.B. Stahle der Gute 1.47xx oder 1.48xx, oder Nickel-
basislegierungen der Giite 2.48xx, verwendet, bevorzugt 1.48xxx.
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Vorteilhaft besteht die Gesamt-Wand des erfindungsgemafien Rohres aus zwei oder mehr
Wanden. Weitere Wande konnen auf der Innenseite, der Auenseite und/oder zwischen den
genannten Wanden liegen; beispielsweise Schutzschichten gegen Abrieb, Dampfungsschichten
zur Kompensation unterschiedlicher Warmeausdehnung der Werkstoffe, elektrische Isolations-
schichten, Dichtungsschichten, Heizschichten (elektr. Heizung), oder auch Hohlschichten, die
mit inerten Gasen gespllt werden kénnen, z.B. mit Stickstoff oder Argon, oder die mit Dampf
zur Beheizung des Innenraums durchstréomt werden kénnen.

Bei einem erfindungsgemafien Rohr mit mehr als zwei Wanden kann z.B. die Zwischenwand
zwischen aulerem Metallrohr und innerem Faserverbundkeramikrohr aus expandiertem Graphit
oder Graphitfolie bestehen, z.B. Sigraflex® (SGL Carbon), um unterschiedliche Warmeausdeh-
nungen der Werkstoffe abzufedern.

Ferner kann beispielsweise bei einem erfindungsgemafien Rohr mit mehr als zwei Wanden ein
Rohr als Widerstandheizung eingesetzt werden. Dieses kann z.B. zwischen metallischem Au-
Renrohr und Faserverbundkeramikinnenrohr liegen.

Bei einem erfindungsgemafien Rohr mit vier Wanden ist z.B. eine Kombination aus den beiden
vorausgehenden Beispielen moglich, wobei die Positionen der Graphitschicht und der Wider-
standsheizung variabel sind.

Ferner ist ein erfindungsgemaRes Rohr mit drei oder mehr Wanden vorteilhaft, bei dem eine der
inneren beiden oder eine der inneren drei oder eine der inneren vier Wanden ein Widerstands-
heizungsrohr ist und die dulerste Wand eine thermische oder elektrische Isolationsschicht oder
eine sowohl thermische als auch elektrische Isolationsschicht ist, wobei die thermische Isolati-
onsschicht aus mehreren einzelnen Schichten bestehen kann, die hier aufgrund ihrer Funktion
als eine Wand betrachtet werden kénnen.

Bei der Kombination der Faserverbundkeramik mit einem metallischen Werkstoff liegt die
Wandstarke der Faserverbundkeramik vorteilhaft zwischen 1 mm und 10 mm, bevorzugt zwi-
schen 1,5 und 6 mm, insbesondere zwischen 2 mm und 6 mm; die Wandstarke des metalli-
schen Werkstoffes liegt vorteilhaft zwischen 2 und 30 mm, bevorzugt 2,5 und 25 mm, insbeson-
dere zwischen 3 und 15 mm bei einem einen Rohr-Innendurchmesser im Bereich von 100 bis
500 mm.

Die Warmeleitfahigkeit der Faserverbundkeramik liegt vorteilhaft bei 0,4 W/m-K bis 8 W/m-K bei
200 °C bzw. 0,3 bis 5 W/m-K bei 1000 °C.

Die Warmeleitfahigkeit der Metalllegierung liegt vorteilhaft bei 10 bis 25 W/m-K bei 200 °C bzw.
15 bis 35 W/m-K bei 1000 °C.
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Bei einem Rohr-Innendurchmesser von 500 bis 1200 mm und der Kombination der Faserver-
bundkeramik mit einem metallischen Werkstoff liegt die Wandstarke der Faserverbundkeramik
vorteilhaft zwischen 2 mm und 15 mm, bevorzugt zwischen 2,5 und 10 mm, insbesondere zwi-
schen 4 mm und 8 mm; die Wandstarke des metallischen Werkstoffes liegt vorteilhaft zwischen
3 mm und 40 mm, bevorzugt 5 mm und 30 mm, insbesondere zwischen 6 mm und 25 mm.

Bei erfindungsgemafien Rohren mit groRerem Innendurchmesser kann eine groRere Wand-
starke sinnvoll sein.

Die Lange und der Durchmesser eines Drehrohrs werden nach gefordertem Stoffdurchsatz und
bendstigter Verweilzeit des Stoffs im Rohr zur Erzielung der gewlinschten Produkteigenschaften
ausgelegt.

Indirekt beheizte Drehrohréfen haben blicherweise ein Verhéltnis von Ladnge zu Durchmesser
im Bereich von 5 bis 20, bevorzugt 6 bis 12. Es gibt aber auch Drehrohréfen, die stark davon
abweichen, insbesondere absatzweise betriebene Drehrohréfen. Die Rohrlange von indirekt be-
heizten Drehrohrofen betragt in der Regel zwischen 1 und 20 m, wobei zwischen 0,5 m und 20
m davon beheizt sind. Es gibt Drehrohre, bei denen nur ein kleiner Teil der Gesamtlange be-
heizt ist (< 50 %), der Rest der Lange dient als Trocknungs- oder Vorwdrmzone bzw. als Kih-
lungszone, wobei eine aktive Kuhlung, z.B. durch Klhlwasseraufgabe auf die Rohrauflenwand,
moglich ist. Die Innendurchmesser dieser indirekt beheizten Drehrohrdfen betragen blicher-
weise zwischen 50 und 1500 mm, wobei im Produktionsmalistab Ublicherweise Rohre mit ei-
nem Innendurchmesser > 100 mm, meist > 250 mm eingesetzt werden.

Die Abdichtung des erfindungsgemafien Rohres, z.B. bei der Anwendung im Drehrohrofen, er-
folgt vorteilhaft iber das AuRenrohr. Das Innenrohr beinhaltend eine Faserverbundkeramik wird
vorteilhaft so in das metallische AuRenrohr eingefiigt, dass vorteilhaft kein Feststoff, d.h. vorteil-
haft weniger als 0,1 % des Feststoffs bezogen auf den Ausgangsmassenstrom, zwischen die
Rohre gelangen kann, bzw. dass vorteilhaft kein Feststoff aus dem Zwischenraum wieder hin-
ausgelangen kann.

Die zumindest zwei Wéande des erfindungsgemafien Rohres kdnnen z.B. durch keramische Kle-
ber oder Metall-Keramik-L6t- oder Schweilstellen verbunden werden. Auch die Verwendung
metallischer Hilsen, die aufgeschrumpft werden, ist méglich. Dabei ist auf die unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Werkstoffe Rlicksicht zu nehmen. Der thermische
Ausdehnungskoeffizient von Metalllegierungen ist in der Regel etwa doppelt so grofl? wie der
des Faserkeramikverbundwerkstoffs, welcher im Bereich 4,3 - 8,4 * 106 / K liegt (Whipox®).

Das bedeutet, dass bei der Herstellung von erfindungsgemafiien Rohren vorteilhaft das Innen-
rohr z.B. in das vorgewarmte Auf3enrohr eingefiihrt wird, so dass vorteilhaft im kalten Zustand
ein passgenaues Flachenpaar vorliegt. Im heiRen Zustand ware dann vorteilhaft Spiel zwischen
Innen- und AuRRenrohr vorhanden.
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Alternativ kann zwischen Innen- und Au3enrohr auch im kalten Zustand ein geringfligiger Ab-
stand von beispielsweise 1 bis 20 mm, bevorzugt 2 bis 10 mm, insbesondere 2 bis 6 mm (Diffe-
renz Innendurchmesser Aulenrohr — Au3endurchmesser Innenrohr) vorgesehen werden (Fig.
1). Der Abstand kann durch Federn, z.B. aus Keramikfasermatten/-geweben, Graphit, oder
auch Faserkeramikverbundwerkstoff gehalten werden. An den Stirnseiten ist vorteilhaft der
Spalt (Fig. 1) zwischen Innenrohr und Auf3enrohrstirnflache durch ein geeignetes Material abge-
dichtet (Los-Los-Lagerung). Das Innenrohr kann an einer Stirnseite auch fest mit dem Auflien-
rohr verbunden werden, so dass nur an einer Seite ein Spalt vorliegt (Fest-Los-Lagerung). Die
Rohre sind nicht zwangsweise koaxial ausgerichtet, dies ist aus mechanischen Griinden (Belas-
tung der Lagerung) aber vorteilhaft.

Die Versiegelung beider Enden oder eines Endes des Verbundrohres kann auf vielfache Art
und Weise durchgefiihrt werden.

Beispielsweise kann durch impragnierung oder Beschichtung der duReren Wand oder der inne-
ren Wand mit einem Polymer, einer vorteilhaft unporésen Keramik, Pyrokohlenstoff und/oder
einem Metall eine Versiegelung erreicht werden. Die versiegelten Bereiche dienen als Dichtfla-
chen. Diese Variante kann bis zu einem Temperaturbereich von < 400 °C eingesetzt werden.
Vorteilhaft wird das Rohr lediglich im Randbereich zu dem metallischen Verbindungsstiick be-
schichtet. ,Randbereich” bedeutet der letzte Abschnitt vor dem Ubergang zu einem anderen
Werkstoff, bevorzugt mit einer Lange entsprechend dem 0,05- bis 10-fachem Innendurchmes-
ser des Rohres, bevorzugt entsprechend dem 0,1- bis 5-fachem Innendurchmesser, insbeson-
dere entsprechend dem 0,2- bis 2-fachem Innendurchmesser. Die Dicke der Impragnierung ent-
spricht vorteilhaft der kompletten Wanddicke des Rohres im Randbereich. Verfahren zur Im-
pragnierung sind dem Fachmann bekannt.

Dieses Mehrfachmantelrohr, bevorzugt Doppelmantelrohr, wird beispielsweise als Drehrohr im
Drehrohrofen verwendet. Ein Drehrohrofen ist ein Ofen, in dem das zu behandelnde Schiittgut
selbst bewegt wird.

Alternativ kann das erfindungsgemafie Rohr in einem vertikalen Kalzinierofen eingesetzt wer-
den, bei dem das Rohr statisch gelagert und von aufien beheizt wird und das Kalzinationsgut
von oben nach unten durch das Rohr wandert. Der vertikale Kalzinierofen kann sowohl als Rie-
selreaktor als auch als ,wanderndes Festbett” ausgefiihrt werden.

Das Mehrfachmantelrohr kann dartiber hinaus auch fiir Trommel- oder Drehrohrtrockner oder
als Kihlrohr eingesetzt werden.

Die vorliegende Erfindung beinhaltet ferner einen Drehrohrofen beinhaltend ein erfindungsge-
mafes Drehrohr.
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Bevorzugt betrifft die vorliegende Erfindung einen Drehrohrofen beinhaltend ein Drehrohr, das
mindestens doppelwandig aufgebaut ist, wobei das Material der mindestens einen Wand eine
Faserverbundkeramik beinhaltet und das Material der mindestens anderen Wand Keramik oder
Metall beinhaltet.

Im Drehrohrofen werden typischerweise thermische Behandlungen (Kalzinierung) von Material
durchgeflhrt. Insbesondere ist das erfindungsgemafie Drehrohr fir thermische Behandlungen
bei hohen Temperaturen geeignet, insbesondere bei Temperaturen des Kalzinationsguts zwi-
schen 300 und1800 °C, bevorzugt 400 bis 1600°C, insbesondere zwischen 500 und 1300°C.

Vorteilhaft ist die Kombination von Faserverbundkeramik, insbesondere als Innenwand, und des
metallischen Werkstoffes, insbesondere als Aullenwand, bei Temperaturen im Bereich zwi-
schen 300 und 1300 °C, bevorzugt 500 bis 1200°C, insbesondere zwischen 600 und 1100°C.

Bevorzugt wird erfindungsgemalies Drehrohr indirekt beheizt. Der Warmeeintrag erfolgt vorteil-
haft von aufen sowohl durch das Metall- als auch durch das Faserverbundkeramikrohr an das
sich im Rohr befindende Gut. Es kdnnen dabei alle dem Fachmann bekannten indirekten Behei-
zungsmethoden verwendet werden. Die Beheizung kann z.B. elektrisch, durch Erdgasbrenner
oder durch Dampf erfolgen.

Der generelle Aufbau eines Drehrohres ist dem Fachmann beispielweise aus “Rotary Kilns” von
A. A: Boateng, ,Chemiemaschinen. Zentrifugen - Filter — Drehrohréfen® von Kantorowitsch oder
Praxishandbuch Thermoprozesstechnik, Band II: Anlagen, Komponenten, Sicherheit. 2. Auf-
lage, 2011, S. 571-579 bekannt.

Drehrohréfen sind typischerweise kontinuierlich betrieben Ofen zur thermischen Behandlung
von Feststoffen, die als Pulver oder Formkdrper vorliegen kénnen. Die Ofen werden meist mit
einer geringen Neigung von wenigen Grad, beispielsweise 0 bis 5°, betrieben, um durch die Ro-
tation um die Rohrachse, beispielsweise mit einer Fr-Zahl im Bereich von 10 bis 0,9, einen axi-
alen Feststofftransport hervorzurufen. Es gibt jedoch auch Batch-Drehrohréfen und Drehrohr-
ofen mit keiner oder negativer Neigung, sowie Drehrohréfen, bei denen der Feststofftransport
hauptséachlich durch Einbauten (Wendel oder Férderschnecke) hervorgerufen wird.

Drehrohrofen werden meist gasdurchstrémt betrieben, bei kontinuierlich betriebenen Ofen kann
der Gasstrom im Gleich- oder Gegenstrom zum Feststoffstrom erfolgen. Die Stromungsge-
schwindigkeit des Gases liegt typischerweise im Bereich von 0 bis 1 m/s. Die Atmosphare kann
reaktiv, inert, oxidierend oder reduzierend sein. Die Verweilzeit des Feststoffs im Drehrohrofen
betragt Ublicherweise einige Minuten bis zu wenigen Stunden (10 bis 240 min), kann, insbeson-
dere im Fall direkt beheizter Drehrohrdfen, aber auch deutlich dariiber hinausgehen.
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Im erfindungsgemafen Drehrohr kdnnen alle dem Fachmann bekannten Klopfer verwendet
werden, siehe “Rotary Kilns” von A. A. Boateng. Ublicherweise sind Klopfer an Kopf (Feststoffe-
inlaufseite) und Fuld (Feststoffauslaufseite) des Drehrohrs auen am Rohr angebracht. Entlang
des Rohrumfangs kdnnen mehrere Klopfer oder Hubeinrichtungen fiir einen ortsfesten, mecha-
nischen Klopfer (Hammer) angebracht sein. Pneumatische Klopfer kdnnen neben Kopf- und
Fullposition auch entlang des Rohrs angebracht werden. Dazu wird vorteilhaft der Heizmantel
im Bereich des StoRels unterbrochen werden.

Der erfindungsgemafle Drehrohrofen ist insbesondere fiir die thermische Behandlung von Ma-
terialien, z.B. partikularen Feststoffen bzw. Schittgltern in Form von Pulvern, Bruchstlcken,
Agglomeraten, Formkdrpern wie z.B. Tabletten oder Extrudaten, geeignet.

Ferner ist der Drehrohrofen geeignet fur Oxidation, Reduktion, Oberflachenbehandlung (z.B.
thermisches Nitridieren), Phasenausbildung, (Re-)Kristallisierung, Trocknung, Zersetzung, Ver-
brennung, Pyrolyse, Vergasung, sowie Synthese aller Art.

Der erfindungsgemafe Drehrohrofen ist ferner fur den Einsatz in Prozessen mit mehreren ther-
mischen Behandlungsschritten geeignet. Es kann bei diesen Prozessen vorteilhaft ein oder
mehrere thermische Behandlungen in dem erfindungsgemafen Drehrohr durchgefiihrt werden,
wobei die anderen thermischen Behandlungen in anderen Reaktoren, wie z.B. Tunneldfen,
durchgeflihrt werden. So kann zum Beispiel eine Kombination aus Dissoziationsreaktion und
Rekristallisation- oder Anlassschritt wie folgt durchgefiihrt werden: Dissoziationsreaktion, wie
die Zersetzung von Carbonat- oder Nitratsalzen zum entsprechenden Oxid und zu Kohlenstoff-
dioxid bzw. entsprechenden Stickoxiden im Drehrohrofen und Rekristallisations- oder Anlass-
schritt in einem nachgeschalteten Tunnelofen.

Der Drehrohrofen, in dem das Kalzinationsgut durchmischt wird, ist durch bessere Warme- und
Stoffubertragung im Kalzinationsgut gekennzeichnet. Dies wirkt sich glnstig auf die durchzuflih-
rende Reaktion aus. Die notwendige Verweilzeit im Drehrohrofen ist geringer als in einem Tun-
nelofen, in dem das Kalzinationsgut nicht durchmischt wird.

Manche thermische Behandlungsschritte kdnnen jedoch aufgrund ihrer Anforderungen an Tem-
peratur und/oder Verweilzeit sowie aufgrund von z.B. kohasiven Eigenschaften des Kalzinati-
onsguts bei hoher Temperatur nicht im Drehrohrofen durchgeflihrt werden. In einem solchen
Fall ist ein Verfahren mit vorgeschalteter thermischer Behandlung im Drehrohrofen vorteilhaft,
wenn mindestens ein Schritt der thermischen Behandlung in einem Drehrohrofen durchgeflhrt
werden kann. Dies fUhrt zu verkirzter Verweilzeit im Tunnelofen und somit zu héherer Produkiti-
onskapazitat. Daneben kénnen oftmals hdhere Beladungen der Brennhilfsmittel (Tiegel) im Tun-
nelofen realisiert werden, wenn eine chemische Reaktion oder Trocknung bereits im vorge-
schalteten Drehrohrofen durchgefiihrt werden konnte. Das kombinierte Verfahren mit Drehroh-
rofen und Tunnelofen erweist sich in diesem Fall besondersvorteilhaft.
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Bevorzugt sind thermische Behandlungen von Materialien, die hohe Reinheitsanforderungen
aufweisen, insbesondere Freiheit von Verunreinigungen (ber 50 ppm (volumetrisch, molar oder
massebezogen) durch Stoffe, die bei der thermischen Behandlung in das Produkt gelangen
kdénnen.

Ferner sind bevorzugt die thermischen Behandlungen von Materialien, die stark zu Anbackun-
gen neigen, insbesondere solchen, die zu einer Belagbildung auf der Rohrinnenwand fiihren, so
dass an mindestens einer Stelle entlang der Rohrachse mindestens 50 % des Rohrumfangs im
Inneren bedeckt sind.

Der erfindungsgemafie Drehrohrofen kann beispielsweise bei der Kalzinierung von alkalischem
Material, eingesetzt werden, zum Beispiel bei der Herstellung von lithiierten Schichtoxiden von

Nickel, Kobalt und Mangan. Bei dieser Anwendung ist die Faserverbundkeramik vorteilhaft aus
dem System Al>O3/Al,O3 hergestellt.

Es sind je nach zu behandelndem Gut andere Faserkeramikverbundwerkstoffe zu bevorzugen.

Das erfindungsgeméaRe Rohr kann zur Herstellung beliebiger lithiierter Ubergangsmetalloxide
verwendet werden. Der Begriff "lithiiertes Ubergangsmetalloxid” beinhaltet Mischmetalloxide,
die Lithium und zumindest ein Ubergangsmetall enthalten, ist jedoch nicht hierauf beschrankt.
Vorteilhafte lithiierte Ubergangsmetalloxide sind solche von Nickel, Kobalt, Mangan, und Kombi-
nationen von mindestens zwei der vorhergehenden. Das stochiometrische Verhaltnis zwischen
Lithium und den Gesamt-Ubergangsmetallen liegt vorzugsweise im Bereich von 1,13: 0,87 bis
1: 2. Lithiiertes Ubergangsmetalloxid kann bis zu 5 Mol-% Al, bezogen auf den Gesamtiiber-
gangsmetallgehalt, enthalten.

Bevorzugte lithiierte Ubergangsmetalloxide sind lithiierte Spinelle und lithiierte Ubergangsme-
talloxide mit Schichtstruktur.

Bevorzugte lithiierte Ubergangsmetalloxide sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus li-
thiierten Spinellen, lithiierten Ni-Co-Al-Oxiden und lithiierten Ubergangsmetalloxiden mit
Schichtstruktur.

Beispiele von lithiierten Ubergangsmetalloxiden sind LiCoO, LiMnO,, LiNiO, und Verbindungen
der allgemeinen Formel Li1+x(NiaCon,Mn:M14)1xO2, wobei M' ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Ca, Al, Ti, Zr, Zn, Mo, V und Fe, und die weiteren Variablen vorteilhaft wie folgt de-
finiert sind:

in einem Bereich zwischen 0,015 und 0,13,
in einem Bereich zwischen 0,3 und 0,7,
in einem Bereich zwischen 0 und 0,35,
in einem Bereich zwischen 0,2 und 0,5

O T o X
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d in einem Bereich zwischen 0 und 0,03,
wobeia+b+c+d=1.

In einer speziellen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man lithiierte Ubergangs-
metalloxide aus LiCoOz-beschichteten lithiierten Nickel-Kobalt-Magnesium-Oxiden, dotiert oder
nicht dotiert, ein Beispiel ist LiCoO2-beschichtetes LiNio9C00.00Mgo.0102. Grundsatzlich kann je-
der der thermischen Behandlungsschritte zur Herstellung von LiCoO»-beschichteten lithiierten
Nickel-Kobalt-Magnesium-Oxiden in einem erfindungsgemafen Drehrohr durchgefiihrt werden.

Weitere Beispiele von lithiierten Ubergangsmetalloxiden sind Verbindungen der folgenden allge-
meinen Formel Li1+(M?2)24O4.r, wobei vorteilhaft r im Bereich von 0 bis 0,4 und y im Bereich zwi-
schen 0 und 0,4 liegt; M2 ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Metallen der Gruppen 3 bis
12 des Periodensystems, zum Beispiel Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Mo, wobei Mn, Co und Ni
sowie Kombinationen hiervon bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus Ni
und Mn. Ganz besonders bevorzugt sind LiMn2O4 und LiNi>+Mn{O4 wobei t vorteilhaft im Bereich
zwischen 0 und 1 liegt.

Besipiele von Li-Ni-Co-Al-Oxiden sind Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel
Li(NinCoiAl})O2+r. Typische Werte fir h, i und j sind:

h in einem Bereich zwischen 0,8 und 0,85,
i in einem Bereich zwischen 0,15 und 0,20,
jin einem Bereich zwischen 0,01 und 0,05.
rin einem Bereich zwischen 0 und 0,4.

Das Verfahren zur Herstellung der vorstehend genannten lithiierten Ubergangsmetalloxide bein-
haltet drei Schritte, im Folgenden als Schritt (a), Schritt (b) und Schritt (¢c) benannt:

(a) Mischen mindestens eines Lithiumsalzes und eines Precursors, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Ubergangsmetalloxiden, Ubergangsmetalloxyhydroxiden, Ubergangsmetallhyd-
roxiden und Ubergangsmetallcarbonaten, wobei Ubergangsmetallhydroxide und Ubergangsme-
talloxyhydroxide bevorzugt sind,

(b) Vorkalzinieren der in Schritt (a) erhaltenden Mischung bei einer Temperatur im Bereich von

300 bis 700 °C und

(c) Kalzinieren der vorkalzinierten Mischung gemaf Schritt (b) bei einer Temperatur im Bereich
von 550 °C bis 950 °C.

Einer der Schritte (b) und (c) oder beide kédnnen in dem erfindungsgemafien Rohr durchgefiihrt
werden. Auch kénnen die beiden Schritte (b) und (c) gemeinsam in nur einem einzigen Rohr
gemal der vorliegenden Erfindung durchgefihrt werden.
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Bei der hier beschriebenen Anwendung ist die chemische Bestandigkeit der erfindungsgema-
Ren Rohre, insbesondere gegentiber korrosiven Medien bei hohen Temperaturen, von grof3er
Bedeutung. Gegenliber dem Einsatz von einwandigen monolithischen Keramiken bietet Faser-
verbundkeramik zwei entscheidende Vorteile: Zum einen die bessere Verfugbarkeit von Bautei-
len in den geforderten Dimensionen, insbesondere grolte Durchmesser und Langen; zum ande-
ren ist Faserverbundkeramik mechanisch quasiduktil, was den Einsatz von Klopfern erlaubt. Fa-
serkeramikrohre kdnnen hinreichend diinnwandig hergestellt werden, so dass indirekter War-
meeintrag durch die Rohrwand trotz Doppelmantelstruktur moglich ist.

Die Vorteile oxidischer Faserverbundkeramiken sind zusammengefasst: die hohe Temperatur-
bestandigkeit, die hohe elastische Streckgrenze keramischer Fasern (ca. 1 %) und quasi-dukti-
les Verformungs- und Bruchverhalten. Zudem kénnen aufgrund der Unempfindlichkeit von Fa-
serkeramikverbundwerkstoffen gegenlber thermischen Gradienten und thermischen Schocks
Rohre mit grélerem Durchmesser und gréRerer Lange gefertigt und verwendet werden, als
dies mit reinen keramischen Werkstoffen moglich ist.

Beschreibung der Figuren:

Figur 1 ist eine schematische Darstellung eines indirekt beheizten Drehrohrofens mit drei Heiz-

zonen [3] im Querschnitt in Seitenansicht. Die Rotationsachse ist als Strichpunktlinie dargestellt.
Gekennzeichnet sind die abzudichtenden Rohrumfange [1] an der Stimseite des Innenrohrs [2],
welches in dieser Darstellung etwas kiirzer ist als das Aullenrohr [4]. Das Aullenrohr [4] weist in
diesem Beispielschema Uberlaufwehre an Ein- und Auslass auf, diese sind optional.

Figur 2 zeigt das Doppelmantelrohr in Stirnseitenansicht. Das Innenrohr [5] wird in dieser bei-
spielhaften, schematischen, nicht mafRstabsgetreuen Darstellung von vier im 90°-Winkel zuei-
nanderstehenden Federn [6] im Au3enrohr [7] in Position gehalten. Die Federn dienen der
Kompensation unterschiedlicher Warmeausdehnungen von Innen- und Auf3enrohr.

Beispiele:

Gasvolumina sind in Normkubikmeter angegeben, das heil’t bei 1 bar und 20°C geman ISO
6358 / ISO 8778.

l. Herstellung einer Mischung

Es wurde eine trockene Mischung von Li2CO3z mit MO(OH)-Precursorpartikeln, M = Ni, Co und
Mn im Molverhaltnis 1:1:1, mittlerer Partikeldurchmesser 10 um, hergestellt. Das Massenver-

héltnis von Li2CO3 zu MO(OH) betrug 1 : 2. Man erhielt eine Mischung.

. Kalzinierversuche
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Vergleichsversuche: Kalzinierung von NCM-Kathodenmaterialien in einem Metallrohr. NCM-Ka-
thodenmaterialien sind korrosiv und neigen bei der thermischen Behandlung im Drehrohr bei
hohen Temperaturen ab ca. 700 °C zu starkem Ankleben an der Rohrwand. Dies macht den
Einsatz von Hilfsmitteln wie z.B. Klopfern oder Abstreifern erforderlich. Ohne Einsatz derartiger
Hilfsmittel wird die Rohrinnenwand vollstandig mit angebackenem Material bedeckt.

I1.1: Kontinuierliche Kalzination bei 675 °C

I1.1.1: Verwendung eines Rohres aus Nickelbasislegierung

Mischung aus I. wurde einem Drehrohrofen der Firma ,Linn High Therm® (Rohrlange 2 m, da-
von 1 min drei Zonen eingeteilt beheizt, Rohrinnendurchmesser 100 mm, keine Einbauten) mit
Rohr aus Nickelbasislegierung der Gite 2.4851 (ber eine Férderschnecke zugefihrt. Die Zu-
fuhr an Mischung wurde auf 1,3 kg/h festgelegt. Der Ofen hatte 3 Heizzonen mit einer jeweili-
gen Lange von 330 mm, im Beispielfall der thermischen Behandlung im Drehrohrofen, waren
diese auf 550 °C, 675 °C, und 675 °C eingestellt. Die Rohrneigung betrug 1°, die Rotationsge-
schwindigkeit 2 Umdrehungen pro Minute. Es wurden keine Klopfer eingesetzt.

Die e Mischung durchlief bei der thermischen Behandlung einen unbeheizten Teil des Rohrs
von ca. 400 mm Lange (das Ende der Férderschnecke ragte ca. 100 mm ins Rohr hinein), und
wurde dort durch Konvektion (Gas im Gegenstrom, aus dem beheizten Bereich kommend, Kon-
duktion (Warmeleitung in Schittgut und Metallrohr) und Strahlung vorgewarmt. Nach den Heiz-
zonen folgte ein weiterer unbeheizter Teil von 500 mm Lange, bevor das Material ausge-
schleust wurde. Der Drehrohrofen wurde im Gegenstrom betrieben, es wurden 2 my*/h Luft auf
der Feststoffaustragseite zugefiihrt.

Die chemischen Reaktionen, die zur Produktbildung fUhrten, liefen in allen Zonen ab, auch in
der nicht beheizten Einlaufzone und bereits in der Dosier-/Forderschnecke. Dies konnte durch
die teilweise Zersetzung der Lithiumcarbonats zu Lithiumoxid (und CO2) durch Entnahme einer
Probe aus der Férderschnecke nachgewiesen werden.

[1.1.2: Verwendung eines Rohrs aus Stahl ,SS 330°

Mischung nach I. wurde in einem Drehrohrofen des Herstellers ,Harper International” thermisch
behandelt. Dabei wurde ein einbautenloses Rohr aus der Stahllegierung ,SS 330“ verwendet,
dessen Gesamtlange 10 Fuly (US, entsprechend 3,05 m) und dessen Innendurchmesser 10 Zoll
(25,4 cm) betragt. Von der Gesamtlange sind 8 Fuly in 4 Heizzonen von jeweils 2 Ful Lange
beheizt. Die Temperaturen der Heizzonen wurden auf 550 °C (erste Zone) bzw. 675 °C (Zonen
2-4) eingestellt.

Dem Ofen wurden pro Stunde 8,4 kg der Mischung aus |. zugefihrt. Die Rohrneigung wurde auf
1,5 ° eingestellt, die Drehgeschwindigkeit auf 1,5 Umdrehungen pro Minute. Es wurden 10 my*/h
Luft im Gegenstrom zugefihrt. Es wurden Klopfer eingesetzt.
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Waéhrend des thermischen Behandlungsprozesses reicherte sich Chrom aus der Rohrlegierung
in beiden Versuchen im Produkt an. In der Eduktmischung und in der Férderschnecke war noch
keine Produktverunreinigung durch Chrom feststellbar. Die Versuche wurden dreimal wiederholt
und die gemittelten Analysewerte der Chromkonzentration sind in Tabelle 1 aufgeflhrt.

Tabelle 1: Chromanreicherung nach Kalzinierung bei 675 °C

Ort der Probenentnahme | Vergleichsbeispiel 1.1 Vergleichsbeispiel 1.2
Eduktmischung <10 ppm <10 ppm
Forderschnecke <10 ppm <10 ppm
Ofenauslauf 20 ppm 30 ppm

Die Messgenauigkeit liegt fir Cr bei £ 2 ppm.

[1.2: Kontinuierliche Kalzination bei 900°C - Vergleichsbeispiel

Analog zu Versuch 11.1.1 wurde im selben Drehrohrofen mit einem Rohr aus 2.4851 (Nickelba-
sislegierung) eine Kalzinierung bei 900°C durchgefiihrt.

Man flihrte 1,2 kg/h Material zu, das gemafR des in Beispiel 11.1.1 beschriebenen Verfahrens
hergestellt wurde. Die Heizzonen waren auf jeweils 925 °C eingestellt. Die Rohmeigung betrug
2°, die Rotationsgeschwindigkeit 2 Umdrehungen pro Minute.

Der Versuch musste aufgrund der starken Anbackungen abgebrochen werden. Das Material
backte aufgrund seiner - bei hohen Temperaturen klebrigen - Eigenschaften an der Rohrwand

an. Das handisch entnommene Produkt hatte Verunreinigung gemaf Tabelle 2.

Tabelle 2: Chrom- und Eisenanreicherung (Massenbasis) nach Kalzinierung bei 925 °C

Ort der Probenentnahme | Chrom aus Nickelbasisle- Eisen aus Nickelbasislegie-
gierung der Glte 2.4851 rung der Glite 2.4851
Héandische Probenent- 0,15 % / 1500 ppm 0,009 % /90 ppm

nahme nach abgebro-
chenem Versuch

Die Messgenauigkeit liegt fur Cr und Fe bei £ 2 ppm

[11.: Diskontinuierliche Kalzination
[11.1: Materialtest / Kontaminationstest Aluminiumoxid:

In Materialtests wurde gezeigt, dass Aluminiumoxid sowohl in Form von dicht gesinterter oder
portser Keramik als auch als Faserverbundkeramik (Al,O3/Al,O3) bestandig gegen das zu be-
handelnde Gut ist.
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Es wurden Faserverbundkeramiken auf Basis von Endlosfasern ,3M™ Nextel™ Ceramic Fiber
610" verwendet. Die Fasern weisen einen Anteil von >99 % Al,O3; auf. Die verwendeten Faser-
verbundkeramiken basierten dariiber hinaus auf einem keramischen Schlicker mit einem Anteil
von > 99 % Al,Os am Feststoff. Die Faserverbundkeramiken unterschieden sich hinsichtlich wei-
terer Eigenschaften wie z.B. Dichte, Porositat, Oberflachenbeschaffenheit.

Dabei wurde im diskontinuierlich betriebenen Kammerofen gearbeitet. Es wurde eine Probe des
Werkstoffs mit Mischung aus I. beaufschlagt, auf 900 °C erhitzt (bei 3 K/min) und nach 6 Stun-
den Haltezeit abgekuhlt. Dadurch wird zusatzlich zur chemischen eine thermische Wechselbe-
anspruchung aufgepragt. Nach der Abklhlung wurde erhaltenes Produkt durch frische Mi-
schung nach |. ersetzt und der Zyklus wurde von neuem durchlaufen. Die Proben hielten ber
30 Zyklen bzw. 90/100 Zyklen stand. 30 Zyklen sind eine typische Anzahl, nach der sich die
Eignung eines Werkstoffs feststellen Iasst.

Bei diesen Materialtests wurde keine Verunreinigung im Produkt nachgewiesen.

Tabelle 3: Chemische Bestandigkeit von Keramik und Faserverbundkeramik

Aluminiumoxid, | Aluminiumoxid, Faserverbundkeramik
dicht gesintert porose Keramik (AL,O3/A103)
Zyklus >100 >30 >90

Verunreinigung | - - -
an Cr, Fe und
Cu

I11.2: Materialtest / Kontaminationstest hochtemperaturbestandigen Stahlen und Nickelbasisle-
gierungen:

Analog zum Materialtest fur Aluminium wurde vor jedem Zyklus frische Mischung nach I. auf
Testbleche aufgegeben. Es handelte sich um Bleche der MalRe 100 x 100 mm mit Dicken von 2
bis 3 mm.

Bei den Vergleichstests mit hochtemperaturbestandigen Stahlen der Glte 1.4845 und Nickelba-
sislegierungen der Giite 2.4856 wurden bei den auf dieselbe Weise durchgefihrten Tests mit
Maximaltemperaturen von 900 °C bzw. 700 °C Verunreinigung an Cr und Fe geman Tabelle 4,
nachgewiesen. Auch nach dem 5. Zyklus traten erneut Verunreinigungen auf; eine Stabilisie-
rung konnte nicht festgestellt werden. Die Testreihe bei 900 °C wurde aufgrund der enorm ho-
hen Verunreinigungen des Produkts nach dem 5. Zyklus abgebrochen.

Tabelle 4: Kontamination durch metallische Werkstoffe
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Verunreinigung nach einem Zyklus
900 °C 700 °C
Werkstoff 2.4856 1.4845 2.4856 1.4845
NiCr22Mo9Nb | X8CrNi25-21 | NiCr22Mo9Nb X8CrNi25-21
Cr 2100 14400 5 583
Fe 320 300 3 5
Verunreinigung nach funf Zyklen
900 °C 700 °C
Werkstoff 2.4856 1.4845 2.4856 1.4845
NiCr22Mo9Nb | X8CrNi25-21 | NiCr22Mo9Nb X8CrNi25-21
Cr 2400 2500 <1 229
Fe 300 1500 3 37
Verunreinigung nach zehn Zyklen
700 °C
Werkstoff 2.4856 1.4845
NiCr22Mo9Nb X8CrNi25-21
Cr 31 251
Fe 10 7

Versuch 111.3 Kalzination in einem erfindungsgemafien Rohrreaktor

Flgt man einen Drehrohrreaktor mit einer inneren Wand aus Faserverbundkeramik,
AlL,O3/Al;O3, dulRere Wand aus Stahl SS 330, so erhalt man einen erfindungsgemafen Drehroh-
rofen, Quotient aus Warmeleitfahigkeit und Wanddicke (Warmedurchgangskoeffizient) bei

800 °C > 50 W/(m2-K), aber unter 5000 W/(m?2-K). Die Rohrneigung lasst sich auf 1,5 ° einstel-
len. Fligt man dem erfindungsgemafien Drehrohren pro Stunde 8,4 kg der Mischung aus I. zu
und kalziniert bei 675°C und einer Drehgeschwindigkeit von 1,5 Umdrehungen pro Minute so-
wie einer Luftzufuhr von 10 my*h Luft im Gegenstrom, so beobachtet man dass das resultie-
rende Kathodenmaterial geringere Verunreinigungen an Fe und Cr aufweist als ein Kathoden-
material, das nach 11.1.2 hergestellt wird. Das gefugte Rohr erlaubt den Einsatz von Klopfern zur
Verhinderung von Anbackungen an der Rohrwand.
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Patentanspriiche:

1. Rohr, das mindestens doppelwandig aufgebaut ist, wobei das Material der innenliegenden
Wand Faserverbundkeramik beinhaltet und das Material der au3enliegenden Wand Metall
beinhaltet, wobei die zumindest doppelwandige Rohrwand einen Quotient aus Warmeleit-
fahigkeit und Wanddicke (Warmedurchgangskoeffizient) bei 800 °C von > 50 W/(m?-K)
aufweist

2. Rohr nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Fasern und/oder der Matrix
Oxide eines Elementes aus der Gruppe: Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Seltene Erden, Ti, Zr, Hf, V,
Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, B, Al, Ga, Si, Ge, Sn, Re, Ru, Os, Ir, In, oder Mi-
schungen von mindestens zwei dieser Oxide eingesetzt werden.

3. Rohr nach einem der Ansprliche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Faserver-
bundkeramik SiC/SiC, C/SiC, ZrO,/ZrO,, ZrO,/Al;03, Al203/ZrO2, Al203/Al03 und/oder
Mullit/Mullit eingesetzt wird.

4. Rohr nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass bei
einem einen Rohr-Innendurchmesser im Bereich von 100 bis 500 mm die Wandstarke der
Faserverbundkeramik zwischen 1 mm und 10 mm und die Wandstarke des metallischen
Werkstoffes zwischen 2 nm und 30 mm liegt.

5. Rohr nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass bei
einem Innendurchmesser zwischen 200 mm und 500 mm die gesamte Wandstarke 2 mm
bis 100 mm betragt, wobei die Dicke der Wand aus Faserverbundkeramik weniger als
90 % der gesamten Wandstarke betragt.

6. Rohr, das mindestens doppelwandig aufgebaut ist, wobei das Material von mindestens
einer Wand eine Faserverbundkeramik beinhaltet und das Material mindestens einer an-
deren Wand Metall beinhaltet.

7. Drehrohr nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es einen Quotient aus Warme-
leitfahigkeit und Wanddicke (Warmedurchgangskoeffizient) bei 800 °C von > 50 W/(m2:K)
aufweist.

8. Drehrohr beinhaltend ein Rohr nach den Anspriichen 1 bis 5.

9. Drehrohrofen beinhaltend ein Drehrohr beinhaltend Faserverbundkeramik als Rohrmate-
rial oder ein Drehrohr nach einem der Anspriiche 6 bis 8.
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10. Verwendung des Drehrohrofens nach Anspruch 9 fur thermische Behandlungen, Oxida-
tion, Reduktion, Oberflachenbehandlung, Phasenausbildung, (Re-)Kristallisierung, Trock-
nung, Zersetzung, Verbrennung, Pyrolyse, Vergasung und/oder Synthesen.

11.  Verwendung des Drehrohrofens nach Anspruch 9 fiir Kalzinierungen von alkalischem Ma-
terial.
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