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(57) Abstract: The invention relates to a carbon

FIG. 1 brick for lining, more particularly internal lining,
1 smelting and reduction ovens, more particularly

blast furnaces, said carbon brick having a surface,

6 2 one area of the surface providing a process side of

\ the carbon brick that is brought into contact with

8 —A— _ / liquid metal, more particularly crude iron, and/or

T 4 - . slag during intended use, and the carbon brick
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having a base body containing a carbon material,
with a surface. The invention is characterized in
that, in order to prepare the process side of the
carbon brick, a protective coating comprising a
friction-reducing ceramic coating or formed
therefrom is applied to at least one area of the base

body surtace.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft
einen  Kohlenstoffstein  zur  Auskleidung,
insbesondere Innenauskleidung, von Schmelz- und
Reduktionsofen, insbesondere Hochofen, der eine
Oberfldche hat, wobei ein Bereich der Obertldche
eine Prozessseite des Kohlenstoffsteins bereitstellt,
die bei bestimmungsgemédBer Verwendung des
Kohlenstoffsteins mit  fliissigem  Metall,
insbesondere Roheisen, und/ oder Schlacke in
Kontakt gebracht ist und der Kohlenstoffstein

einen Kohlenstoffmaterial enthaltenden Grundkérper mit einer Oberfléche hat. Die Ertindung ist dadurch gekennzeichnet, dass zur
Bereitstellung der Prozessseite des Kohlenstoffsteins zumindest auf einem Bereich der Oberfliche des Grundkérpers eine
Schutzbeschichtung aufgebracht ist, die eine den Verschleill reduzierende, keramische Deckbeschichtung umfasst oder daraus
gebildet ist.
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Beschichtete Hochofensteine

Beschreibung

Die vorliegende  Erfindung  betrifft einen  Kohlenstoffstein  zur
Innenauskleidung von Schmelz- und Reduktionséfen, einen Schmelz- und
Reduktionsofen der einen solchen Kohlenstoffstein enthdlt sowie ein
Verfahren zur Herstellung eines solchen Kohlenstoffsteins. Insbesondere
sind diese Schmelz- und Reduktionséfen Hochoéfen zur Herstellung von

Roheisen.

Bspw. besitzen als Hochoéfen ausgebildete Schmelz- und Reduktionséfen
mehrere Uibereinander angeordnete Zonen, wobei sich in der sogenannten
Schmelzzone, in der Temperaturen im Bereich von ca.1600 °C vorherrschen,

das schmelzfliissige Roheisen und Schlacke befindet.

Innenauskleidungen von Schmelz- und Reduktionséfen sind im Bereich der
Schmelzzone oftmals aus Kohlenstoffsteinen ausgefiihrt, die in der Regel im
Wesentlichen aus amorphem und/oder graphitischem Kohlenstoffmaterial

und/oder Graphit aufgebaut sind.

Die in Kontakt mit dem schmelzflissigen Metall, bspw. Roheisen, und der
Schlacke befindlichen Kohlenstoffsteine unterliegen hierbei einem hohen
chemischen und mechanischen Verschleifs bspw. hervorgerufen durch die
Loslichkeit des Kohlenstoffs in kohlenstoffungeséttigtem Roheisen, das
Eindringen von Metall, bspw. Roheisen, in das Porensystem der
Kohlenstoffsteine, was zu Rissen in den Steinen fihrt, durch Bewegung des
schmelzfltissigen Metalls, bspw. Roheisens, und der Schlacke sowie durch

Reaktion des Kohlenstoffs mit Schlackebestandteilen und/oder Alkalien.
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Durch die oben genannten Verschleiffmechanismen wird die Lebensdauer
von Kohlenstoffsteinen in Schmelz- und Reduktionséfen deutlich verringert.
Um wirtschaftlich zu sein, sollten bspw. als Hochoéfen ausgebildete Schmelz-
und Reduktionséfen 15 Jahre oder mehr ohne groéfdere Reparaturen in
Betrieb sein kénnen. Durch einen vorzeitigen Verschleifs selbst nur einiger
der Kohlenstoffsteine im Bereich der Schmelzzone wird aber die Lebensdauer
des gesamten Schmelz- und Reduktionsofens begrenzt, was zu einem
vorzeitigem Ende der Ofenreise und somit zu verringerter Wirtschaftlichkeit
des Ofens fihrt. Kohlenstoffsteine muissen daher an allen Positionen im Ofen
an denen diese zum Einsatz kommen — auch im Bereich der hoch belasteten

Schmelzzone — eine hohe Lebensdauer haben.

In der Vergangenheit wurde versucht, die Lebensdauer von
Kohlenstoffsteinen fir die Innenauskleidung von als Hochéfen ausgebildeten
Schmelz- und Reduktionséfen bspw. dadurch zu verbessern, indem auf die
Kohlenstoffsteine an der mit dem schmelzfllissigen Roheisen in Kontakt
tretenden Prozessseite Keramikkacheln aufgeklebt wurden. Solche Losungen
sind beispielsweise aus der US2005/025443 und der EP1975258 bekannt,
wo Kacheln aus Siliziumkarbid oder Aluminiumoxid auf den Grundkoérper
aus Kohlenstoffmaterial aufgeklebt sind wund die Prozessseite des
Kohlenstoffsteins bereitstellen. Diese Loésungen sind aber durch den
zusatzlichen Klebeschritt aufwindig und daher teuer. Ferner ist eine
Klebeverbindung unter den herrschenden Bedingungen nicht dauerhaft
stabil, wodurch sich die Kacheln vom Kohlenstoffgrundkérpern lésen,

wodurch die erhoffte Schutzwirkung deutlich reduziert wird.

Die in der Vergangenheit vorgeschlagenen Lésungen haben nicht zu einer
zufriedenstellenden Erhéhung der Lebensdauer von Kohlenstoffsteinen zur
Innenauskleidung von Schmelz- und Reduktionséfen gefihrt und waren

zusdatzlich oftmals kostspielig in deren Herstellung.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher einen Kohlenstoffstein zur
Innenauskleidung von Schmelz- und Reduktionséfen vorzuschlagen, der

eine erhdhte VerschleifRbestdndigkeit hat.

Aufgabe der Erfindung ist es ferner einen Schmelz- und Reduktionsofen mit

verldngerter Standzeit vorzuschlagen.

Aufgabe der Erfindung ist es dartiber hinaus ein Verfahren zur
kostenglinstigen Herzustellung eines verschleifSbestdndigen
Kohlenstoffsteins zur Innenauskleidung von Schmelz- und Reduktionséfen

vorzuschlagen.

Die oben genannten Aufgaben werden durch die Merkmale der

unabhéngigen Patentanspriiche 1, 12 und 15 gel6st.

Die Idee der Erfindung besteht darin, die VerschleifSbestdndigkeit von
Kohlenstoffsteinen zur Innenauskleidung von Schmelz- und Reduktionséfen
dadurch zuverlassig und auf kostenglinstige Art und Weise zu erhdhen,
indem auf die Oberfliche des Grundkérpers in dem Bereich, der die spétere
mit dem schmelzflissigen Metall, insbesondere Roheisen, und/oder der
Schlacke in Kontakt kommende Prozessseite bereitstellen soll, eine
Schutzbeschichtung aufgebracht wird, die eine Verschleifd reduzierende,

keramische Deckbeschichtung umfasst.

Unter einer Beschichtung soll in dieser Patentanmeldung zumindest eine
Schicht verstanden werden, die durch Aufbringen eines formlosen Stoffs auf

einem Substrat gebildet und mit dem Substrat fest verbunden ist.

Durch die Bereitstellung einer Schutzbeschichtung, die eine keramische
Deckbeschichtung umfasst, kann das Kohlenstoffmaterial des Grundkérpers
und somit der Kohlenstoffstein effektiv und kostenglinstig vor Verschleifs im

Schmelz- und Reduktionsofen geschuitzt werden.
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Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen der Erfindung sind in den

Unteranspriichen angegeben.

Unter amorphem Kohlenstoff wird im Sinne der vorliegenden Erfindung ein
Kohlenstoffmaterial verstanden, welches Anthrazit und/oder Koks und nicht
mehr als 70 Gew.-% Graphit enthalt und das in seiner Gesamtheit einer

Temperatur von 2000 °C oder weniger ausgesetzt war.

Unter graphitischem Kohlenstoff wird im Sinne der vorliegenden Erfindung
ein Kohlenstoffmaterial verstanden, welches mehr als 70 Gew.-% Graphit
enthdlt und das in seiner Gesamtheit einer Temperatur von 2000 °C oder

weniger ausgesetzt war.

Unter Graphit wird im Sinne der vorliegenden Erfindung synthetischer

Graphit oder Naturgraphit oder eine Mischung davon verstanden.

Wenn im Rahmen der vorliegenden Patentanmeldung von einem Hochofen

die rede ist, soll ein Hochofen zur Herstellung von Roheisen verstanden wird.

Es gibt aber auch noch andere Schmelz- und Reduktionséfen, die von der
Erfindung umfasst sein kénnen. Hierbei kann es sich beispielsweise um
Schmelz- und Reduktionséfen zur Herstellung von Ferrolegierungen, wie
Ferro-Silizium, Ferro-Mangan, Ferro-Chrom, Ferro-Nickel,
Speziallegierungen (u. a. FeV, FeNb, FeW, FeMo), sowie zur Herstellung von
Nichteisenlegierungen wie Calziumcarbid und Calzium-Siliziu handeln. Die
vorgenannten Ofen, die keine Hochéfen sind, werden auch als sog.

sSubmerged Arc Furnaces® (SAF) bezeichnet.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist
vorgesehen, dass die Schutzbeschichtung zusétzlich eine zwischen der
Oberfliche des Grundkoérpers und der Deckbeschichtung angeordnete

Zwischenbeschichtung umfasst, die im Temperaturbereich von 20 °C bis
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zumindest 1600 °C eine thermische Ausdehnung hat, die zwischen der
thermischen Ausdehnung des Grundkérpers und der der keramischen

Deckbeschichtung liegt.

Durch diese bevorzugte Ausfihrungsform kann die Bildung von Rissen in
der Schutzbeschichtung und daraus resultierende Abplatzungen der
Schutzbeschichtung reduziert, wenn nicht gar unterbunden werden, da
hohe thermische Spannungen in der mit dem Metall, bspw. Roheisen, in
Kontakt tretenden Deckbeschichtung reduziert oder sogar unterbunden

werden.

Da ein im Wesentlichen aus Kohlenstoffmaterial aufgebauter Grundkdérper in
der Regel im Temperaturbereich von 20 °C bis zumindest 1600 °C eine
geringere thermische Ausdehnung hat als ein fiir die Deckbeschichtung
geeignetes Keramikmaterial, welches dem mechanischen und chemischen
Verschleifs durch schmelzfliissiges Metall, insbesondere Roheisen, und/oder
Schlacke standhalten kann -Kohlenstoffmaterialien kénnen bei 1000 °C
bspw. einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von ca. 3x10-6¢/K haben
wohingegen bspw. Aluminiumoxid bei dieser Temperatur einen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von ca. 8,5x10%/K hat-, kdénnen bei einer
Schutzbeschichtung ohne Zwischenbeschichtung im Betrieb hohe
thermische Spannungen auftreten, die zu einer Rissbildung in der
Deckbeschichtung fihren kénnen und damit zu deren vorzeitigem Versagen.
Bei der vorliegenden Ausfiihrungsform dient die Zwischenbeschichtung als
Puffer = zwischen dem  voneinander abweichenden thermischen

Ausdehnungsverhalten von Kohlenstoffgrundkérper und Deckbeschichtung.

Durch die bevorzugte Ausfihrungsform ist es ferner moglich, eine optimale
Anbindung der die Schutzwirkung gegen den Verschleid durch
schmelzfltissiges  Metall, insbesondere Roheisen, und  Schlacke

bereitstellenden Deckbeschichtung und dem Grundkérper herzustellen und
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ferner das Material fiir die Deckbeschichtung optimal an die spezifische

Aufgabe der Schutzwirkung auszuwéahlen.

Die Deckbeschichtung wird vorzugsweise so ausgewdhlt, dass diese
zumindest eine, bevorzugt mehrere und besonders bevorzugt sédmtliche der
folgenden Funktionen gegenUiber einem Kohlenstoffstein erftillt, der bis auf
das Fehlen der Schutzbeschichtung identisch wie der erfindungsgemaéise

Kohlenstoffstein aufgebaut ist:

hohere Bestindigkeit gegen fliissiges Metall, insbesondere Roheisen,

- hoéhere Bestandigkeit gegen Alkalien,

-  hohere Stabilitdt gegen oxidierende Atmosphére,

- hoéhere Bestandigkeit gegentiber mechanischem Verschleifd

- Geringere Infiltration von flissigem Metall, insbesondere Roheisen,

- Starkere Bildung einer ,natiirlichen“ Schutzschicht aus anhaftendem

Metall, insbesondere Roheisen, und/oder Schlacke

Die Zwischenbeschichtung wird vorzugsweise so ausgewdhlt, dass diese -
zuséatzlich dazu, dass deren thermische Ausdehnung im Temperaturbereich
von 20 °C bis zumindest 1600 °C zwischen der des Grundkérpers und der
der Deckbeschichtung liegt- zumindest eine, bevorzugt mehrere und

besonders bevorzugt sdmtliche der folgenden Funktionen erfillt:

- gute Anbindung an die Oberflache des Grundkérpers

- gute Anbindung an die Deckbeschichtung
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- dauerhafte Einsetzbarkeit bei Temperaturen bis zumindest 1600 °C,

d.h. beispielsweise keine Gefligednderungen, keine Phaseniiberginge

Eine weitere besonders bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung sieht vor,
dass die Schutzbeschichtung nur aus der Zwischenbeschichtung und der
Deckbeschichtung gebildet ist, d.h. gemafd dieser Ausfihrungsform umfasst
die Schutzbeschichtung keine weiteren Beschichtungen als die
Zwischenbeschichtung  und die Deckbeschichtung. In diesem
Zusammenhang ist insbesondere vorgesehen, dass die
Zwischenbeschichtung unmittelbar auf der Oberfliche des Grundkérpers
und die  keramische  Deckbeschichtung  unmittelbar auf der

Zwischenbeschichtung aufgebracht sind.

Grundsétzlich wire es moglich, die gesamte Oberfliche des Grundkoérpers
mit der Schutzbeschichtung zu versehen. Dies ist aber nicht notwendig und
oftmals auch nicht gewlnscht, da die Schutzbeschichtung zum Einen
Mehrkosten mit sich bringt und zum Anderen an Oberflachenabschnitten,
an denen diese nicht gebraucht wird, wie bspw. der Ober- oder der
Unterseite des Kohlenstoffsteins, wo die Steine zur Ausbildung der
Innenauskleidung vertikal ibereinander angeordnet werden, eher hinderlich
ist. Eine bevorzugte Weiterbildung der Erfindung sieht daher vor, dass der
Kohlenstoffstein nur in dem die Prozessseite bereitstellenden Bereich seiner

Oberflache die Schutzbeschichtung hat.

Denkbar ist aber auch, dass der Kohlenstoffstein zusétzlich zur Prozessseite
auch an der der Prozessseite gegeniliberliegenden Seite seiner Oberflache mit
der Schutzbeschichtung versehen ist. Dies ist insbesondere dann sinnvoll,
wenn der Kohlenstoffstein im Bereich des Abstichlochs des als Hochofen
ausgebildeten Schmelz- und Reduktionsofens angeordnet ist, da in diesem
Bereich flissiges Roheisen abgestochen wird und vom Inneren des Ofens zu
dessen Aufdenseite, der sog. kalten Seite, tritt. Hierdurch kommt die kalte

Seite des Ofens mit dem schmelzfliissigen Roheisen in Kontakt und ist somit
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einem hohen Verschleifs unterworfen. Durch die Bereitstellung der
Beschichtung des Kohlenstoffsteins sowohl an seiner Prozessseite als auch
an seiner die Aufdenseite des Ofens bereitstellenden Seite, kann somit der

vorher beschriebene Verschleifd reduziert werden.

Umfasst der Kohlenstoffstein ein Abstichloch, so sieht eine weitere
bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung vor, dass das Innere des

Abstichlochs selbst die bereits beschriebene Schutzbeschichtung hat.

Grundsétzlich ist es denkbar, dass die Zwischenbeschichtung durch eine
einzige oder durch mehrere Zwischenschichten gebildet ist. Ferner ist es
grundsdatzlich denkbar, dass die keramische Deckbeschichtung durch eine
einzige oder durch mehrere keramische Deckschichten gebildet ist. In
diesem Zusammenhang sind verschiedenste Kombinationen maoglich. So ist
es moglich, dass sowohl die Deckbeschichtung als auch die
Zwischenbeschichtung jeweils aus nur einer einzigen Schicht gebildet sind.
Denkbar ist auch, dass die Zwischenbeschichtung aus einer einzigen
Schicht und die Deckbeschichtung aus mehreren Schichten gebildet sind.
Ferner ist es moglich, dass die Deckbeschichtung aus einer einzigen Schicht
und die Zwischenbeschichtung aus mehreren Schichten gebildet sind.
Dartiber hinaus kann auch angedacht sein, dass sowohl die
Deckbeschichtung als auch die Zwischenbeschichtung jeweils aus mehreren

Schichten gebildet sind.

Die keramische Deckbeschichtung kann ein oxidisches oder mehrere
oxidische oder ein carbidisches oder mehrere carbidische oder ein
boridisches oder mehrere boridische oder ein nitiridisches oder mehrere
nitridische Keramikmaterial(ien) oder Mischungen davon enthalten bzw.
daraus gebildet sein. Ferner kann die Zwischenbeschichtung ein oder
mehrere Metalle oder ein oxidisches oder mehrere oxidische oder ein
carbidisches oder mehrere carbidische oder ein boridisches oder mehrere

boridische oder ein nitridisches oder mehrere nitridische
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Keramikmaterial(ien) oder Mischungen davon enthalten oder daraus gebildet

sein.

In diesem Zusammenhang ist es sowohl moéglich, dass eine Deckschicht der
Deckbeschichtung aus einer Mischung der oben genannten Materialien
besteht wie es auch bspw. im Falle, dass die Deckbeschichtung aus
mehreren Deckschichten aufgebaut ist méglich ist, dass eine Deckschicht
der Deckbeschichtung nur aus einem einzigen der oben genannten
Materialien besteht und eine andere Deckschicht der Deckbeschichtung aus
einem anderen der oben genannten Materialien oder aber aus mehreren der

oben genannten Materialien besteht.

Die vorgenannten Uberlegungen gelten in gleichem MafRe fiir die
Zwischenbeschichtung, bei der sowohl eine Zwischenschicht aus nur einem
oder aus mehreren der oben genannten Materialien gebildet sein kann bzw.
diese Materialien enthalten kann, wie es auch moglich ist, dass eine
Zwischenschicht nur aus einem Material besteht wohingegen eine andere
Zwischenschicht aus mehreren der oben genannten Materialien besteht.
Ferner kann vorgesehen sein, dass die Zwischenbeschichtung aus einem

einzigen oder mehreren Metallen gebildet ist.

Demzufolge kann vorgesehen sein, dass zumindest eine Zwischenschicht
aus einem einzigen Material gebildet ist und/oder zumindest eine

Deckschicht aus einem einzigen Material gebildet ist.

Eine beispielhafte und nicht abschliefSende Aufzdhlung méglicher konkreter
Ausfihrungen fUr die Zwischenbeschichtung und die Deckbeschichtung
sieht beispielsweise vor, dass die Zwischenbeschichtung aus einer einzigen
Schicht aus Molybdén und die Deckbeschichtung aus einer einzigen Schicht
aus Aluminiumoxid gebildet sind. Denkbar in diesem Zusammenhang ist
auch, dass die Zwischenbeschichtung aus einer einzigen Schicht aus

Aluminiumnitrid und die Deckbeschichtung aus einer einzigen Schicht aus
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Titancarbid gebildet sind. Ferner ist es beispielsweise auch moéglich, dass die
Zwischenbeschichtung aus einer einzigen Schicht aus Wolframcarbid und
die Deckbeschichtung aus einer einzigen Schicht aus Titandiborid gebildet

sind.

Vorzugsweise hat die Deckbeschichtung eine Dicke im Bereich von 50 um
bis 1500 um, bevorzugt 100 um bis 1000 um, besonders bevorzugt 400 um
bis 700 um. Versuche haben gezeigt, dass ab Schichtdicken von mehr als
1500 um gegenUber dunneren Schichtdicken keine Verbesserung der
Schutzwirkung mehr eintritt, sondern eher eine Verschlechterung, da
Deckbeschichtungen mit solch hohen Schichtdicken mehr zur Rissbildung
neigen als duUnnere. Weiter haben  Versuche gezeigt, dass
Deckbeschichtungen mit Schichtdicken ab 400 um bereits ausreichenden

Verschleifdschutz bieten.

Vorzugsweise hat die Zwischenbeschichtung eine Schichtdicke im Bereich
von 10 um bis 600 um. Im Fall, dass die Zwischenbeschichtung aus
mehreren Zwischenschichten besteht, koénnen die einzelnen
Zwischenschichten jeweils eine Schichtdicke im Bereich von 10 pym bis

200 um haben.

Das Kohlenstoffmaterial des Grundkérpers enthalt vorzugsweise zum
grofdten Teil, bzw. ist vorzugsweise gebildet aus, amorphen Kohlenstoff wie
bspw. Anthrazit und/oder Koks, graphitischen Kohlenstoff, synthetischen
Graphit, Naturgraphit oder eine Zusammensetzung aus mehreren der
vorgenannten Materialien. Ferner kann die Materialzusammensetzung des
Grundkérpers zusétzlich zu dem Kohlenstoffmaterial ein oder mehrere
keramische Bestandteile enthalten, wobei der Anteil aller keramischen
Bestandteile geringer in der Materialzusammensetzung ist als der Anteil des
Kohlenstoffmaterials. Die Materialzusammensetzung enthélt hierbei
vorzugsweise mehr als 60 Gew.-% des Kohlenstoffmaterials. Als keramische

Bestandteile sind beispielsweise ein oder mehrere oxidische(s), ein oder
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mehrere carbidische(s), ein oder mehrere nitridische(s), ein oder mehrere
boridische(s) Keramikmaterial(ien), oder Mischungen aus mehreren der

vorgenannten Materialien moglich.

Gemafl einem weiteren Aspekt der Erfindung wird ein als Schachtofen
ausgebildeter Schmelz- und Reduktionsofen, insbesondere Hochofen,
vorgeschlagen, der eine Schmelzzone hat, in der sich im Betrieb des Ofens
schmelzfltissiges Metall, insbesondere Roheisen, wund/oder Schlacke
befindet. Der Schachtofen hat eine innere Ofenauskleidung, die im Betrieb
des Ofens im Bereich der Schmelzzone mit dem schmelzflissigen Metall,
insbesondere Roheisen, und/oder der Schlacke in Kontakt ist. Gemafs dem
weiteren Aspekt der Erfindung wird vorgeschlagen, dass die innere
Ofenauskleidung zumindest im Bereich der Schmelzzone zumindest einen
erfindungsgeméafien Kohlenstoffstein enthélt, der mit seiner Prozessseite ins

Innere des Schachtofens weist.

Im Bereich des Abstichlochs wird fltissiges Roheisen und/oder Schlacke
abgestochen und tritt auf der sog. kalten Seite des Ofens aus dem als
Hochofen ausgebildeten Schmelz- und Reduktionsofen aus. Hierdurch
kommt die kalte Seite des Ofens im Bereich des Abstichlochs mit dem
flissigen Roheisen und/oder der Schlacke in Kontakt, wodurch die in
diesem Bereich angeordneten Kohlenstoffsteine auf der kalten Seite in
Kontakt mit dem fllissigen Roheisen und/oder der Schlacke kommen. Um
den dadurch hervorgerufenen Verschleifs auf der kalten Seite zu verringern,
sieht eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung vor, dass im Bereich des
zumindest einen Abstichlochs zumindest ein weiterer erfindungsgeméfier
Kohlenstoffstein vorgesehen ist, der mit seiner Prozessseite zumindest
bereichsweise die Aufsenseite bzw. kalte Seite des Ofens im Bereich des
Abstichlochs bereitstellt. Gemafd dieser Ausfihrungsform hat der Ofen also
mehrere erfindungsgeméfie Kohlenstoffsteine, wovon zumindest einer mit

seiner beschichteten Prozessseite die Innenseite des Ofens und zumindest
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ein anderer mit seiner beschichteten Prozessseite die Aufdenseite des Ofens

bereitstellt.

Gemafd einer zur o.g. AusfUhrungsform alternativen Ausfihrungsform ist
vorgesehen, dass zumindest ein Kohlenstoffstein, zuséatzlich zur
Beschichtung auf der Prozessseite, auf einer der Prozessseite
gegenUberliegenden kalten Seite seiner Oberfliche zumindest bereichsweise
eine Schutzbeschichtung hat und dass der zumindest eine Kohlenstoffstein
im Bereich des Abstichlochs so angeordnet ist, dass die beschichtete
Prozessseite ins Innere des Ofens weist und mit dem schmelzflissigen
Roheisen in Kontakt steht und die beschichtete kalte Seite einen Teil der
Aufienseite des Ofens im Bereich des Abstichlochs bereitstellt. Vorzugsweise
ist hierbei die einen Teil der Auflenseite des Ofens bildende
Schutzbeschichtung gleich wie die Schutzbeschichtung des

Kohlenstoffsteins der Prozessseite aufgebaut.

Gemafl einem dritten Aspekt der Erfindung wird ein Verfahren zur
Herstellung eines Kohlenstoffsteins zur Innenauskleidung von Schmelz- und

Reduktionséfen vorgeschlagen, das die folgenden Schritte umfasst:

- Herstellung einer Mischung die mehrere Bestandteile enthalt,
ausgewahlt aus der Gruppe der Anthrazite, Kokse, Graphite,
metallische oder keramische Additive, Bindemittel aus der Gruppe der

Teere, Peche, Bitumen,

- Formgebung der Mischung zum Erhalt eines Grunkoérpers,

- Brennen und optional nachfolgend Imprignieren und/oder

Graphitieren des Grinkérpers zum Erhalt eines Kohlenstoffkdrpers,

- Mechanisches Bearbeiten des Kohlenstoftkérpers zum Erhalt eines

Grundkérpers des Kohlenstoffsteins mit einer Oberflache
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- Aufrauen der Oberfliche des Grundkoérpers zumindest in dem
Abschnitt, der eine spédtere Prozessseite des Kohlenstoffsteins

bereitstellen soll,

- Aufbringen einer Schutzbeschichtung auf zumindest einen Abschnitt

der aufgerauten Oberfldche.

Die Formgebung kann beispielsweise durch Vibrationsverdichten
(Vibromolding) oder Extrudieren erfolgen. Das Brennen des Grunkérpers

kann bei Temperaturen im Bereich von ca. 800 °C bis 1300 °C erfolgen.

Bei den metallischen Additiven kann es sich bspw. um Silizium (Si), Titan
(Ti) oder Zirkonium (Zr) handeln, die bei dem nachfolgenden Brenn-
und/oder  Graphitierungsvorgang zumindest teilweise zu einem
Keramikmaterial umgewandelt werden. Bei den keramischen Additiven kann
es sich bspw. um Siliziumcarbid (SiC), Titandioxid (TiO2) oder
Aluminiumoxid (Al2O3) oder Aluminiumsilikate handeln. Nach einer
bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgeméfien Verfahrens wird die
Schutzbeschichtung aufgebracht, indem zuerst eine Zwischenbeschichtung
auf zumindest einen Bereich der aufgerauten Oberflaiche und nachfolgend
eine Deckbeschichtung auf zumindest einen Bereich der

Zwischenbeschichtung aufgebracht wird.

Die zu beschichtende Oberfliche des nach dem Brennvorgang und der
mechanischen Bearbeitung erhaltenen Kohlenstoffkdrpers kann
beispielsweise durch Sandstrahlen aufgeraut werden. Verfahren zum
Aufbringen der Zwischenschicht und der Deckschicht kénnen beispielsweise
Verfahren wie Plasmaspritzen, Flammspritzen, Abscheidung aus der
Gasphase (CVD, Chemical Vapor Deposition), Aufdampfen (PVD, Physical

Vapor Deposition) oder dergleichen sein.
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In diesem Zusammenhang ist es bspw. denkbar, dass zur Herstellung der
keramischen Deckbeschichtung und/oder der Zwischenbeschichtung eine
Suspension bereitgestellt wird, die bspw. durch einen Streich-, Spriih- oder
Tauchprozess auf den zu beschichtenden Bereich der Oberfliche des
Grundkoérpers aufgebracht wird und nachfolgend zur Umwandlung der
Suspension in die Deckbeschichtung oder die Zwischenbeschichtung einer
Temperaturbehandlung unterzogen wird. Die Suspension kann hierbei bspw.

eine polymere Fliissigkeit und Keramikpartikel enthalten.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand zweier Zeichnungen weiter

erlautert. Es zeigen die

Figur 1 eine Ausfihrungsform eines erfindungsgemafien

Kohlenstoffsteins in Seitenansicht,

Figur 2 einen erfindungsgemifsen Reduktions- und Schmelzofen im

Liangsschnitt.

Die Figur 1 zeigt einen Kohlenstoffstein 1 zur Innenauskleidung von
Schmelz- und Reduktions6fen. Der gezeigte Kohlenstoffstein 1 hat eine
Oberflache 2, die auf einem Abschnitt eine Prozessseite 3 des
Kohlenstoffsteins 1 bereitstellt. Die  Prozessseite 3 ist  bei
bestimmungsgeméfler Verwendung des  Kohlenstoffsteins 1 mit
schmelzfltissigem Metall, insbesondere Roheisen, und/oder Schlacke in

Kontakt gebracht.

Der dargestellte Kohlenstoffstein 1 hat einen Kohlenstoffmaterial
enthaltenden Grundkérper 4 mit einer Oberfliche S5 auf der zur
Bereitstellung der Prozessseite 3 in einem Bereich 5  eine
Schutzbeschichtung 6  aufgebracht  ist. Die im  vorliegenden
Ausfihrungsbeispiel gezeigte Schutzbeschichtung 6 ist durch eine den

Verschleifs reduzierende keramische Deckbeschichtung 7 sowie eine
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zwischen der Oberfliche 5 des Grundkoérpers 4 und der Deckbeschichtung 7
angeordnete Zwischenbeschichtung 8 gebildet.

Vorliegend sind die Zwischenbeschichtung 8 wie auch die keramische
Deckbeschichtung 7 jeweils durch eine einzige Schicht gebildet, wobei die
die Zwischenbeschichtung 8 bildende Zwischenschicht aus dem Metall
Molybddn und die die Deckbeschichtung 7 bildende Deckschicht aus der

Keramik Aluminiumoxid ist.

Die Zwischenbeschichtung 8 wund die Deckbeschichtung 7 sind so
abgestimmt, dass im Temperaturbereich von 20 bis zumindest 1600 °C die
thermische Ausdehnung der Zwischenbeschichtung 8 grofier ist als die
thermische Ausdehnung des Grundkérpers 4 und kleiner als die

Ausdehnung der keramischen Deckbeschichtung 7.

Vorliegend sind die Zwischenbeschichtung 8 unmittelbar auf der Oberflache
5 des Grundkoérpers 2 und die keramische Deckbeschichtung 7 unmittelbar
auf der Zwischenbeschichtung 8 aufgebracht. Die Deckbeschichtung 7 des
vorliegenden Ausfihrungsbeispiels hat eine Dicke von ca. 500 um und die

Dicke der Zwischenbeschichtung 8 betrdgt ca. 100 um.

Vorliegend ist der Grundkérper 4 aus einer Mischung hergestellt, die ca. 40
Gew.-% Anthrazit, ca. 40 Gew.-% Graphit, ca. 10 Gew.-% Silizium und ca.
10 Gew.-% Aluminiumoxid in der Trockenmischung enth&lt, wobei der
daraus hergestellte Grinkorper zur Herstellung des Kohlenstoffkérpers bei

ca. 1200 °C gebrannt wurde.

Im vorliegenden Ausfihrungsbeispiel ist der Kohlenstoffstein nur in dem die
Prozessseite 3 Dbereitstellenden Abschnitt seiner Oberfliche 2 mit der

Schutzbeschichtung 6 versehen.
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Die Figur 2 zeigt einen erfindungsgeméafien Reduktions- und Schmelzofen 9,
der im vorliegenden Ausfiihrungsbeispiel als Hochofen in Schachtbauweise

ausgefuhrt ist.

In einem Hochofen wird Roheisen durch Reduktion aus Eisenerzen
gewonnen, wobei als Energietrager und Reduktionsmittel iberwiegend Koks
dient und zur Schlackebildung und Senkung der Schmelztemperatur
verschiedene Zuschlagstoffe wie Quarzsand, Kalk beigesetzt werden. Der
Hochofen 9 hat in seinem unteren Bereich einen als Rast 10 und einen als
Gestell 11 bezeichneten Abschnitt, die vorliegend die Schmelzzone 12 des
Hochofens 9 umgeben. In der Schmelzzone 12 befindet sich im Betrieb
schmelzfltissiges Roheisen und Schlacke. Hierbei herrscht in der
Schmelzzone 12 eine Temperatur im Bereich von ca. 1600 °C. Wahrend des
Betriebs wird heifde Luft tiber so genannte Windduisen 13 in die Schmelzzone
12 eingeblasen, die Uiber eine Ringleitung 14 versorgt werden. Die Schlacke
wird tiber ein Abstichloch 15 und das Roheisen wird Uiber ein Abstichloch 16
aus der Schmelzzone 12 gefiihrt. Beim dargestellten Hochofen 9 ist die
gesamte Schmelzzone 12 einfassende Innenauskleidung, d.h. die in das
Ofeninnere gerichtete Seite zumindest teilweise, bevorzugt vollstindig aus

den erfindungsgeméifSen Kohlenstoffsteinen 1 aufgebaut.

Ferner ist im Bereich der beiden Abstichlécher 15 und 16 die die Aufdenseite
des Hochofens 9 bildende Auflenmauer zumindest abschnittweise durch
erfindungsgemaéafde Kohlenstoffsteine 1 gebildet, die mit ihrer Prozessseite 3
die Aufdenseite des Hochofens im Bereich der Abstichlécher 15 und 16

bereitstellen.
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Patentanspriiche

1. Kohlenstoffstein zur Auskleidung, insbesondere Innenauskleidung,
von Schmelz- und Reduktionsdfen, insbesondere Hochdfen, wobei der
Kohlenstoffstein eine Oberfliche hat und ein Bereich der Oberflache
eine Prozessseite des Kohlenstoffsteins bereitstellt, die bei
bestimmungsgeméfler Verwendung des Kohlenstoffsteins mit
flissigem Metall, insbesondere Roheisen, und/oder Schlacke in
Kontakt gebracht ist und der Kohlenstoffstein einen
Kohlenstoffmaterial enthaltenden Grundkérper mit einer Oberfldche
hat, dadurch gekennzeichnet, dass zur Bereitstellung der
Prozessseite des Kohlenstoffsteins zumindest auf einem Bereich der
Oberflache des Grundkérpers eine Schutzbeschichtung aufgebracht
ist, die eine den  Verschleif’ reduzierende, keramische

Deckbeschichtung umfasst oder daraus gebildet ist.

2. Kohlenstoffstein nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Schutzbeschichtung zuséatzlich eine zwischen der Oberflache des
Grundkoérpers und der Deckbeschichtung angeordnete
Zwischenbeschichtung umfasst, die im Temperaturbereich von 20 °C
bis zumindest 1600 °C eine thermische Ausdehnung hat, die zwischen
der thermischen Ausdehnung des Grundkérpers und der der

keramischen Deckbeschichtung liegt.

3. Kohlenstoffstein nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zwischenbeschichtung unmittelbar auf der Oberflache des
Grundkoérpers und die keramische Deckbeschichtung unmittelbar auf

der Zwischenbeschichtung aufgebracht ist.

17



WO 2013/014257 PCT/EP2012/064747

4. Kohlenstoffstein nach einem der Anspriche 1-3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schutzbeschichtung aus  der

Zwischenbeschichtung und der Deckbeschichtung gebildet ist.

5. Kohlenstoffstein nach einem der Anspriche 1-4, dadurch
gekennzeichnet, dass im Temperaturbereich von 20 °C bis zumindest
1600 °C die thermische Ausdehnung der Zwischenbeschichtung
grofSer ist als die thermische Ausdehnung des Grundkérpers und
kleiner als die thermische Ausdehnung der keramischen

Deckbeschichtung.

6. Kohlenstoffstein nach einem der Anspriche 1-5, dadurch
gekennzeichnet, dass die keramische Deckbeschichtung ein oder
mehrere oxidische(s), ein oder mehrere carbidische(s) oder ein oder
mehrere boridische(s) oder ein oder mehrere nitridische(s)
Keramikmaterial bzw. Keramikmaterialien oder Mischungen enthélt
oder daraus gebildet ist und/oder dass die Zwischenbeschichtung ein
oder mehrere metallische(s) Material oder ein oder mehrere
oxidische(s), ein oder mehrere carbidische(s), ein oder mehrere
boridische(s) oder ein oder mehrere nitridische(s) Keramikmaterial
bzw. Keramikmaterialien oder Mischungen davon enthéalt oder daraus

gebildet ist.

7. Kohlenstoffstein nach einem der Anspriche 1-6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Deckbeschichtung eine Dicke im Bereich
von 50 pm bis 1500 uym, bevorzugt 100 um bis 1000 um, besonders
bevorzugt 400 um bis 700 um hat.

8. Kohlenstoffstein nach einem der Anspriche 1-7, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zwischenbeschichtung eine Dicke im
Bereich von 10 um bis 600 um hat, und im Fall, dass die

Zwischenbeschichtung aus mehreren Zwischenschichten besteht die
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einzelnen Zwischenschichten jeweils eine Dicke im Bereich von 10 um

bis 200 um haben.

9. Kohlenstoffstein nach einem der Anspriche 1-8, dadurch
gekennzeichnet, dass das Kohlenstoffmaterial des Grundkérpers
amorphen Kohlenstoff oder graphitischen oder graphitierten

Kohlenstoff oder eine Mischung davon enthélt.

10. Kohlenstoffstein nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass der Grundkoérper zusétzlich zu dem Kohlenstoffmaterial einen
oder mehrere keramische Bestandteil(e) enthélt, die zusammen mit
dem Kohlenstoffmaterial eine Materialzusammensetzung bilden und
zu einem geringeren Anteil in der Materialzusammensetzung

vorhanden sind als das Kohlenstoffmaterial.

11. Kohlenstoffstein nach einem der Anspriiche 1-10, dadurch
gekennzeichnet, dass der Kohlenstoffstein nur in dem die
Prozessseite bereitstellenden Abschnitt seiner Oberfliche die

Schutzbeschichtung hat.

12. Als Schachtofen ausgebildeter Schmelz- und Reduktionsofen,
insbesondere Hochofen, der eine Schmelzzone hat, in der sich im
Betrieb des Ofens schmelzfliissiges Metall, insbesondere Roheisen,
und/oder Schlacke befindet, sowie mit einer inneren Ofenauskleidung,
die im Betrieb des Ofens im Bereich der Schmelzzone mit
schmelzfltissigem Metall, insbesondere Roheisen, und/oder Schlacke
in Kontakt ist, dadurch gekennzeichnet, dass die innere
Ofenauskleidung zumindest im Bereich der Schmelzzone zumindest
einen Kohlenstoffstein nach einem der Anspriiche 1 bis 11 enthalt und

der mit seiner Prozessseite ins Innere des Schachtofens weist.
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13. Schmelz- oder Reduktionsofen nach Anspruch 12, dadurch
gekennzeichnet, dass der Ofen zumindest ein Abstichloch hat, durch
welches das schmelzfliissige Metall, insbesondere Roheisen, und/oder
die Schlacke von der Schmelzzone heraus zur Aufdenseite des Ofens
gefihrt werden kann, wobei im Bereich des zumindest einen
Abstichlochs zumindest ein weitere Kohlenstoffstein nach einem der
Anspriiche 1 bis 11 vorgesehen ist, der mit seiner Prozessseite
zumindest bereichsweise die Aufdenseite des Ofens im Bereich des

Abstichlochs bereitstellt.

14. Schmelz- oder Reduktionsofen nach Anspruch 12, dadurch
gekennzeichnet, dass der Ofen zumindest ein Abstichloch hat, durch
welches das schmelzfliissige Metall, insbesondere Roheisen, und/oder
die Schlacke von der Schmelzzone heraus zur Aufdenseite des Ofens
gefihrt werden kann, dass zumindest ein Kohlenstoffstein, zuséitzlich
zur Beschichtung auf der Prozessseite, auf einer der Prozessseite
gegenUberliegenden kalten Seite seiner Oberfliche zumindest
bereichsweise eine Schutzbeschichtung hat und dass der zumindest
eine Kohlenstoffstein im Bereich des Abstichlochs so angeordnet ist,
dass die beschichtete Prozessseite ins Innere des Ofens weist und die
beschichtete kalte Seite einen Teil der Aufdenseite des Ofens im

Bereich des Abstichlochs bereitstellt.

15. Verfahren zur Herstellung eines Kohlenstoffsteins zur
Innenauskleidung von Schmelz- und Reduktionséfen, wobei das

Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

a. Herstellung einer Mischung die mehrere Bestandteile enthalt,
ausgewahlt aus der Gruppe der Anthrazite, Kokse, Graphite,
metallische und/oder keramische Additive, Bindemittel aus der

Gruppe der Teere, Peche, Bitumen,
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b. Formgebung der Mischung zum Erhalt eines Grinkorpers,

c. Brennen und optional nachfolgend Graphitieren des

Grunkorpers zum Erhalt eines Kohlenstoffkorpers,

d. Mechanisches Bearbeiten des Kohlenstoffkorpers zum Erhalt

eines Grundkorpers des Kohlenstoffsteins mit einer Oberflache

e. Aufrauen der Oberfliche des Grundkorpers zumindest in dem
Abschnitt, der eine spitere Prozessseite des Kohlenstoffsteins

bereitstellen soll,

f. Aufbringen einer Schutzbeschichtung auf zumindest einen

Abschnitt der aufgerauten Oberflache

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die

Schutzbeschichtung aufgebracht wird, indem

a. zuerst eine Zwischenbeschichtung auf zumindest einen

Abschnitt der aufgerauten Oberflache und

b. nachfolgend einer Deckbeschichtung auf zumindest einen Teil

der Zwischenbeschichtung aufgebracht wird.
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