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*(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von feuerfesten Massen und Steinen auf der Basis eines

* Drelkornversatzes mit slner zusétzlichen oxidischen Feuerfestkomponente und einem Bindrmittel. Das Ziel der

Lrﬁndung ist die Herstellung von basischen Spinellerzeugnissen auf der Basis siner hochreinen Sintermagnesia
wiihrend des Steinbrandes. Die Erfindung besteht in einer Oberflachenmodifizierung des Grobkornes im
Dreikcrnvorsatz und der allgemeinen chemischen Forme! RO mittels mindestens einer dichten und feinkérnigen
oxidischen Fauerfestkomponente der aligemeinen chemischen Formel R,0, in einer Einkorn- bis Zweikornschicht

" mittels eines Bindemittels durch Mischen beider Komponenten und Hértung. Dadurch wird ein gréRerer Spinellgehalt
in der feuerfesten Masse erreicht, wodurch besonders die Temperaturwechselbesténdigkeit und das spezifische
VerschleiRverhalten deutllch verbessert bzw. besser angepaBt wird.
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Verfahren zur Herstellung von feuerfesten Massen und Steinen auf der Basis eines Versatzes,
bestehend allgemein aus einem Dreikorngemisch von Grobkorn, Mittelkorn und Feinkorn einer
oxidischen Feuerfestkomponente und einem Bindemittel, dadurch gekennzelchnet, daB eine
Oberflachenmodifizierung des Grobkornes im Dreikorngemisch mittels mindestens einer dichten
und feinkérnigen oxidischen Feusrfestkomponente erfolgt, wobei diese feinkdrnige oxidische
Feuerfestkomponente in einer Einkorn- bis Zweikornschicht mittels eines Bindemittels durch
Mischen auf das Grobkorn aufgetragen und gehértet wird, wonach die Zugabe der restlichen
K8rnungen das Drelkorngemisches, das Mittelkorn und Feinkorn, zurn modifizierten Grobkorn als
Masseversatz mit einem Standard-Bindemittel erfolgt, zu einer anwendbaren Masse verarbeitet
oder zu einem feuerfesten Stein gepreRt und gebrannt wird.

Verfahren nach Arspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daf als Feuerfestkompbnente fiir das
Dreikorngemisch des Versatzes ein Oxid der allgemeinen chemischen Formel RO eingesetzt wird.
Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, daR als feinkdrnige oxidische
Feuerfestkomponente ein Spinelibildner der allgemeinen Formel R;0; eingesetat wird,
Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, daB als feinkdrnige oxidische
Fourefestkomponente ein Spinell der allgemeinen chemischen Formel RO : R,0; singesetzt wird.
Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl das Korng r&Renverhaltnis von
Grobkorn des Drelkorngemisches bei einer mittieren KorngréRe von 3,0mm zur feinkdrnigen
oxlidischen Feuerfestkomponente mindestens 10:1 betrégt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf als Bindemittel fiir die
Oberflichenmodifizierung des Grobkorns des Dreikorngemisches mittels mindestens einer
feinkdrnigen oxidischen Feuerfestkomponente vorzugsweise einer wiiRrigen L&sung von Mono-
Aluminiumphosphat, siner wRrigen Ldsung von Mono-Chrom-Aluminiumphosphat oder
Sulfitablauge in Anteilen bis maximal 2,0Ma.-% angewendet werden,

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, daB die oberfléchliche Hértung des mit
mindestens elner felnkérnigen oxlidischen Feuerfestkomponente und Bindemittel modifizierten
Grobkorns des Drelkorngemisches im Mischer kurzzeitig durch Einspiilen von HeiRluft,
vorzugswaise aus Abluft der Brennaggregate, in den Mischer erfolgt.

Feuerfester Stein nach Anspruch 1-7, dadurch gekenﬁzelchnet, daB aus der feuerfesten Masse
durch Formgebung und Brennen ein feuerfester Stein erhalten wird, in dem das Grobkorn des
Drelkorngemisches mit einem nichtstdchiometrischen Spinelisaum der allgemeinen

Formel RO + R,0; umhlitist und dieser Spinellsaum wiederum anteilig als Bindeglied zu dem
Mittelkorn und Feinkorn des Dretkorngemisches des Versatzes darstellt,

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eln Verfahran zur Herstellung von feuerfesten Massen und Steinen auf der Basis eines Versatzes, bestehend
aligemeln aus einem Drelkorngemisch von Grobkcrn, Mittelkorn und Felnkorn einer oxidischen Feuerfestkomponente sowle
elngr waeiteren oxidischen Feuerfestkoinponente und einem Bindemittel.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

In dan letzen 25 Jahren setzten sich in der Feuerfest-Industrie auf dem Geblet der basischen feuerfesten Erzeugnisse folgende
Entwicklungstendenzen und Erzeugnisse durch:

1.
2.

3

sochbrandtechnlk bel chromerzhaltigen Magnesiasteinen u.a, mit dem Ziel eines hohen Antells an Spinalibindung

.90 J Cfgoj.

Simultansinter der Osterreichisch-amerikanischen Magnesit AG Radenthein Osterreich, bel dem die Spinellbinduhg zwischen
Chromerz und Magnesit bereits im Sinterstadium erzeugt wird.

Chromerz-Magnesia-Sinter (MC-Sinter) nach DD 50474; DE 297670; GB 1148312; DE-OS 1671203; DE-AS 2266517 auf der
Basis eines foingemahlenen Chromerz-Magnesia-Gemisches mit dem Ziei der Aufldsung der Cr;0,-haltigen Materialien im
MgO (Periklas), d. h. einer vollsténdigen Umsetzung zu Spinell entsprechend dem Cr,05-Angebot.

. Spinellsinter MgO - Al,0; (MA) auf der Basis chemisch reiner Ausgangsstoffe und daraus hergestellte feuerfeste MA-

Spinelisteine nach DE-OS 3532228, DE 3617170,
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5. MA-Spinelisteine aus chemisch relner Sintermagnesia und Al,N; mit einer Spinellbildung wihrend des Steinbrandes. Dabei

- besteht die bisherige Verfahrensweise in einem Mischen allgemein eines Dreikorngemisches von Grobkorn, Mittetkorn und
Feinkorn aus einem dichien MgO-Sinter mit feink8rnigem A0, und einem Gblichen Bindemittel. Die nach dem Pressen und
Brennen erhaltenen MA-Spinellsteine zelgen deutliche Vorteile gegenliber den klassischen Magnesia- oder
Magnesiachromerzsteinen, besonders in bezug auf die Temperaturwechselbestandigkeit, (Vergleiche hierzu P.Bartha:
Eigenachaften von Periklasspinellsteinen und ihre Beanspruchung in Zementdrehdfen und M.Kimura, Y. Yasuda, H. Nishio:
Development of magnesia spinell bricks for rotary cement kilus in Japan.
Vortrage des XXVI.Internatinalen Feuerfest-Kolloquium 1983 Aachen, Bundesrepublik Deutschland; Preprint Seite 326--343
und Seite 344-376) Die Aufnahmef&higksit der Al,0;-Komponente durch das Dreikorngemisch des dichten MgO-Sinters bei
der Hochtemperaturreaktion ist dabel begrenzt, da nsben der Spinellbildung der Richtbrand des Steines erreicht werden
muB. Als nachteilig hat sich weiterhin erwlesen, daB diese Verfahrenswelse zu einem relativ unelastischem Gefdge filhrt,
wodurch der Gewinn an Temepraturwechselbestindigkeit bagrenzt ist. Zusatalich tritt ein deutlicher Verlust bei der
HelBbiegefestigkeit, gemessen bei 1500°C, gegentiber einem reinen Magnesiastein auf.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die direkte Herstellung von feuerfesten Massen und Steinen auf Spinellbasis aus seinen
Ausgangskomponenten wihrend des Brandos, Dies ist von verfahrenstechnischem und 8konomischem Vorteil, wenn
ausschlieBlich hochreine Sintermagnesia veritigbar ist. Gleichzeitig wird eine Qualitétsvarbesserung, besonders der
Temperaturwechselbestindigkeit und der HeiBblegefestigkeit angestrebt. Dagegen wiérs die Herstellung eines Spinellsinters als
Zwischenproduk, sei es auf der Basis von MgO + Cr;0; oder MgO - Al;O3 mit zusétzlichen aufwendigen Verfahrensschritten
verbunden, was zu einem Erzeugnis fihren wilrds, dessen Herstellungskosten Gler denen der Haltbarkeitsgewinne liegen.

Darfegung des Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von feuerfesten Massen und Steinen auf der Basis eines
Versatzes, bestehend allgemein aus einem Dreikorngemisch von Grobkorn, Mittelkorn und Feinkorn einer oxidischen
Feuerfestkomponente sowle einer weiteran oxidischen Feuerfestkomponente und einem Bindemittel zu entwickeln, bel dem
zwischen den zwel oxidischen Feuerfestkomponenten eine drtlich und zeitlich gesteuerte Hochtemperaturreaktion ablduft,
wodurch eine gezlelte Ausbildung bestimmter feuerfester Eigenschaften méglich wird, die filr den Einsatz in Industriedfen mit
fouerfester Zuatellung in Hinblick auf eine Verbesserung der Haltbarkeit und damit der Betriebsdauer der Industriedien von
Bedeutung sind. : . .
ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB eine Oberflichenmodifizierung des Grobkornes im Drelkorngemisch
* des Versatzes mittels mindestens einer dichten und feinkdrnigen oxidischan Feuerfestkomp anente erfolgt, wobei diese
feink&rnige oxidische Feusrfestkomponente in einer Einkorn- bis Zweikornschicht mittels eines Bindemittels durch Mischen auf
das Grobgut aufgetragen un- geh&rtet wird, wonach die Zugabe de: restlichen Kérnungen des Drelkorngemisches, das
Mittelkorn und Felnkorn, zur s modifizierten Grobkorn als Stelnversatz mit einem Standard-Bindemittel erfolgt, zu elner
anwendbaren Masse verar}: aitet oder zu einem feuerfesten Stein gepreBt und gebrannt wird,

Das Dreikorngemisch des Versatzes besteht dabel hauptsichlich aus einer Feuerfestkomponente eines Oxides der allgemeinen
chemischen Formel RO und die feinkrnige oxidische Feuerfestkomponente hauptsichlich aus einem Spinellbildner der
aligemeinen chemischen Forme! R,0, oder elnem Spinell der aligemeinen chemischen Formel RO - R;0,. Dabel Ist das
KorngraBenverhiitnis von Grobkorn des Drelkorngemisches bel elner mittleren KorngréRe von 3,0mm zur feinkdrnigen
oxidischen Feuerfestkomponente mindestens 10:1 einzustellen. Das fir die Oberflichenmodifizierung des Grobkorns mittels
mindestens einer feink8rnigen oxidischen Feuerfestkomponente erforderliche Bindemittel ist vorzugsweise eine wiRrige
1.6sung von Mono-Aluminiumphosphat, eine wRrige Lsung von Mono-Chrom-Aluminiumphosphat oder Sulfitablauge in
Anteilen bis maximal 2,0 Ma.-%. Das Aush: «en des Bindemittels erfolgt unmittelbar im Mischer durch kurzzeitiges Einspdlen
van HelBluft, vorzugswelse aus Abluft der Brennaggregate, in den Mischer.

Aus diesen erfindungsgeméBen Verfahrensschritten resultiert eine feuerfeste Masse, aus der durch Formgebung und Brennen
elnfeuerfester Steln erhalten wird, in dem das Grobkorn des Drelkorngemisches mit einem nichtstéchiometrischen Spinellsaum
der aligemeinen Formel RO - R,0; umhdiitist und dieser Spinellsaum wiederum antellig das Bindeglied zu dem Mittelkorn und
Feinkorn des Drelkorngemieches des Versatzas darstellt, mit daraus resultierenden hochwertigen feuerfesten Elgenschaften in
bezug auf Ternperaturwechselbestindigkeit und speziellem VerschleiBverhalten. -

Die genannten erfindungsgemaBen MaBnahmen fiihren zu dem wichtigen Ergebnis, daB die Spinellbildung bei der
Hochtemperaturreaktion an der wirksamsten Stells im Masseversatz erfolgt, bevor der endgditige Dichtbrand des Steines
erreicht wird. Dabei werdan maximale Eigenschaften fr die HeiBbiegefestigkeit und Temperaturwechselbestindigkeit be
Erhalt eines elastischen Gefliges erreicht, wie es belspielswaise fir die Brenn- und Ubergangszone in Zementdrehdfen oder fir
die Unterdfen von Glasschmelawannen erfordarlich ist,

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfihrungsbeispielen ndher erlutert,

Belsplel 1

Als Basisversatz wird ein Dreikorngemisch

. ) Versatz Versatz2
Grobkorn 1-6 mm mit - 60 Ma.-% 30Ma.-%
Mittelkorn 0~1 mm mit 17 Ma.-% 35Ma.-%

Felnkorn kleiner 0,09 mm mit ) 3Ma.-% 35Ma.-%
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mit der oxidischen Feuerfestkomponente hochreine Sintermagnasia mit einem MgO-Gehalt von 99,7 Ma.-% zugrunde gelegt.
Die Vers#tze 1 und 2 sind Grundlage fGr die Heratellung von Magnesiamassen baw. Magnesiasteinen ohne Al;0;-Zusatz, indem
jewells die zwel Drelkorngemische mit 1,7Ma.-% Sulfitablauge in einem Mischer gemeinsam gemischt werden, danach werden
belde Massen mit 100MPa vorgepreBt und bel grdBer 1700°C In einem Tunnelofen gebrannt. Die erhaltensn Gefiige- und
thermomechanischen Eigenschaften sind in der Ergebnistabelle angefihrt. (Spalten mit jeweils 0% Edelkorundgehalt)
Wesentlich ist dabel, da@ diese reinen M-Steine einen hohen Elastizititsmodul bel niedriger Temperaturwechselbesténdigkeit
besitzen, eine allgemein bekannte Tatsache.

Bolsplel 2
Auf der Grundlage der im Belsplel 1 angefihrien Basisversétze mit den Versétzen 1 und 2 wird auf das Grobkorn
Edelkorundkdrnung von 0,08mm mit elnem Al,0;-Gehalt von 99,6 Ma.-%2u 5Ma.-% und 8 Ma.-%, bezogen auf die Masse des
Gesamtversatzes, mittels 1,6 Ma.-% (Versatz 1) bzw. 1,0Ma.-% (Versatz 2), bezogen auf die Masse des Grobkorns, Mono-
Aluminiumphosphat aufgetragen. Dies erfolgt in einem Mischer, in dem das Magnestagrobkorn mit dem Mono-
Aluminlumphosphat als wiBrige Ldsung Al (H,PO,); - xH;0 benetat und unmittelbar danach mit der feinen Edelkorundkdrnung
umhlitwird. Nach einer Lagerung von 10min hértet das Bindemittel aus und die Versitze kénnen im Mischer wie Beisplel 1 mit
~ Magnesiamittel-und -felnkorn sowie 1,7Ma.% Sulfitablauge gemischt werden. Die Lagerka pazithtzur Aushdrtung st im Mischer
auf 2min verklirzbar, wenn helBe Abluft mit elner Temperatur von 200°C in dess Mischer eingeblasen wird. Damit liegt die
erfindungsgem&Be feuerfeste Masse vor und sie kann im Ausbau Ues Verfahrens durch Pressen und Brennen gemén Belspiel 1
2u feuerfesten Steinen verarbeitet werden, '
Die Geflige- und thermomachanischen Eigenaschaften der Temperaturwechselbestindigkeit durch eine Reduzierung des
Elastizitdtsmoduls, verursacht durch die Spinelibildung MgO - Al,0; hauptséchlich im Kontaktberaich zwischen dem mit
Edelkorund umhiliten Magnesiagrobkorn sowle anteilig 2u dem Magnesiamittel- und -feinkorn sowle der HeiBblegefestigkeit.
Durch das erfindungsgeméBe Verfahren hleibt eln elastisches Geflge erhalten, im Gegensatz zu einem starken Gefilge, das sich
einstelit, wenn die Edelkorundkdrnung nur im Drelkorngemisch untermischt wird, wobei die Temprraturwechselbesténdigkeits-
und die HelRblegefestigkeitswerta deutlich unter und die der Formanderung (iber deran nach dem vorgeschlagenen neuen
Verfahren liegen.
Der Grund for éine Begrenzung der feinkrnigen oxidischen Feuerfestkomponente auf eine Einkorn- bzw, Zweikernschicht auf
dem Grobkorn besteht einerssits in der begrenzten Reaktionszeit wihrend des Hochtemperaturbrandes und andererseits in der
geforderten hohen MaBhaltigkeit der feuerfesten Erzeugnisse. In der nachstehanden Tabelle sind die Masseanteile von
Einkornschichton von Edelkorund der mittleren KorngréRen von 0,09mm und U,28mm auf Magnesia-Grobkorn 1-5mm fir den
Idealfall Kugel unter Berlicksichtigung einer hexagonalen und kubischen Flichenkeordination berechnet worden. Fir die
tatsichliche unregelmiRige Kornform sind diese Werte mit elnem Faktor von 2,0 bis 2,6 zu multiplizieren:
Einkornschicht von Edelkorund - Feinkorn auf Magnesia-Grobkorn in Ma.-%

KorngréBie Korngré8e Feinkorn mm
Grobkorn

mm 0,09 0,28

hexagonale Flichenkoordination

1,0 9,8 321
20 48 16,8

3,0 32 10,3

4,0 24 7.6

5,0 _ 19 6,0

" kublsche Flichenkoordination

1,0 88 29,2

2,0 42 . 141

30 28 . 9,1

40. 21 6,7

6,0 1,7 6,3

Ergebnistabelle fOr Belsplel 1 und 2:

Versatz-Nr. 1 2

Edelkorund- N

gehait Ma.-% 0 6 8 0 6 8
Gesamtporositit% 179 183 18,7 18,7 - 183 17,3
Porenvolumencm®/g 0,081 0,084 0,080 0,056 0,062 0,059
mittlerer ’

Porenradius mm 6,0 9,0 70 4,0 7,0 7,0
KOF N/mm? 36,0 31,0 32,0 46,0 48,9 46,7
E-Modul N/mm® ‘ 59000 25700 13400 67600 29100 - 15800
TWB950°C ,

H,0-Abschreckung .23 8,6 93 35 10,0 " 10,6
HBF N/mm? '

1600°C 36 3 33 49 4,8 48
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Belsp’s! 3 . :

Auf das Grobkorn des nach Beispiel 1 angefdhrten Basisversatzes als Dreikorngemisch mit dem Versatz 1 wird aut das Magnesia-
Grobkorn 10Ma.-% und einer KorngréRe von 95Ma.-% kleiner 0,083 mm mittels 1,8 Ma.-% Mono-Chromaluminiumphosphat,
bezogen jewells auf die Masse des Grobkorns, sufgetragen. Die Aushértung dieses Gemisches erfolgteim Mischer mittels heiBer
Abluft mit einer Temperatur von 200°C in 2min. Die erfindungsgeméBe feuerfeste Masse wird durch Zumischen des
Magnesiamittel- und -feinkorns erreicht. .

In gleicher Welse ist 2u verfahren, wenn anstelle des Chromoxids der vorgesinterte Spinell MgO - Cr,0; als feinkdrnige oxidische
Feuerfestkomponente auf das Magnesia-Grobkorn aufgetragen wird. .

Belsplel 4
Auf das Grobkorn des nach Beisplel 1 angefilhrten Basisversatzes als Drelkorngemisch mitdem Versatz 2 wird auf das Magnesia-
Grobkorn in der Reihenfolge

- 8Ma.-% Edelkorund der KorngréBe 0,28mm
-~ 3Mu,-% Tonerds der KorngréBe 100 Ma,-% kleiner 0,04 mm

bezogen auf den Feststoff des Gesamtversatzes, in einem Mischer aufgetragen, indem das Grobkorn mit 1,7Ma.-% Sulfitablauge
der Dichte 1,25 g/cm?® benetzt und danach in der oben genannten Reihenfolge weiter verfuhren wird. Die anschlieGeide Hértung
erfolgt mit heiBer Abluft von 200°C Gber 4min im Mischer, der sich dann das Zumischen der Magnesiamittel- und -felnkdrnung
anschliefit, .

_Die Erfindung hat gegenliber dem Stand der Technik wesentliche Vorteile, die darin bestehen, da® ein gréBerer Spinellgehaltin
der feuerfesten Masse baw. im Stein errelchbar ist, wodurch schwerpunkimé@ig die Temperaturbestéindigkeit und
HeiBblegefestigkeit maximal verbessert werden, ohne daB nachteiligs Gefiigeelastizitits- und MaBhaltigkeitsSnderungen beim
Hochtemperaturbrand eintreten, wie os bel einer einfachen Untermischung der feinkdrnigen oxidischen Feuerfestkomponente
der Fall wire,
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