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(57) Abstract: The invention relates to a granular refractory min-
eral elasticizing granulate for refractory products, in particular for
basic refractory products, wherein the minerals consist of mono-
phase sintered spinel mixed crystals of the ternary system MgO-
Fe;03-Alh 03 of the composition range MgO: 12 to 19.5, in par-
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ticular 15 to 17 wt.-%, remainder: FeoO3 and Al,Os3 in a quantity
ratio range of Fe;Os3 to Al,O3 between 80 to 20 and 40 to 60 wt.-
%, the respective mixed crystals having an FeoO3 and Al,O3 con-
tent, starting from an MgO content between 12 and 19.5 wt.-%,
from the limited ranges indicated for each case, to obtain 100% in
the total composition. The invention also relates to a method for
producing said elasticizing granulate and to the use of the same.

Pleonast

l Hercynit \FF

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein kdrniges feu-
erfestes mineralisches Elastifizierergranulat fiir Feuerfesterzeug-
nisse, insbesondere fiir basische Feuerfesterzeugnisse, minera-
lisch bestehend jeweils aus einem monophasigen Sinterspinellmis
chkristall des Dreistoffsystems MgO-Fe,O3-AlO3 aus dem Zu-
sammensetzungsbereich MgO: 12 bis 19,5, insbesondere 15 bis
17 Gew.-% Rest: FeoO3 und Al,O3 im Mengenverhéltnisbereich
FerO3 zu Al,O3 zwischen 80 zu 20 und 40 zu 60 Gew.-% wobei
ausgehend von einem MgO-Gehalt zwischen 12 bis 19,5 Gew.-
% die jeweiligen Mischkristalle jeweils einen Fe,O3- und Al,Os-

Fe,05 ALO,

GG
Fig. 1: System MgO-1'¢,05-Al,0; (Darstellung in Gew.-%:) mit dem beanspruchten Bercich der
vorliegenden Ertindung (ESS) sowie des Patentes DE 10117029 B4 (Pleonast) und dem Bereich
des Hercynit-Elastifizierers (IDH 44 03 869 C2).

AR Allindications in wt.-%

BB Iron-rich spinel (ESS)

CC 6 (calculated: 20MgO 33Fe203 47A1203)

DD 6-1to64

EE  Pleonast

FF Hercynite

GG Fig. 1: System (MgO-Fe203-A1203 (shown in wi.-%) in the claimed range according to the invention (ESS) and according
fo patent DE 10117029 B4 (pleonast) and the range of the hercynite elasticizer (DE 44 03 869 C2)

Gehalt in fester Losung aus den dafiir jeweils angegebenen be-
grenzten Bereichen derart enthalten, dass sich eine Gesamtzusam-
mensetzung zu 100 % ergibt. Die Erfindung betrifft aulerdem ein
Verfahren zur Herstellung des Flastifizierergranulats sowie des-
sen Verwendung,
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Zur Elastifizierung von grobkeramischen Feuerfesterzeugnissen geeig-
nete feuerfeste Spinellgranulate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre

Verwendung

Die Erfindung betrifft zur Elastifizierung von grobkeramischen, insbesondere
basischen, feuerfesten Erzeugnissen geeignete feuerfeste Spinellelastifizie-
rergranulate, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Spi-
nellelastifizierer haltigen, grobkeramischen, insbesondere basischen Feuer-

festerzeugnissen.

Keramische Feuerfesterzeugnisse basieren auf feuerfesten Werkstoffen, z. B.
auf basischen feuerfesten Werkstoffen. Feuerfeste basische Werkstoffe sind
Werkstoffe, in denen die Summe der Oxide MgO und CaO deutlich Gberwiegt.
Sie sind z. B. in den Tabellen 4.26 und 4.27 im ,Taschenbuch Feuerfeste
Werkstoffe, Gerald Routschka, Hartmut Wuthnow, Vulkan-Verlag, 5. Auflage”

aufgelistet.

Elastifizierende Spinellgranulate — im Folgenden auch nur ,Spinellelastifizierer*
oder ,Elastifizierer* genannt, die tblicherweise in Form von grobkérnigen Gra-
nulaten eingesetzt werden — in einem grobkeramischen, als sogenannte
Hauptkomponente mindestens ein feuerfestes mineralisches Feuerfestwerk-
stoffgranulat aufweisenden, z. B. basischen, Feuerfesterzeugnis sind mit ei-
nem jeweils geeigneten Gehalt den Feuerfesterzeugnissen beigemengte, sta-
tistisch im Feuerfesterzeugnisgefliige verteilte, kbrnig vorliegende, eine im
Vergleich zur Hauptkomponente andere mineralische Zusammensetzung auf-
weisende Feuerfestwerkstoffgranulate, die im Vergleich zur Hauptkomponente
z. B. einen anderen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufweisen und die
das Geflge des Feuerfesterzeugnisses durch Herabsetzung des E- und G-
Moduls elastifizieren bzw. die Sprédigkeit des Feuerfesterzeugnisses vermin-
dern und dadurch, z. B. infolge Mikrorissbildung, die Temperaturwechselbe-

standigkeit bzw. die Temperaturschockbestandigkeit erhdhen. In der Regel
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bestimmen sie das physikalische bzw. mechanische und thermomechanische
Verhalten eines z. B. basischen Feuerfesterzeugnisses, das als Hauptkompo-
nente mindestens einen kdérnigen, z. B. basischen, feuerfesten mineralischen
Werkstoff aufweist. Derartige Elastifizierer sind z.B. MA-Spinell, Hercynit, Ga-
laxit, Pleonast aber auch Chromit, Pikrochromit. Sie werden z. B. im oben ge-
nannten Taschenbuch im Kapitel 4.2 im Zusammenhang mit verschiedenen, z.

B. basischen grobkeramischen Feuerfesterzeugnissen beschrieben.

Ubliche Kérnungen von kérnigen Spinellelastifizierergranulaten liegen be-
kanntlich hauptsachlich z. B. zwischen 0 und 4 mm, insbesondere zwischen 1
und 3 mm. Die Kérnungen der Hauptkomponenten der Feuerfesterzeugnisse
aus feuerfesten, z. B. basischen Werkstoffen liegen bekanntlich hauptsachlich
z. B. zwischen 0 und 7 mm, insbesondere zwischen 0 und 4 mm. Der Begriff
Kkornig* wird im Folgenden grundsatzlich im Gegensatz zu den Begriffen Mehl

oder Pulver bzw. mehlfein oder pulverfein verwendet, wobei unter Mehl oder
Feinanteile oder feinteilig Kérnungen unter 1 mm, insbesondere unter 0,1 mm
verstanden werden soll. Hauptsachlich meint, dass jeder Elastifizierer unter-
geordnete Mehlanteile und Gréberes aufweisen kann. Aber auch jede Haupt-
komponente kann Mehl- bzw. Pulveranteile bis z.B. 35 Gew.-%, insbesondere
20 Gew.-% und untergeordnet Gréberes enthalten. Denn es handelt sich um
industriell erzeugte Produkte, die nur mit begrenzten Genauigkeiten erzeugbar

sind.

Grobkeramische Feuerfesterzeugnisse sind hauptsachlich geformte und unge-
formte keramisch gebrannte oder ungebrannte Erzeugnisse, die durch ein
grobkeramisches Herstellungsverfahren unter Verwendung von KorngréBen
der feuerfesten Komponenten z. B. bis 6 mm oder 8 mm oder 12 mm herge-
stellt sind (Taschenbuch, Seite 21/22).

Die feuerfeste Hauptkomponente - auch Resistor genannt - bzw. die feuerfes-
ten Hauptkomponenten derartiger z. B. basischer Feuerfesterzeugnisse ge-

wahrleisten im Wesentlichen die gewlinschte Feuerfestigkeit sowie mechani-
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sche bzw. physikalische und chemische Resistenz, wahrend die Elastifizierer
neben ihrer elastifizierenden Wirkung ebenfalls zumindest unterstitzend die
mechanischen und thermomechanischen Eigenschaften, aber auch ggf. die
Korrosionsbestandigkeit sowie eine chemische Bestandigkeit z. B. gegen Al-
kalien und Salze gewahrleisten sollen. In der Regel Uberwiegt der Anteil der
feuerfesten Hauptkomponente, d. h. er betragt Gber 50 Masse-% im Feuer-
festerzeugnis, so dass demgeman der Gehalt an Elastifizierer in der Regel bei

unter 50 Masse-% liegt.

Feuerfeste Elastifizierer - auch Mikrorissbilder genannt - werden flr grobkera-
mische Feuerfesterzeugnisse z. B. in DE 35 27 789 C3, DE 44 03 869 C2, DE
101 17 026 B4 beschrieben. Es sind demnach feuerfeste Werkstoffe, die die
Resistenz des Gefliges der feuerfesten, z. B. basischen Erzeugnisse gegen
mechanische und thermomechanische Belastungen, insbesondere durch Her-
absetzung des E-Moduls erhéhen und die Resistenz gegen chemische Angrif-
fe, z. B. gegen Schlackenangriffe, sowie Salz- und Alkalienangriffe zumindest

nicht verschlechtern. In der Regel sind Ursache fir die Elastifizierung Geflige-
stérungen wie Verspannungen und/oder Mikrorisse, die dazu flhren, dass von

auBen eingetragene Spannungen abgebaut werden kdénnen.

Bekannt ist, dass Aluminiumoxid enthaltende basische Feuerfesterzeugnisse
fir den Gebrauch z. B. in der Zement-, Kalk- oder Dolomitindustrie bei hohen
Betriebstemperaturen um die 1.500 °C im Allgemeinen ausreichende mecha-
nische sowie thermomechanische Eigenschaften besitzen. Diese Erzeugnisse
werden gewodhnlich durch die Zugabe von Aluminiumoxid und/oder Magnesi-
umaluminat-Spinell (MA-Spinell) zu gebrannter Magnesia bzw. Schmelzmag-
nesia elastifiziert. Solcherart Feuerfesterzeugnisse auf der Basis von Magne-
sia erfordern niedrige Calciumoxid-Gehalte (CaQO), was nur durch gut aufberei-
tete, teure Rohstoffe mdglich ist. Im Beisein von Calciumoxid bilden Alumini-
umoxid und MA-Spinell CaO-Al,Os;-Schmelzen und beeinflussen damit die

Sprédigkeit der keramischen Erzeugnisse negativ.
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Zusatzlich entstehen in industriellen Ofenaggregaten, z. B. in Zementdfen, bei

hohen Temperaturen Reaktionen zwischen Aluminiumoxid, in-situ-Spinell oder
MA-Spinell und der CaO enthaltenden Zementklinkerschmelze Minerale, z. B.

Mayenit (Ca,Al14033) und/oder Ye'elimit (CasAlsO12(S0O,)), die zu einem vor-
zeitigen Verschlei3 der Ofenauskleidung fihren kénnen. Dariber hinaus nei-
gen dichte und niedrig-porése Magnesiaspinell-Steine, die als elastifizierende
Komponenten entweder gesinterte oder geschmolzene MA-Spinelle (Magne-
siumaluminatspinelle) enthalten, nur wenig zur Ausbildung einer stabilen An-
satzschicht, die sich aus Zementklinkerschmelzen wéhrend des Betriebs auf
der feuerfesten Auskleidung aufbaut und im Zementdrehrohrofen erwiinscht
ist.

Diese Nachteile haben dazu gefihrt, Hercynit (FeAl,O,) als Elastifizierer ein-
zusetzen, und zwar in Feuerfesterzeugnissen fir die Brennzonen in Zement-
drehrohréfen, die aufgrund der Eisengehalte des Elastifizierers ein deutlich
verbessertes Ansatzvermégen aufweisen und im Falle von synthetischem
Hercynit (DE 44 03 869 C2) oder Eisenoxid-Aluminiumoxid-Granulat (DE 101
17 026 A1) der keramischen Versatzmasse des Feuerfesterzeugnisses zuge-
geben werden.

Variierende Redoxbedingungen, die z. B. in Ofen der Zement-, Dolomit-, Kalk

und Magnesitindustrie auftreten, fihren bei Hercynit enthaltenden Ausklei-
dungssteinen allerdings zu einem nachteiligen Austausch von Aluminium- und
Eisenionen bei hohen Temperaturen. Oberhalb von 800 °C kann eine kom-
plette feste L&sung innerhalb des Stoff-Systems FeAl,O, (Hercynit)-Fes;O,
(Magnetit) im Hercynitkristall stattfinden, wobei sich unterhalb von 800 °C ein

Zweiphasensystem mit ausgeschiedenem Magnetit bildet, was eine uner-
winschte chemische und physikalische Angreifbarkeit von Hercynit in Feuer-

festerzeugnissen unter bestimmten Redoxbedingungen zur Folge hat.

Der Einsatz alternativer Brennstoffe und Rohstoffe in modernen Drehrohréfen
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z. B. der Zement-, Kalk-, Dolomit- oder Magnesitindustrie verursacht in deren
Atmosphare betrachtliche Konzentrationen von Alkalien und Salzen verschie-
dener Provenienz. Hercynit zersetzt sich bekanntlich bei typischen Betriebs-
temperaturen unter Sauerstoffzutritt und/oder Luftzutritt zu FeAlO; und Al,Os.
Diese mehrphasigen Reaktionsprodukte reagieren mit alkalischen Verbindun-
gen und Salzen zu weiteren Sekundarphasen, die wiederum zu einer Ver-

sprédung des Feuerfesterzeugnisses fihren und dessen Einsatz limitieren.

Eine derartige Mehrphasigkeit entsteht aber auch bereits bei der Herstellung
von Hercynit wahrend des Sinterns oder Schmelzens, und zwar beim Abklh-
len durch Oxidation. Nach dem Abkihlen liegt ein mehrphasiges Produkt mit
Hercynit als Hauptphase vor und zudem sind sogenannte Nebenphasen vor-
handen. Im Einsatz von Hercynit als Elastifizierer enthaltenden Feuerfester-
zeugnissen, d. h. in situ z. B. in betriebenen Zementdrehrohréfen, wirken auch
die herstellungsbedingten Nebenphasen wie die oben beschriebenen, bei Be-

triebstemperaturen aus Hercynit entstehenden Nebenphasen versprodend.

Zur Vermeidung der Oxidation ist gemaB CN 101 82 38 72 A vorgeschlagen
worden, Hercynit monophasig herzustellen, indem das keramische Brennen in
einer Stickstoffatmosphére durchgeflhrt wird. Diese MaBnahme ist sehr auf-
wandig und kann zwar eine Monophase des Hercynits gewahrleisten, diese ist
aber dennoch in situ instabil und weist mangelnde Bestandigkeit unter oxidie-

renden Bedingungen in einem Ofenaggregat auf.

Die Erfindung nach DE 101 17 026 B4 beschreibt eine Alternative zum Hercy-
nit, indem als Elastifizierer ein synthetischer Feuerfestwerkstoff vom Typ pleo-
nastischer Spinell mit der Mischkristallzusammensetzung (Mg®*, Fe®) (AI**,
Fe®*),0, und MgO-Gehalten von 20 bis 60 Gew.-% vorgeschlagen wird. In der
Literatur wird der kontinuierliche Austausch von Mg®*- und Fe**-lonen beim
Ubergang vom Spinell sensu stricto (ss) MgAlLO, bis hin zum Hercynit
(FeAl,O,) beschrieben, wobei Mitglieder dieser Reihe mit Mg**/Fe®*-

Verhaltnissen von 1 bis 3 als Pleonast bezeichnet werden (Deer et al., 1985
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Introduction to the rock forming minerals). Verglichen mit Sinter- oder
Schmelzhercynit zeigen diese Elastifizierer eine verbesserte Alkali- bzw. Klin-
kerschmelzen-Resistenz (Klischat et al., 2013, Smart refractory solution for
stress-loaded rotary kilns, ZKG 66, Seite 54-60).

Im Falle des aus der Schmelze resultierenden Pleonasts oder pleonastischen
Spinells mit 20-60 Gew.-% MgO sind z. B. die drei Mineralphasen MgFe,O,ss,
MgAl,O, und Periklas prasent. Die Existenz dieser Mineralphasen resultiert
aus einem Energie intensiven Herstellungsprozess aus Komponenten aus
dem ternéren Stoffsystem MgO-Fe,0,5-Al,O3 mit stérenden Nebenphasen. Das
Sintern bzw. Schmelzen in einem Schmelzaggregat, z. B. in einem elektri-
schen Lichtbogenofen, flhrt zu betrachtlichen Mengen an Nebenphasen wie
geléstem FeO in MgO (MgOss, Magnesiowdstit) und resultiert in einem kom-

plexen Gemisch aus mehreren Mineralphasen.

DE 101 17 026 B4 beschreibt, dass der Elastizitatmodul (E-Modul) untersuch-
ter feuerfester Steine mit steigenden MgO-Gehalten des in ihnen eingesetzten
pleonastischen Spinells direkt proportional ist. Die Erhéhung von 20 auf 50
Gew.-% MgO in den Beispielen l&dsst den E-Modul von 25,1 auf 28,6 GPa an-
steigen. Die hierbei gewédhlten Mengen an pleonastischem Spinell bedingen in
vielen Fallen gleichzeitig die Prasenz von Mineralphasen wie Periklas (MgO),
MagnesiowUstit (MgO ss) und Magnesioferrit (MgFe,O3), die als inhdrente Be-
standteile den Langenausdehnungskoeffizienten des Spinells beeinflussen
und sich nachteilig auf die Sprédigkeit des den Spinell enthaltenden feuerfes-

ten Erzeugnisses auswirken kdnnen.

Bei Glihverlustbestimmung gemaB DIN EN ISO 26845:2008-06 bei 1.025°C
weisen Hercynit und Pleonast einen Glihgewinn von bis zu 4 % bzw. bis zu
2 % auf. Unter oxidierenden Bedingungen und entsprechenden Temperaturen
zerfallt das Kristallgitter des Hercynits. Beim Pleonast wird der Magnesiowdstit

in Magnesioferrit Gberflhrt.
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Aufgabe der Erfindung ist, ein niedrigeres Oxidationspotential aufweisende
bzw. oxidationsbesténdigere, insbesondere in basischen Feuerfesterzeugnis-
sen besser und dauerhafter elastifizierend wirkende Spinellelastifizierer zu
schaffen, die vorzugsweise neben der guten Elastifizierung auch eine gute
thermochemische und thermomechanische Resistenz und eine gleiche Elasti-
fizierung bei im Vergleich z. B. zu Hercynit- oder Pleonastgehalten relativ ge-
ringeren Gehalten in insbesondere basischen Feuerfesterzeugnissen gewahr-
leisten, insbesondere im Falle der Verwendung der sie enthaltenen Feuer-
festerzeugnisse in Zementdrehrohréfen, wobei sie dabei zudem eine gute An-
satzbildung bewirken sollen. Aufgabe der Erfindung ist auch, grobkeramische
basische Feuerfesterzeugnisse und Verwendungen daflr zu schaffen, die
durch einen Gehalt mindestens eines Elastifizierergranulats des erfindungs-
gemaBen Typs den bekannten grobkeramischen, insbesondere basischen
Feuerfesterzeugnissen hinsichtlich Oxidationsbestandigkeit sowie thermo-
chemischer und thermomechanischer Resistenz und Ansatzbildung in situ

Uberlegen sind.

Diese Aufgaben werden durch die Merkmale der Ansprlche 1, 7 und 12 ge-
|6st. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung werden in den von diesen An-

sprichen abhangigen Unteransprichen charakterisiert.

Die Erfindung betrifft durch ein Sinterverfahren in neutraler, insbesondere oxi-
dierender Atmosphare, insbesondere in einer Luftatmosphare hergestellte
Spinellelastifizierergranulate mit ausgewahlten Zusammensetzungen der Spi-
nelle im Dreistoffsystem MgO-Fe,O3-Al,0O5. Das Sinterverfahren ist gegeniber
dem Schmelzverfahren sehr viel energieeffizienter durchfihrbar. AuBerdem
bewirkt das Sinterverfahren im Vergleich zum Schmelzverfahren den Uberra-
schenden Effekt, dass sich jeweils eine oxidationsbestandige Spinellmo-
nophase praktisch ohne Nebenphasen ausbildet, die auch in situ resistent ist
und somit in einem, einer oxidierenden Atmosphare ausgesetzten, mindestens
einen erfindungsgemaBen Spinell-Elastifizierer z. B. in Form eines Granulats

enthaltenden grobkeramischen, insbesondere basischen Feuerfesterzeugnis
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stabil bleibt und dessen Elastifizierung gewahrleistet sowie auch dessen ther-
mochemische und thermomechanische Bestandigkeit unterstitzt. AuBBerdem
fOhrt die Spinellmonophase zu einer sehr guten Ansatzbildung in einem Ze-
mentdrehrohrofen.

Dass im Dreistoffsystem MgO-Fe,O3-Al,O; ein Bereich mit Spinellmonopha-
sen in Form von komplexen terndren Mischkristallen existiert, ist von W.
Kwestroo, in J. Inorg. Nucl. Chem., 1959, Vol. 9, Seite 65 bis 70, anhand von
Laborversuchen beschrieben worden. Demnach wurde gemaB Fig. 1 und 2
a.a.0. ein relativ groBer Molgewichtsbereich bei in Luft bei den Brenntempera-
turen 1.250 und 1.400 °C gebrannten und gemahlenen und réntgenographisch
analysierten Proben festgestellt, in dem stabile Spinellmonophasen unter-
schiedlicher Zusammensetzung existieren. Es wurde dabei ermittelt, dass die
magnetische Sattigung oder die Curie-Temperatur der jeweiligen Monophase

eine Funktion deren chemischer Zusammensetzung sein konnen. Weitere Ei-
genschaften der Monophasen wurden nicht untersucht oder angegeben. Die
Monophasen wiesen unterschiedliche Mengen von (Al, Fe),Os in fester L6-

sung im Spinellkristall auf.

Im Rahmen der Erfindung konnte im Dreistoffsystem MgO-Fe,O5-Al,O3 ein
engbegrenztes Zusammensetzungsfeld monophasiger stabiler Mischkristall-
spinelle im bekannten weiten Bereichsfeld der Spinellmonophasen aufgefun-
den werden mit als Elastifizierer geeigneten monophasigen Sinterspinell-

Mischkristallen der folgenden Zusammensetzung geman Bereichsfeld Fig. 1:
MgO: 12 bis 19,5, insbesondere 15 bis 17 Gew.-%

Rest: FexOs; und Al,Os im Mengenverhaltnisbereich Fe,Os zu
Al,O5 zwischen 80 zu 20 und 40 zu 60 Gew.-%.

Das Feld des erfindungsgeméaBen ESS ergibt sich wie folgt: Der minimale und

maximale MgO-Gehalt wurde im Rahmen der Erfindung mit 12 Gew.-% bzw.
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19.5 Gew.-% festgestellt. Die seitlichen Begrenzungen des ESS-Feldes sind

jeweils Linien konstanter Fe,Os/Al,O5 Verhaltnisse (Gew.-%).
Linke Begrenzung: Fe,0s/Al,O5 = 80/20
Rechte Begrenzung: Fe,04/Al,O5 = 40/60

Graphisch stellen diese Begrenzungen ein Teilstlick der Verbindungslinie von
der Spitze des Dreiecks (MgQO) zur Basis des Dreiecks dar. Die oben genann-

ten Verhalinisse sind die Koordinaten der Punkte der Basis des Dreiecks.

Ausgehend vom MgO-Gehalt zwischen 12 und 19,5 Gew.-% enthalten die
Mischkristalle jeweils einen Fe,O3 und Al,Os-Gehalt in fester Lésung aus den
daflr jeweils angegebenen begrenzten Bereichen derart, dass sich eine Ge-
samtzusammensetzung zu 100 Gew.-% errechnet. Die Zusammensetzungen
liegen somit beziglich MgO immer im Spinellfeldbereich des Dreistoffsystems
zwischen 12 und 19,5 Gew.-% MgO.

Besonders geeignet als Elastifizierer sind Spinelle aus dem erfindungsgema-
Ben Zusammensetzungsfeldbereich, die in kérniger Form Kornrohdichten von
mindestens 2,95, insbesondere von mindestens 2,99, vorzugsweise mindes-
tens 3,0 g/cm®, insbesondere bis 3,2 g/cm?®, ganz besonders bis 3,7 g/cm®,
gemessen nach DIN EN 993-18, aufweisen. Diese Elastifizierer elastifizieren
insbesondere damit versetzte grobkeramische basische Feuerfesterzeugnisse
optimal.

Monophasig im Sinne der Erfindung meint, dass in den erfindungsgemafen
technischen hergestellten Spinellmischkristallen keine, allenfalls aber weniger
als 5, insbesondere weniger als 2 Gew.-% Nebenphasen, z. B. aus Verunrei-

nigungen der Ausgangsmaterialien stammend, vorliegen.

Vorteilhaft ist, wenn die Korndruckfestigkeiten der Kérner des Elastifizierergra-
nulats zwischen 20 MPa und 35 MPa, insbesondere zwischen 25 MPa und 30

MPa liegen (gemessen nach DIN EN 13055 - Anhang C). Die erfindungsge-
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maBen kbérnigen Spinellelastifizierer werden vorzugsweise mit folgenden

Kornverteilungen hergestellt und verwendet (Ermittiung durch Siebung):
0,5-1,0 mm 30-40 Gew.-%
1,0-2,0 mm 50-60 Gew.-%,

dabei kdénnen jeweils auch bis 5 Gew.-% Kdérnungen kleiner 0,5 mm und gré-
Ber 2 mm vorliegen, die die anderen Kérnungen mengenmaBig entsprechend

verringern.

Die Kérnungen werden mit normalen, Ublichen Kornverteilungen, insbesonde-
re GauB’schen Kornverteilungen, oder mit bestimmten Ublichen Kornfraktio-
nen, in denen bestimmte Kornfraktionen fehlen (Ausfallkbrnung), verwendet,

wie es gangige Praxis ist.

Die erfindungsgemaBen monophasigen Sinterspinellelastifizierer sind mit Hilfe
der Réntgendiffraktometrie eindeutig als ausschlieBlich monophasig vorhan-

den identifizierbar, wie weiter unten dargestellt wird.

AuBerdem sind die Spinellmonophasen als ausschlieBlich vorhanden in licht-
mikroskopischen Aufnahmen analysierbar und quantitativ ist die Zusammen-
setzung der Mischkristalle bzw. Monophasen mit einer Rdntgenfluoreszenz-
Elementaranalyse bestimmbar, z.B. mit einem Rdéntgenfluoreszenzspektrome-

ter z. B. mit vom Typ Bruker S8 Tiger.

Fig. 1 zeigt im terndren Dreistoffsystem MgO-Fe,O3-Al,0O5 in Gew.-% den er-
findungsgeman aufgefundenen Zusammensetzungsfeldbereich der als Elasti-
fizierer geeigneten monophasigen Spinellmischkristalle als ESS begrenztes
Viereck, wahrend das Zusammensetzungsfeld der bekannten pleonastischen
Spinellelastifizierer als Pleonast begrenztes Rechteck eingezeichnet ist. Au-
Berdem ist auf der Zusammensetzungslinie Fe,0;-Al,O5; des Dreistoffsystems
die typische Spinellelastifiziererzusammensetzung des Ublicherweise verwen-

deten Hercynits als Hercynit begrenztes Rechteck gekennzeichnet.
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Die Erfindung betrifft somit eisenreiche Sinterspinelle, die innerhalb des terné-
ren Systems MgO-Fe,O5-Al,O5 liegen und weder den Spinellen der Hercynit-
noch denen der Pleonast-Gruppe zuzuordnen sind. Nach dem Sintern ent-
sprechender hochreiner Rohstoff- bzw. Ausgangsmaterialien besteht das je-
weilige Spinellprodukt lediglich aus einer synthetischen Mineralmonophase
und weist aufgrund der (iberwiegenden Existenz von dreiwertigem Eisen (Fe*)
kein oder kaum Oxidationspotential auf. Reaktive Nebenphasen wie sie z. B.
haufig bei pleonastischen oder hercynitischen Spinelltypen vorhanden sind,
sind nicht bzw. rontgenographisch nicht erkennbar vorhanden und kénnen bei
den erfindungsgemaBen Spinellprodukten die Leistungsféhigkeit von Feuer-
festerzeugnissen, die die erfindungsgeméaBen Spinellprodukte enthalten, nicht

beeintrachtigen.

Werden erfindungsgeméaBe Spinelle als elastifizierende Komponente selbst
bei geringerer Einwaage in geformten und ungeformten, insbesondere basi-
schen Feuerfestmaterialien, z. B. fir Ofenaggregate der Zement- und Kalkin-
dustrie oder Dolomitindustrie oder Magnesitindustrie, eingesetzt, entstehen
unter Anwendung Ublicher Produktionsmethoden keramische Feuerfester-
zeugnisse mit hoher Korrosionsresistenz gegentber in der Ofenatmosphéare
auftretenden Alkalien und Salzen. AuBerdem besitzen diese Feuerfesterzeug-
nisse hervorragende thermochemische und thermomechanische Eigenschaf-
ten sowie eine starke Neigung zur Ansatzbildung in den genannten industriel-
len Ofenaggregaten bei hohen Temperaturen, wobei letztere Eigenschaften
wohl auf relativ hohe oberflachennahe Eisenoxidgehalte des Feuerfestpro-

dukts zurlickzufUihren sind.

ErfindungsgemaBe als Elastifizierer verwendbare Spinellgranulate liegen in
einem begrenzten ternaren System, das alle Vorteile der chemischen Resis-
tenz, der Ansatzfreudigkeit, der Elastifizierung und auch einer guten Energiebi-
lanz durch ein 6konomisches Herstellungsverfahren flr das Feuerfestmaterial

einbringt. Die Erfindung schlie3t somit eine Licke zwischen Hercynit- und Ple-
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onastspinellelastifizierern, ohne die Nachteile des einen oder des anderen be-

flrchten zu missen.

Die erfindungsgemans in Granulatform verwendeten Monophasensinterspinelle
aus dem terndren Stoffsystem MgO-Fe,0,-Al,O3 unterscheiden sich im We-
sentlichen von den pleonastischen Spinellen durch die Valenz der Kationen
und durch niedrigere MgO-Gehalte. Ein Magnesiumiberschuss, der nur im
Hochtemperaturbereich auftritt, zeigt sich im ternaren System vom erfindungs-
geman verwendeten eisenreichen Spinell nicht, sondern letzterer besteht nur
aus einer mineralischen Monophase dank des Fehlens von Nebenphasen wie
z. B. Magnesioferrit, Magnesiowdstit. Die erfindungsgem&n verwendeten mo-
nophasigen Spinelle sind den pleonastischen Spinellem deshalb Uberlegen,
weil die genannten Nebenphasen fehlen, die L&ngenausdehnungskoeffizien-
ten besitzen, die nahe denen von Magnesia liegen und damit nur eine geringe

elastifizierende Wirkung haben.

Okologisch und &konomisch vorteilhaft ist, dass sich die erfindungsgeman
verwendeten Spinelle durch ein einfaches Verfahren herstellen lassen, das
nach Aufbereitung von drei Rohstoffkomponenten einen Sinterprozess bei im
Vergleich zu Schmelzprozessen moderaten Temperaturen vorsieht. Im Rah-
men der Erfindung wurde gefunden, dass sich z. B. aus einem Gemisch von
Sintermagnesia, natdrlich vorkommendem Eisenoxid und/oder Walzenzunder
sowie Aluminiumoxid nach dem Sintern eine mineralische Monophase bildet,
wobei kaustische Magnesia, Schmelzmagnesia und metallurgischer Bauxit

ebenfalls als Ausgangsstoffe verwendet werden kénnen.

Die strukturelle Eigenheit der erfindungsgeman als Granulat verwendeten Spi-
nelle ermdglicht, Oxide wie Al,O5; bzw. Fe,O5 in fester Lésung im Kristall auf-
zunehmen, so dass die Endglieder durch y-Al,Os bzw. y-Fe,Os reprasentiert
werden. Dieser Umstand erlaubt die Herstellung der mineralischen Monopha-
se im ternéren Dreistoffsystem MgO-Fe,05-Al,O4, deren elektrische Neutralitéat

durch Kationen-Fehlstellen im Spinell-Kristallgitter gewéahrleistet wird.
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Im Allgemeinen fihrt die Differenz von Langenausdehnungskoeffizienten «
zweier oder mehrerer Komponenten in einem keramischen Feuerfesterzeugnis
bei dessen Abklhlung nach einem Sintervorgang zur Ausbildung von Mikroris-
sen hauptsachlich entlang der Korngrenzen und erhéht damit dessen Duktilitat
bzw. verringert die Sprédigkeit. Die Mischung, Formgebung und das Sintern
von gebrannter Magnesia im Gemisch mit erfindungsgemaBen Spinellgranula-
ten unter Anwendung Ublicher Produktionsmethoden flhrt zu basischen Feu-
erfestmaterialien mit reduzierter Sprédigkeit, hoher Duktilitdt und hervorragen-
der Alkaliresistenz, die besonders basischen Erzeugnissen Uberlegen ist, die
Sinter- oder Schmelzhercynit oder Sinter- oder Schmelzpleonast als Elastifi-
ziererkomponente enthalten. Im Kontakt mit Zementklinkerschmelzphasen im
Zementofen bedingt die eisenreiche Oberflache erfindungsgeméBer, erfin-
dungsgemaBes Spinellgranulat enthaltender Feuerfesterzeugnisse die Ausbil-
dung des bei 1.395 °C schmelzenden Brownmillerit, das zu einer sehr guten
Ansatzbildung und damit zu einem sehr guten Schutz des Feuerfestmaterials
gegen thermomechanische Beanspruchung durch das Brenngut im Ofen bei-

tragt.

Im Folgenden wird die Herstellung des erfindungsgeman als Elastifizierer ver-
wendeten Sinterspinells beispielhaft beschrieben. Es handelt sich wie bereits
oben erlautert, um einen eisenreichen Sinterspinell aus dem Zusammenset-
zungsfeld ESS gemaB Fig. 1 im Dreistoffsystem MgO-Fe,05-Al,O5 (im Fol-

genden wird der Sinterspinell auch nur ESS genannt).

Ausgangsmaterialien sind mindestens eine Magnesiakomponente, mindestens

eine Eisenoxidkomponente und mindestens eine Aluminiumoxidkomponente.

Die Magnesiakomponente ist insbesondere eine hochreine MgO-Komponente
und insbesondere Schmelzmagnesia und/oder Sintermagnesia und/oder kaus-

tische Magnesia.

Der MgO-Gehalt der Magnesiakomponente liegt insbesondere Uber 96, vor-

zugsweise Uber 98 Gew.-%.
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Die Eisenoxidkomponente ist insbesondere eine hochreine FeyOs-
Komponente und insbesondere natlrlicher oder aufbereiteter Magnetit
und/oder Hamatit und/oder Walzenzunder, ein Nebenprodukt aus der Eisen-

und Stahlproduktion.

Der Fe,O5-Gehalt der Eisenoxidkomponente liegt insbesondere Uber 90, vor-

zugsweise Uber 95 Gew.-%.

Die Aluminiumoxidkomponente ist insbesondere eine hochreine Al,Os-

Komponente und insbesondere alpha und/oder gamma Alumina.

Der Al,Os-Gehalt der Aluminiumkomponente liegt insbesondere Uber 98, vor-

zugsweise Uber 99 Gew.-%.

Diese Ausgangsmaterialien weisen vorzugsweise Mehlfeinheit auf mit Korn-
gréBen < 1, insbesondere < 0,5 mm. Sie werden innig gemischt bis eine ho-
mogene bis nahezu homogene Verteilung der Ausgangsmaterialien in der Mi-
schung vorliegt. ZweckmaBig ist, die Mehle in einem Mahlaggregat zu mi-
schen und mit einer Mahlenergie zu beaufschlagen, die die Feinheit erhdht
und die Reaktivitat der Mehlteilchen infolgedessen fir einen Sinterprozess er-
hoht. Beispielsweise kann die Mahlung und/oder Mischung in einer z. B. eine
Tonne Mahlgut aufnehmenden Kugelmuhle oder Walzenmhle innerhalb von
z. B. 20 bis 40 Minuten erfolgen. Durch einfache Mahl-Mischversuche kann
eine Optimierung des Mahl-Mischprozesses flir eine Reaktionsaktivierung der
Ausgangsmaterialien flr den Sinterprozess ermittelt werden. Die Mahlzeit be-
tragt z. B. 15 bis 30, insbesondere 20 bis 25 Minuten.

Die flr die Sinterreaktion optimale Mehlfeinheit und Mischung der Ausgangs-
materialien kann aber auch vorteilhafterweise im Mahlaggregat durch Mahlung
erzeugt werden, indem mindestens ein korniges Ausgangsmaterial mit Korn-
gréBen z. B. Uber 1, z. B. 1 bis 6 mm verwendet wird, das wahrend der Mah-

lung mehlfein zerkleinert wird.
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Nach der Mischung bzw. Mahlung soll die Feinheit der Mischung z. B. 90

Gew.-% <100 pm, insbesondere <45 ym betragen.

Die Mischung der Ausgangsmaterialien wird anschlieBend in neutraler oder
oxidierender Atmosphére, insbesondere unter Luftzufuhr z. B. 3 bis 8, insbe-
sondere 4 bis 6 Stunden z. B. bei Temperaturen zwischen 1.200 °C und 1.700
°C, insbesondere zwischen 1450 und 1550 °C bis zum Erreichen der ge-
wilnschten Monophase gesintert, wobei ein ESS-Festkdrper gebildet wird oder
mehrere Festkorper gebildet werden. Danach wird abgekihlt und der Festkor-
per zerkleinert, z. B. mit Kegel- oder Walzenbrechern oder dgl. Zerkleine-
rungsaggregat, so dass als Elastifizierer verwendbare, gebrochene Granulate
gebildet werden. AnschlieBend wird das zerkleinerte, kornige Material z. B.
durch Siebung in bestimmte kérnige ESS-Granulatfraktionen aufgeteilt. Flr
das Sintern kdénnen z.B. Drehrohréfen, Herdwagen, Schacht- oder Tunneléfen

verwendet werden.

ZweckmaBig ist ein Verdichten der Mischung, z. B. durch Granulieren, Pres-
sen oder Vibrieren vor dem Sintern. Vorzugsweise werden aus der Mischung
verdichtete, insbesondere gepresste Formkorper, z. B. Tabletten, Briketts, ku-
gelférmige oder eckige Formkdérper hergestellt. Die Granalien haben zweck-
méBigerweise ein Volumen zwischen 10 und 20 cm®, insbesondere zwischen
12 und 15 cm® und Rohdichten zwischen 2,90 und 3,20 g/cm®, insbesondere
zwischen 3,00 und 3,10 g/cm®. Die Rohdichte wird nach DIN EN 993-18 be-
stimmt. Gepresste Formkérper haben z. B. Volumina zwischen 1.600 bis 2.000

cm®.

Die Verdichtung der Mischung beschleunigt die Sinterreaktionen und beglns-

tigt die Nebenphasenfreiheit der erzielbaren Monophasen des ESS.

Nach der Sinterung und Abklhlung liegen in der jeweiligen Monophase mine-
ralogisch betrachtet Mischkristalle mit Fe O3 in fester Lésung vor, wobei das
Eisen vorzugsweise ausschlie3lich oder mit zumindest zu 90, insbesondere

zumindest zu 95 Mol-% in der dreiwertigen Oxidationsstufe Fe®" vorliegt. Im
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Falle eines Syntheseverfahrens mit Mischungen aus dem erfindungsgemaBen
Bereich durch Schmelzen liegen dagegen in der Regel nicht unerhebliche An-
teile von zweiwertigem Eisen Fe®* sowie unerw(inschten Mineralnebenphasen

VOr.

Zur abgrenzenden Verdeutlichung der Erfindung gegen pleonastische Spinelle
nach DE 101 17 029 B4 sind als Beispiele nach einem oben beschriebenen
erfindungsgemaRBen jeweils gleichen Verfahren Mischungen unterschiedlicher

Zusammensetzungen aus gleichen Ausgangsmaterialien hergestellt worden,
deren Zusammensetzung gekennzeichnet ist durch die eingezeichneten Punk-

te in den abgegrenzten Feldern in Fig. 1.

Die Zusammensetzungen an den Punkten 1, 2, 2-1 entsprechen Zusammen-
setzungen des ESS flr die Erfindung (im Folgenden auch erfindungsgemanBe
Zusammensetzung oder erfindungsgemaBer Spinell oder erfindungsgemaBer
Bereich genannt). Die Zusammensetzungen an den Punkten 5, 5-1 sowie an
den Punkten 6-1, 6-2, 6-3, 6-4, die in dem eingezeichneten Kreis bei ,6" lie-
gen, entsprechen pleonastischen Zusammensetzungen gemaf DE 101 17
029 B4.

Die chemische Zusammensetzung bei den jeweiligen Punkten ist die Folgen-
de:

Zusammensetzungen MgO Fe:0s Al,O, Si0, Gluhverlust
[Gew.-%] [%]
1 17.49 63.33 17.37 0.80 0.14
2 17.64 33.02 48.22 0.40 0.19
2-1 19.41 32.06 47.42 0.37 0.11
5 21.42 46.49 30.65 0.57 0.22
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5-1 25.26 44.64 28.60 0.63 0.03
6-1 21.01 32.54 45.30 0.38 0.12
6-2 25.86 30.37 43.69 0.26 0.03
6-3 21.29 32.27 45.34 0.35 0.12
6-4 22.26 31.73 44 .91 0.35 0.17

Ausgangsmaterialien waren ein Eisenerzkonzentrat (Magnetit) sowie hochwer-
tige Schmelzmagnesia und Alumina. Die Summe der Oxide MgO, Fe,O; und
Al,O3; betrug 98 Gew.-%. Die folgende Tabelle enthélt die chemische Analyse

der mehlférmigen Ausgangsmaterialien in Gew.-%:

Magnesia Alumina Magnetit Gesamtprobe
SiO; 0.09 0.8 0.27
AlxO4 0.08 99.5 0.28 48.06
FesOs 0.49 101.14 32.06
Ca0o 0.81 0.02 0.23
MgO 98.33 19.86

Die eingewogenen Ausgangsmaterialien wurden fir 4 Minuten in einer Schei-
benschwingmuhle bei 1.000 U/min vermahlen und gemischt, wobei das resul-
tierende Mahlgut eine Feinheit von < 45 ym besal3. AnschlieBend wurde mit

vergélltem Alkohol angefeuchtet und das Mahlgut zu Tabletten mit einem
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Durchmesser von 2.54 cm und einer Dicke von 1 cm verpresst (5,1cm?). Nach
einem Trocknen bei 100 °C wurden diese Tabletten flr 12 Stunden bei 1.250
°C in einem elektrisch beheizten Ofen in Luftatmosphére gebrannt. Anschlie-
Bend wurden die gebrannten Tabletten gemahlen und Proben flir mikroskopi-
sche Untersuchungen und Phasenanalysen mittels Réntgenpulverdiffraktomet-

rie prapariert.

Von mehreren Unterscheidungskriterien des eisenreichen erfindungsgemaien
Spinells zum pleonastischen Spinell gemaB DE 101 17 029 B4 stellt die Mo-
nophasigkeit, die mittels Rdntgenpulverdiffraktometrie bzw. Lichtmikroskopie
veranschaulicht werden kann, ein charakteristisches Merkmal dar. Die Fig. 2
zeigt untereinander Réntgendiffraktogramme der Zusammensetzungen 1, 2, 5
und 6-2. Samtliche Reflexe lassen sich im Falle der Zusammensetzungen 1
und 2 einer singularen ESS-Mineralphase bzw. ESS-Monophase zuordnen,
wahrend die Zusammensetzungen 5 und 6-2 deutlich erkennbar mindestens
eine zweite kristalline Mineralphase aufweisen. Da die Rdéntgendiffraktome-
teraufnahmen mit gleichen Parametern durchgeflhrt worden sind, kann man
anhand der Peakhdhe und Peakausgestaltung deutlich erkennen, dass im Fal-
le der Zusammensetzungen 5 und 6-2 Mehrphasigkeit vorliegt, wahrend die
Abbildungen der Zusammensetzungen 1 und 2 die Einphasigkeit deutlich zei-

gen.

Die Fig. 3 bis 6 zeigen die lichtmikroskopischen Aufnahmen der Zusammen-
setzungen 1, 2, 5 und 6-2. Die Aufnahmen in den Fig. 3 und 4 zeigen nur die
Spinellmonophase ,S* der Zusammensetzungen 1 und 2 aus dem erfindungs-
gemaBen Sinterspinellbereich des Dreistoffsystems MgO, Fe,Os, Al,Os. Die
Aufnahmen in den Fig. 5 und 6 zeigen als Hauptphase die Spinellphase ,S1*
und in geringerem Umfang die Spinellphase ,S2%. Eine einzige Monophase

liegt somit nicht vor.

Verwendet wurde ein R&ntgenpulverdiffraktometer der Firma Panalytical

X'Pert Pro mit einem X'Cellerator Detektor. Die Messungen erfolgten mit einer
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Kupfer-Réntgenrdéhre, wobei die Anregung der Réntgenréhe mit 45 kV und 40

mA erfolgte.

Die Oxidationsbesténdigkeit erfindungsgemaBer ESS zeigen Fig. 7a und 7b.
Fig. 7a zeigt das Rontgendiffraktogramm nach der Herstellung eines ESS mit
der Zusammensetzung 1. Fig. 7b zeigt das Réntgendiffraktogramm nach einer
Behandlung des ESS bei 1.250 °C und 12 Stunden in einer Luftatmosphére in
einem elektrisch beheizten Ofen. Man erkennt, dass die urspriingliche Spinell-
struktur trotz Temperatureinwirkung und Vorhandensein von Sauerstoff erhal-
ten geblieben ist. Eine Neubildung von Mineralphasen konnte mittels Ront-

genpulverdiffraktometrie nicht festgestellt werden.

Zum Vergleich wurde eine Hercynitprobe gemal DE 44 03 869 A1 erschmol-
zen und ein Réntgendiffraktogramm erstellt (Fig. 8a). Danach wurde die
Hercynitprobe ebenfalls bei 1.250 °C 12 Stunden lang in einer Luftatmosphére
in dem elektrisch beheizten Ofen behandelt. Das Ergebnis zeigt Fig. 8b. Ein-
deutig ist zu erkennen, dass die urspringliche Spinellstruktur durch die Tem-
peratureinwirkung und eine Oxidation des zweiwertigen Eisens (Fe®*) gestort
wurde. Die fUr das Kristallgitter des Hercynitspinells notwendigen zweiwertigen
Kationen sind nicht mehr verflgbar. Die neu gebildeten Phasen sind Hamatit
(Fe-0Os) und Korund (Al>,O3).

Die Erfindung betrifft auch die Herstellung von basischen Feuerfesterzeugnis-
sen, z. B. basische Feuerfestformkérper und basische Feuerfestmassen. Zum
Beispiel weisen erfindungsgemaBe basische Feuerfesterzeugnisse folgende

Zusammensetzung auf:

50 bis 95 Gew.-%, insbesondere 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines
kérnigen basischen feuerfesten Werkstoffs, insbesondere Magnesia,
insbesondere Schmelzmagnesia und/oder Sintermagnesia mit Korngré-

Ben z. B. zwischen 1 und 7, insbesondere zwischen 1 und 4 mm,
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0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 18 Gew.-% mindestens eines
mehlférmigen basischen feuerfesten Werkstoffs, insbesondere Magne-
sia, insbesondere Schmelzmagnesia und/oder Sintermagnesia mit

KorngréBen <1 mm, insbesondere <0,1 mm,

5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 6 bis 15 Gew.-% mindestens eines er-
findungsgemaBen kérnigen ESS mit KorngréBen z. B. zwischen 0,5 und

4, insbesondere zwischen 1 und 3 mm,

0 bis 5, insbesondere 1 bis 5 Gew.-% mindestens eines erfindungsge-
maBen mehlférmigen ESS als Zusatzstoff mit Korngré6Ben < 1 mm, ins-

besondere < 0,1 mm,

0 bis 5, insbesondere 1 bis 2 Gew.-% mindestens eines flr Feuerfester-
zeugnisse bekannten Bindemittels insbesondere mindestens eines or-

ganischen Bindemittels wie Ligninsulfonat, Dextrin, Methycellulose.

Welche Bindemittel flr welche Feuerfesterzeugnisse verwendbar sind, ergibt

sich aus dem oben genannten Taschenbuch, Seite 28/29.

Das folgende Beispiel zeigt, dass mit erfindungsgemé&Ben Feuerfesterzeugnis-
sen, die geringere Zusatzmengen an Elastifizierer im Vergleich zu Zusatz-
mengen mit Hercynit oder Pleonast aufweisen, gleichwohl sehr gute Feststof-

feigenschaften erzielbar sind. Die Beispielzusammensetzung war die folgende:
43.1 Gew.-% Sintermagnesia mit KorngréBen zwischen 1 und 4 mm
44 .4 Gew.-% Sintermagnesiamehl mit KorngréBen unter 1 mm

10.5 Gew.-% ESS mit der Zusammensetzung 1 mit KorngréBen zwi-

schen 1 und 3 mm

2 Gew.-% organisches Bindemittel
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Aus der Mischung wurden Steine mit einer Presskraft von 180 MPa gepresst
und diese in einem Tunnelofen in Luftatmosphére bei 1.520 °C 6 Stunden ge-

brannt.

Die chemische Zusammensetzung des gebrannten Feuerfesterzeugnisses

ergibt sich aus der folgenden Tabelle:

Oxid [Gew.-%]
SiO; 0.8
Al,Os 5.0
Fex0O, 4.7
CaO 1.4
MgO 87.9

Die physikalischen und thermochemischen Eigenschaften enthalt die folgende

Tabelle:

Rohdichte, gebranntes Erzeugnis [g/cm’] 2,95
E-Modul [GPa] 24,5
Kaltdruckfestigkeit [MPa] 75,8
Porositat [Vol. %] 16,2
Temperaturwechselbesténdigkeit bei 1.200 °C [Risse, Abplatzen, Zyklen] 3/-/>30
Druckerweichen [T, 5°C] >1.700

Mit gleicher Zusammensetzung unter gleicher Behandlung wurde eine Probe
mit einem Pleonastgranulat mit der Zusammensetzung 6-2 des Spinells als

Elastifizierer anstelle des ESS-Elastifizierers erzeugt. Die gebrannte Probe
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wies einen erheblich héheren E-Modul auf, was sich aus der folgenden Tabel-

le ergibt:

Rohdichte, gebranntes Erzeugnis [g/cm’] 2,98
E-Modul [GPa] 27,6
Kaltdruckfestigkeit [MPa] 86,3
Porositat [Vol. %] 14,7
Temperaturwechselbesténdigkeit bei 1.200 °C [Risse, Abplatzen, Bruch] 2/5/7
Druckerweichen [T, 5°C] >1.700

Das Ergebnis obigen Beispiels zeigt, dass mit geringeren Mengen an ESS-
Elastifizierer E-Moduli gewéhrleistbar sind, die mit Pleonast als Elastifizierer

nur mit deutlich hbheren Zusatzmengen erzielbar sind.

Anhand von basischen Magnesiaformkdérpern, die ESS enthalten, wird im Fol-
genden gezeigt, dass diese Feuerfesterzeugnisse alkaliresistenter sind als
gleiche Feuerfesterzeugnisse mit Hercynitspinellgranulat oder Pleonastspi-
nellgranulat. Dazu wurde nach dem Tiegelverfahren bei 1.400 °C (Verweildau-
er 3 Stunden) mit Kaliumcarbonat als Reaktionsagens geprift. Der Test erfolg-
te nach der Methode ,Prifverfahren fir dichte feuerfeste Erzeugnisse — Leitli-
nien zur Prafung von durch FlUssigkeiten hervorgerufene Korrosion an feuer-
festen Erzeugnissen; deutsche Fassung CEN/TS 15418: 2006*.

Das Ergebnis zeigt die Fig. 9. Verglichen mit der ,Hercynitprobe” (rechtes Bild)
und der ,Pleonastprobe* (Mitte) zeigen die ESS enthaltende Formkérper (lin-
kes Bild) eine deutlich verbesserte Alkaliresistenz bei gleicher Einwaage der
Komponenten ESS (linkes Bild), Pleonast (Mitte) und Hercynit (rechtes Bild).

SchlieBlich zeigt auch Fig. 10 die Uberlegenheit erfindungsgeméaBer feuerfes-
ter Erzeugnisse mit ESS gegenlber Feuerfesterzeugnissen gleicher Zusam-
mensetzung mit Pleonast. Das linke Bild in Fig. 10 zeigt eine Probe, die mit

8.5 % ESS hergestellt worden war. Dabei sind jeweils gleiche KorngréBenver-
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teilungen der Hauptkomponente, namlich Schmelzmagnesia und der Spinell-
komponente verwendet worden. AuBBerdem waren auch die Brennbedingun-
gen gleich. Nach dem keramischen Brand wurden die Proben einer genormten
Temperaturwechselbestéandigkeitsprifung bei 1.200 °C unterzogen (30 Zyklen,
je 30 Minuten nach DIN EN 993-11).

Deutlich ist die Temperaturwechselbestandigkeit der linken ESS enthaltenden
unzerstdrten Probe zu erkennen, wahrend die rechte Pleonast enthaltende

Probe gerissen ist.

Im Folgenden werden erfindungsgemaBle vorteilhafte Merkmale angegeben,
wobei alle Merkmale einzeln oder in unterschiedlichen Kombinationen mit den
Merkmalen des Hauptanspruchs kombinierbar sind unabhangig von ihrer Auf-

zahlung in den jeweiligen Unteransprichen.

Die Erfindung wird insbesondere charakterisiert durch einen kérnigen Elastifi-
zierer in Form eines gebrochenen Granulats flr Feuerfesterzeugnisse, insbe-
sondere flr basische Feuerfesterzeugnisse, mineralisch bestehend jeweils
aus einem monophasigen gesinterten Mischkristallspinell des Dreistoffsystems

MgO-Fe,0s-Al,0O3 aus dem Zusammensetzungsbereich

MgQO: 12 bis 19,5, insbesondere 15 bis 17 Gew.-%

Rest: Fe>O3; und Al,O3; im Mengenverhaltnisbereich Fe,Os; zu Al,O3 zwi-
schen 80 zu 20 und 40 zu 60 Gew.-%.

wobei ausgehend von einem MgO-Gehalt zwischen 12 bis 19,5 Gew.-% die
jeweiligen Mischkristalle jeweils einen Fe,Os- und Al,Os;-Gehalt in fester L6-
sung aus den daflir jeweils angegebenen begrenzten Bereichen derart enthal-

ten, dass sich eine Gesamtzusammensetzung zu 100 Gew.-% ergibt.

Vorteilhaft ist ferner, wenn der Elastifizierer aufweist:
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eine Kornrohdichte = 2,95, insbesondere = 2,99, vorzugsweise = 3,2 g/cm®,

ganz vorzugweise bis 3,7 g/cm®, gemessen 5 nach DIN EN 993-18
oder

weniger als 5, insbesondere weniger als 2 Gew.-% Nebenphasen
oder

Korndruckfestigkeiten zwischen 20 MPa und 35 MPa, insbesondere zwischen
25 MPa und 30 MPa, gemessen in Anlehnung an DIN EN13055 — Anhang C

oder

lineare Ausdehnungskoeffizienten o zwischen 8,5 und 9,5, insbesondere zwi-
schen 8,8 und 9,2 » 10° K

oder

Korngré Benverteilung zwischen 0 und 6, insbesondere zwischen 0 und 4 mm,
vorzugsweise mit folgenden Kornverteilungen, jeweils mit normalen Ublichen
Kornverteilungen, insbesondere GaufB3’'schen Kornverteilungen, oder mit be-

stimmten ausgewahlten Kornfraktionen bzw. Kornbandern.

0,5-1,0 mm 30-40 Gew.-%
1,0-2,0 mm 50-60 Gew.-%

Die Erfindung wird insbesondere auch charakterisiert durch ein Verfahren zur

Herstellung eines monophasigen Sinterspinells, wobei

- mindestens eine hochreine, insbesondere mehlférmige MgO-
Komponente
- mindestens eine hochreine, insbesondere mehlférmige Fe,0s-

Komponente
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- mindestens eine hochreine, insbesondere mehlférmige Al>Os-

Komponente

in bestimmten, im Zusammensetzungsbereich nach Anspruch 1 liegenden, auf
die Oxide bezogenen Mengen gemischt und die Mischung in neutraler oder
oxidierender Atmosphare in einem keramischen Brennprozess bis zum Errei-
chen der jeweiligen monophasigen Sinterspinellmischkristallausbildung gesin-
tert wird, anschlieBend das gesinterte Material abgekihlt wird, woraus ein ge-
sinterter Festkorper oder mehrere gesinterte Festkdrper resultieren, der bzw.
die zu Granulat zerkleinert wird bzw. werden, wonach aus dem Granulat, z. B.
durch Siebung, ein Elastifizierergranulat mit vorbestimmter Kornzusammen-

setzung erstellt wird.

Vorteilhaft ist ferner, wenn die folgenden Verfahrensparameter verwendet

werden:

- als MgO-Komponente mindestens ein Ausgangsmaterial aus der
folgenden Gruppe verwendet wird: Sintermagnesia, kaustische
Magnesia insbesondere mit MgO-Gehalten Uber 96, vorzugsweise
tber 98 Gew.-%

- als Fe,Os-Komponente mindestens ein Ausgangsmaterial aus der
folgenden Gruppe verwendet wird: Hamatit oder Magnetit, insbe-
sondere mit Fe,Os-Gehalten Uber 90, vorzugsweise Uber 95
Gew.-%

- als Al,Os-Komponente mindestens ein Ausgangsmaterial aus der
folgenden Gruppe verwendet wird: alpha und/oder gamma Alumi-
na, insbesondere mit Al,Os-Gehalten ber 98, vorzugsweise Uber

99 Gew.-%, vorzugsweise alpha und gamma Alumina.

Anstelle der reinen Ublicherweise verwendeten hochwertigen Primar-Rohstoffe
kénnen auch Granulate aus Recyclingmaterialien wie Walzenzunder (Fe,O3)
oder recycelte Magnesiasteine (MgO) oder Magnesia-Spinellsteine (Al,Os,

MgO) zumindest in Teilmengen verwendet werden.
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Es ist weiterhin vorteilhaft, wenn die Komponenten mit Mahlenergie in einem
Mahlaggregat zerkleinert und gemischt werden, vorzugsweise bis zu einer

Feinheit £ 0,10, insbesondere < 0,05 mm,
oder

die Mischungen bei Temperaturen zwischen 1.200 und 1.700, insbesondere
zwischen 1400 und 1600, vorzugsweise 1450 bis 1550 °C, insbesondere 5 bis

7 Stunden gesintert werden,
oder

die Mischungen vor dem Sintern z. B. durch Granulieren oder Pressen ver-
dichtet werden, insbesondere zu Granalien z. B. mit Volumina zwischen 10
und 20, insbesondere zwischen 12 und 15 cm®, sowie Rohdichten z. B. zwi-
schen 2,90 und 3,20, insbesondere zwischen 3,0 und 3,1 g/cm® bestimmt
nach DIN EN 993-18 gepresst werden vorzugsweise mit Pressdricken zwi-
schen 40 MPa und 130 MPa insbesondere zwischen 60 und 100 MPa. Ge-

presste Formkdrper haben z. B. Volumina zwischen 1.600 und 2.000 cm®.

Die Erfindung betrifft auch ein basisches, keramisch gebranntes oder unge-
branntes Feuerfesterzeugnis in Form von Feuerfestformkdérpern, insbesondere
gepressten Feuerfestformkdrpern oder ungeformten Feuerfestmassen aufwei-

send, insbesondere bestehend aus:

50 bis 95 Gew.-%, insbesondere 60 bis 90 Gew.-% mindestens eines
kérnigen, basischen, feuerfesten Werkstoffs, insbesondere Magnesia,
insbesondere Schmelzmagnesia und/oder Sintermagnesia mit Korngré-

Ben z. B. zwischen 1 und 7, insbesondere zwischen 1 und 4 mm

0 bis 20, insbesondere 2 bis 18 Gew.-% mindestens eines mehlférmi-
gen, basischen, feuerfesten Werkstoffs, insbesondere Magnesia, insbe-
sondere Schmelzmagnesia und/oder Sintermagnesia mit KorngréBen <

1 mm, insbesondere < 0,1 mm



WO 2017/198377 PCT/EP2017/056998
27

5 bis 20, insbesondere 6 bis 15 Gew.-% mindestens eines erfindungs-
geméaBen kdrnigen Elastifizierergranulats mit KorngréBen z. B. zwischen

0,5 und 4, insbesondere zwischen 1 und 3 mm

0 bis 5, insbesondere 1 bis 5 Gew.-% mindestens eines mehlférmigen
Zusatzstoffes, z. B. aus einem erfindungsgeman hergestellten mehlfér-

migen Sinterspinell mit KorngréBen <1 mm, insbesondere < 0,1 mm

0 bis 5, insbesondere 1 bis 2 Gew.-% mindestens eines flr Feuerfester-
zeugnisse bekannten Bindemittels, insbesondere mit mindestens einem
organischen Bindemittel wie Ligninsulfonat, Dextrin, Methylcellulose,

etc.

Die erfindungsgemaBen, erfindungsgemaBe Elastifizierergranulate enthalten-
den Feuerfesterzeugnisse eignen sich insbesondere fir die Verwendung als
feuerseitige Auskleidung von industriellen groBvolumigen Ofenaggregaten, die
mit neutraler und/oder oxidierender Ofenatmosphare betrieben werden, insbe-

sondere flr die Auskleidung von Zementdrehrohréfen.



10

15

20

25

WO 2017/198377 PCT/EP2017/056998

28

Anspriche

Kérniges feuerfestes mineralisches Elastifizierergranulat flr Feuerfester-
zeugnisse, insbesondere fir basische Feuerfesterzeugnisse, mineralisch
bestehend jeweils aus einem monophasigen Sinterspinellmischkristall
des Dreistoffsystems MgO-Fe,03-Al,O; aus dem Zusammensetzungsbe-

reich
MgO: 12 bis 19,5, insbesondere 15 bis 17 Gew.-%

Rest: FexOs; und Al,Os im Mengenverhaltnisbereich Fe Oz zu
Al>,O5; zwischen 80 zu 20 und 40 zu 60 Gew.-%

wobei ausgehend von einem MgO-Gehalt zwischen 12 bis 19,5 Gew.-%
die jeweiligen Mischkristalle jeweils einen Fe,Os- und Al,Os-Gehalt in fes-
ter LOsung aus den daflr jeweils angegebenen begrenzten Bereichen
derart enthalten, dass sich eine Gesamtzusammensetzung zu 100 %

ergibt.

Elastifizierergranulat nach Anspruch 1,
gekennzeichnet durch
eine Rohdichte = 2,95, insbesondere = 2,99, vorzugsweise = 3,2 g/cm?,

ganz besonders bis 3,7 g/cm®, gemessen nach DIN EN 993-18.

Elastifizierergranulat nach Anspruch 1 und/oder 2,
gekennzeichnet durch

weniger als 5, insbesondere weniger als 2 Gew.-% Nebenphasen.

Elastifizierergranulat nach einem oder mehreren der Ansprlche 1 bis 3,
gekennzeichnet durch

Korndruckfestigkeiten zwischen 20 MPa und 35 MPa, insbesondere zwi-
schen 25 MPa und 30 MPa, gemessen in Anlehnung an DIN EN 13055
(Anhang C).
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Elastifizierergranulat nach einem oder mehreren der Ansprlche 1 bis 4,
gekennzeichnet durch
einen linearen Ausdehnungskoeffizienten zwischen 8.5 und 9.5, insbe-

sondere zwischen 8.8 und 9.2 « 107° K.

Elastifizierergranulat nach einem oder mehreren der Ansprlche 1 bis 5,

gekennzeichnet durch Korngr6Ben mit normalen Ublichen Kornverteilun-
gen, insbesondere GauB’schen Kornverteilungen, oder mit bestimmten
Kornfraktionen zwischen 0 und 6, insbesondere zwischen 0 und 4 mm,

vorzugsweise mit folgenden Kornverteilungen:

0.5-1.0 mm 30-40 Gew.-%
1.0-2.0 mm 50-60 Gew.-%.

Verfahren zur Herstellung eines monophasigen Elastifizierergranulats
nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet dass

- mindestens eine hochreine, insbesondere mehlférmige MgO-
Komponente

- mindestens eine hochreine, insbesondere mehlférmige Fe,Os-
Komponente

- mindestens eine hochreine, insbesondere mehlférmige Al,Os-

Komponente

in bestimmten, im Zusammensetzungsbereich nach Anspruch 1 liegen-
den, auf die Oxide bezogenen Mengen gemischt und die Mischung in
neutraler oder oxidierender Atmosphare in einem keramischen Brennpro-
zess bis zum Erreichen der jeweiligen monophasigen Sinterspinellmisch-
kristallausbildung gesintert wird, anschlieBend das gesinterte Material
abgekuhlt wird, woraus ein gesinterter Festkdrper oder mehrere gesinter-

te Festkdrper resultieren, der bzw. die zu Granulat zerkleinert wird bzw.
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werden, woraus aus dem Granulat, z. B. durch Siebung, ein Elastifizie-

rergranulat mit bestimmter Kornzusammensetzung erstellt wird.

Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dass

- als MgO-Komponente mindestens ein Rohstoffmaterial aus
der folgenden Gruppe verwendet wird: Schmelzmagnesia,
Sintermagnesia, kaustische Magnesia, insbesondere mit
MgO-Gehalten Uber 98, vorzugsweise Uber 98 Gew.-%, oder
eine eisenreiche, alpine Sintermagnesia

- als Fe;,Os-Komponente mindestens ein Rohstoffmaterial aus
der folgenden Gruppe verwendet wird: Magnetit, Hamatit,
Walzenzunder insbesondere mit Fe,O;-Gehalten Uber 90,
vorzugsweise Uber 95 Gew.-%

- als Al,Os;-Komponente mindestens ein Rohstoffmaterial aus
der folgenden Gruppe verwendet wird: Aluminiumoxid, insbe-
sondere in Form von alpha oder gamma Alumina, insbeson-
dere mit Al,Os-Gehalten Uber 98, vorzugsweise Uber 99

Gew.-%, oder calcinierter metallurgischer Bauxit.

Verfahren nach Anspruch 7 und/oder 8,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Komponenten in einem Mahlaggregat gemischt und/oder zerkleinert
werden, vorzugsweise bis zu einer Feinheit < 0,5, insbesondere < 0,1

mm.

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprliche 7 bis 9,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Mischungen bei Temperaturen zwischen 1.200 und 1.700, insbeson-
dere zwischen 1400 und 1600, vorzugsweise 1450 bis 1550 °C, insbe-

sondere 4 bis 8 Stunden gesintert werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 10,
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dadurch gekennzeichnet, dass

die Mischungen vor dem Sintern z. B. durch Granulieren oder Pressen
verdichtet werden, insbesondere zu Granalien z. B. mit Volumina zwi-
schen 10 und 20 cm?®, insbesondere zwischen 12 und 15 cm® sowie
Rohdichten z. B. zwischen 2,90 und 3,20, insbesondere zwischen 2,95
und 3,10 g/cm?®, bestimmt nach DIN EN 993-18, gepresst werden, vor-
zugsweise mit Pressdrucken 5 zwischen 40 MPa und 130 MPa, insbe-

sondere zwischen 60 und 100 MPa.

Basisches, keramisch gebranntes oder ungebranntes Feuerfesterzeugnis
in Form von Feuerfestformkdrpern, insbesondere gepressten Feuerfest-
formkdrpern, oder in Form von ungeformten Feuerfestmassen aufwei-

send, insbesondere bestehend aus:

50 bis 95 Gew.-%, insbesondere 60 bis 90 Gew.-% mindestens
eines kdrnigen, basischen, feuerfesten Werkstoffs, insbesondere
Magnesia, insbesondere Schmelzmagnesia und/oder Sintermag-
nesia, mit KorngréBen z. B. zwischen 1 und 7, insbesondere zwi-

schen 1 und 4 mm

0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 18 Gew.-% mindestens ei-
nes mehlférmigen, basischen, feuerfesten Werkstoffs, insbeson-
dere Magnesia, insbesondere Schmelzmagnesia und/oder Sin-

termagnesia mit KorngréBen <1 mm, insbesondere < 0,1 mm

5 bis 20, insbesondere 6 bis 15 Gew.-% mindestens eines erfin-
dungsgemaBen kdrnigen Elastifizierergranulats mit KorngréBen z.

B. zwischen 0,5 und 4 mm, insbesondere zwischen 0,5 und 3 mm

0 bis 5 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-% mindestens eines
mehlférmigen Zusatzstoffes z. B. aus einem erfindungsgeman
hergestellten gesinterten Material mit KorngréBen < 1 mm, insbe-

sondere < 0,1 mm
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0 bis 5 Gew.-%, insbesondere 1 bis 2 Gew.-% mindestens eines
fir Feuerfesterzeugnisse Ublicherweise verwendeten Bindemittels,
insbesondere mindestens eines organischen Bindemittels wie

Dextrin, Methylcellulose, Ligninsulfonat.

13. Verwendung eines erfindungsgeméaBen Feuerfesterzeugnisses nach An-
spruch 12 enthaltend ein Elastifizierergranulat nach einem oder mehreren
der Ansprlche 1 bis 6, das hergestellt ist nach einem oder mehreren der
Ansprliche 7 bis 11, als feuerseitige Auskleidung von groBvolumigen, in-
dustriellen mit neutraler oder oxidierender Ofenatmosphéare betriebenen
Ofenaggregaten, insbesondere fiir die Auskleidung von Zementdrehrohr-

ofen.
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Alle Angaben in Gew.-%

- Eisenreicher Spinell (ESS)
—Patent DE 10117020 B4

» 6 (kalkuliert: 20MgO 33Fe203 47A1203)
QO 6-1bis6-4

Pleonast

5-1
5 6

2
/-1 ESS 2-1%

/ Hercynit \

Fezo3 A;203

Fig. 1: System MgO-Fe,0;-Al,05 (Darstellung in Gew.-%) mit dem beanspruchten Bereich der
vorliegenden Erfindung (ESS) sowie des Patentes DE 10117029 B4 (Pleonast) und dem Bereich
des Hercynit-Elastifizierers (DE 44 03 869 C2).
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25000 - ESS, Anlieferung

20000 -

15000 -

counts

10000

5000 - L..._..J

5 15 25 35 45 55 65
Position [° 2 Theta] (Cu)

Fig 7a: Rontgenpulverdiffraktogramm des eisenreichen Sinterspinells (ESS) im
Anlieferungszustand

25000 | ESS, 1250°C - 12h
20000 -
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Fig 7b: Rontgenpulverdiftfraktogramm des eisenreichen Sinterspinells (ESS) nach
Temperaturbehandlung unter oxidierenden Bedingungen (1250 °C/12 h).
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Fig 8a: Rontgenpulverdiffraktogramm eines grofitechnisch produzierten Hercynits im
Anlieferungszustand
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Fig 8b: Rontgenpulverdiffraktogramm eines groB3technisch produzierten Hercynits nach
Temperaturbehandlung unter oxidierenden Bedingungen (1250 °C/12 h). Durch eine weitgehende
Oxidation des zweiwertigen Eisens wurde die urspriingliche. Spinellstruktur zerstort.
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