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4. Dichte geformte feuerfeste Erzeugnisse
(Gesamtporositat < 45 Vol.-%)

4.1 Nichtbasische geformte Erzeugnisse

Diese Erzeugnisgruppe umfasst die Werkstoffe der SiO,-Al,O;-Reihe und andere nach
ihrem chemischen Reaktionsverhalten nicht ndher eingruppierbare Werkstoffe, wie Silici-
umcarbid (SiC)- und Kohlenstoff-Produkte.

Die hoch SiO,-haltigen Werkstoffe werden auch als saure Werkstoffe bezeichnet. Nach
dem chemischen Reaktionsverhalten ist SiO, ein saures Oxid, welches mit Wasser eine
Sdure bildet. Die als neutral einzustufenden Werkstoffe auf Basis Forsterit, Spinell und
Chromit werden ublicherweise den basischen Erzeugnissen zugeordnet.

4.1.1 Silikasteine

Fred Brunk

Silikasteine bestehen chemisch zu (iber 93 Gew.-% aus SiO,. In der Regel liegt der SiO,-
Gehalt bei 95 bis 97 Gew.-%. Nach ASTM C 416-84 sind fiir die chemische Zusammen-
setzung folgende Grenzwerte festgelegt: < 1,5% ALO;, < 2,5% Fe,0;, < 0,2% TiO,,
<4 % Ca0. Die weitere Unterteilung lehnt sich sehr stark an den jeweiligen Verwendungs-
zweck an. Die Bezeichnung einzelner Gruppen ist unterschiedlich und erfolgt zum Teil
nach nationalen Normen [1, 2]. Einteilungskriterien sind die prozentualen Gehalte an den
Flussmitteln Al,O; und Alkalien, die stark die thermo-mechanischen Eigenschaften der
Silikasteine bestimmen. Ein weiteres Einteilungsmerkmal ist die nach dem Steinbrand vor-
liegende nicht umgewandelte Menge an -Quarz. Dieser so genannte Restquarz-Gehalt
gibt Hinweise auf das zu erwartende Nachwachsen der Steine im Einsatz.

Fir die Herstellung von sehr dichten, hochwarmeleitenden Silikasteinen werden Silicium-
nitrid (Si;N,) oder Siliciumcarbid (SiC) als Versatzkomponenten verwendet [3-5]. Durch
Oxidation wahrend des Brandes bildet sich hieraus kristallines SiO,, welches die intergra-
nularen Poren ausfiillt.

Als Rohstoff fur die Silikasteinherstellung werden tberwiegend chemisch reine Quarzite
mit SiO,-Gehalten groBer 96 Gew.-% eingesetzt. Anteilig finden auch Quarzsande mit
hohem Reinheitsgrad Verwendung.

Hinsichtlich ihrer Genese aus quarzreichen Sanden unterscheidet man zwei Typen von
Quarziten: den tektonisch verfestigten grobkristallinen Felsquarzit und den chemisch ver-
festigten iberwiegend feinkristallinen Zementquarzit. Die chemische Analyse, insbeson-
dere der Gehalt an Flussmitteln Al,O;, TiO, und Alkalien, ist wichtig fiir die Beurteilung der
Quarzite. Das SiO, liegt in der Tieftemperaturmodifikation 3-Quarz vor. Dieser durchlduft
in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit displazive und rekonstruktive Umwandlungen,
was mit mehr oder weniger intensiven Dichte- bzw. Volumenédnderungen verbunden ist.
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Die Kinetik der Umwandlung ist neben den Brennbedingungen in hohem Male abhéan-
gig von GréBe und Verteilung der Kérner im Geflige sowie Art, Menge und Verteilung vor-
handener Verunreinigungen. Felsquarzite wandeln daher langsamer in die Hochtempe-
raturmodifikation Cristobalit bzw. Tridymit um als die feinkdrnigeren Zementquarzite.
Tridymit bildet sich nur bei Anwesenheit geringer Gehalte an Fremdionen.

Zur Herstellung einer pressfahigen Masse werden die gewaschenen Quarzite in die
gewlinschte KorngréBe zerkleinert. Die Ubliche Kérnung von Silikamassen setzt sich
zusammen aus (in Gew-%): 25 bis 35 mm, 1 bis 4 mm, 35 bis 50 mm, 0,063 bis T mm und
dem Rest < 0,063 mm. Zur Steigerung der Sinteraktivitdt wird den gekdrnten Rohstoffen
beim Mischen ca. 1 bis 4 Gew.-% CaO, in der Regel als Calziumhydroxid, zugesetzt. Das
CaO reagiert oberhalb 600 °C mit dem SiO, unter Bildung von a-Wollastonit (CaO-SiO,).
Die Festigkeit des gebrannten Silikasteines wird hierdurch wesentlich gepragt, ohne dabei
die Feuerfestigkeit merklich zu erniedrigen. Eine zusatzliche Verwendung von Eisenoxi-
den (< 1 Gew.-%) oder anderer sogenannter Mineralisatoren [10] férdert die Umwandlung
von Quarz in Tridymit. Die CaO-Komponente sowie ein geringer Zusatz an organischem
Klebemittel verleihen dem gepressten Rohling die erforderliche Griinfestigkeit.

Beim Brand von Silikasteinen fiihrt man den in den Rohstoffen vorliegenden -Quarz wei-
testgehend in die Hochtemperaturmodifikationen a-Tridymit und a-Cristobalit Gber. Der
Umwandlungsgrad ist abhdngig von der Zusammensetzung und KorngréBenverteilung
der SiO,-Rohstoffkomponenten sowie vom Brennprozef und liegt in der Regel bei tiber
94 %. Wie bereits erwdhnt, ist dieser Vorgang aufgrund des polymorphen Verhaltens des
SiO, mit extremen Volumendnderungen verbunden. Der Brand der Silikasteine erfolgt bei
1.420 bis 1.480 °C bei Einhaltung spezieller Brennprogramme. Das lineare Brennwachsen
der Steine betragt ca. 4 bis 5 %.

TABELLE 4.1 gibt einen Uberblick tiber die beim Erhitzen und Abkiihlen von Silikasteinen
auftretenden SiO,-Modifikationsénderungen.

Die mineralogische Zusammensetzung der gebrannten Silikasteine schwankt rohstoff-
und herstellungsbedingt. Der durchschnittliche Phasenbestand betrdagt (in Gew.-%)

Modifikationsanderungen Umwandlungs- Volumen-

<> reversibel temperatur anderung

— irreversibel °C %

B <> a-Quarz 573 0,8-1,3

o-Quarz — o-Cristobalit 1250 17,4

B <> o Cristobalit ~ 260 2-2,8

a-Quarz — a-Tridymit ~ 870 14,4

o <> y-Tridymit 117-163 0,5

a-Tridymit —o-Cristobalit 1470 0

a-Cristobalit - Schmelze 1713 £10 - TABELLE 4.1:

o-Tridymit — Schmelze 1670 £ 10 - Technisch relevante

Kieselglas — o-Cristobalit ab ~ 1150 ~0 Modifikations- und
a = Hochtemperaturform Volumenénderungen

B = Tieftemperaturform ( Bezeichnung oft auch umgekehrt) des SiO,
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0,5 bis 3 B-Quarz, ca. 5 Pseudowollastonit, ca. 4 bis 8 rontgenamorphe Phase, 40 bis
50 y-Tridymit und 35 bis 45 B-Cristobalit. Sehr lange gebrannte Steine kdnnen bis zu
75 Gew.-% aus Tridymit bestehen.

Des Weiteren sind sehr geringe Mengen an Calciumferrit, Magnetit, Hamatit u. a. vorhan-
den, welche fir die Farbung und Fleckenbildung der Steine verantwortlich sind.

Von den physikalischen Eigenschaften ist bei Silikasteinen primar das Warmedehnungs-
verhalten fiir die Praxis wichtig. Der Verlauf der reversiblen thermischen Dehnung wird
dabei durch die reversiblen Umwandlungen der drei SiO,-Modifikationen gepragt. Beim
Aufheizen dehnen sich Silikasteine stark aus, bei 800 bis 1.000 °C ist das Maximum der
thermischen Dehnung mit etwa 12 bis 15 mm/m erreicht. Der Wert der maximalen Deh-
nung wird dabei weitgehend vom Verhaltnis von Tridymit zu Cristobalit bestimmt.

Steine, die praktisch keinen Restquarz mehr enthalten, weisen zu héheren Temperaturen
hin eine negative Dehnung auf (etwa 0,1 bis 0,26 %), welche auf eine Gitterkontraktion
des Tridymits zurlickgefhrt wird.

Im Gegensatz hierzu zeigen schlecht umgewandelte Steine mit erheblichen Restquarz-
gehalten lber 10 Gew. % bei Temperaturen oberhalb von etwa 1.300 °C eine beachtliche
Nachdehnung. Der irreversible, rohstoffspezifische Nachdehneffekt wird mit steigender
Druckbelastung und Herabsetzung der Aufheizgeschwindigkeit vermindert [6]. Diese bei-
den gegenladufigen Dehnungseffekte konnen im praktischen Einsatz durch einen definier-
ten, aber niedrigen Restquarzgehalt kompensiert werden [7]. Flr verschiedene Anwen-
dungen haben sich daher Silikasteine mit einem mittleren Restquarzgehalt von etwa 2 bis
3 %, jedoch mit Begrenzung nach oben, bewahrt.

Oberhalb ca. 600°C besitzen gut umgewandelte Silikasteine aufgrund der geringen
Anderung der Wiarmedehnung eine auBerordentlich gute Temperaturwechselbesténdig-
keit. Unterhalb ca. 500 °C sind Silikasteine extrem temperaturwechselempfindlich, weil
in diesem Temperaturbereich der Gradient der thermischen Dehnung am hochsten ist.
Verantwortlich hierfiir sind die aus der Tief-Hoch-Temperaturumwandlung von Tridymit,
Cristobalit und, falls vorhanden, Quarz resultierenden Volumen- und Langenanderun-
gen. Beim Anheizen von Ofen begegnet man dieser Eigenschaft durch eine angemessene
langsame Temperatursteigerung bis etwa 900 °C, insbesondere im Bereich von Raumtem-
peratur bis etwa 300 °C.

Hochwertige Silikasteine kdnnen im Einsatz unter giinstigen Bedingungen im Tempera-
turbereich bis nahe 1.700 °C eingesetzt werden. Zuriickzufiihren ist dies auf einen auch
bei hohen Temperaturen vorliegenden geringen Anteil an Schmelzphase, der abhdngig
vom Verunreinigungsgrad, erst oberhalb ca. 1.650 °C mehr oder weniger stark zunimmt.
Der starke Flussmittelcharakter von Alkalien und Al,O; ist hierbei im Wesentlichen maB-
gebend. Beim Erweichen unter Druckbelastung ist daher zu beachten, dass bei Uber-
schreiten einer kritischen Temperatur schlagartig eine schnell ablaufende Deformation
einsetzt. Bei der Druckfeuerbestdndigkeitspriifung zeigen Silikasteine daher eine geringe
Differenz von nur etwa 10 °C zwischen beginnendem und vollstandigem Erweichen.
Flussmittelarme Silikasteinsorten sind durch einen sogenannten flux-factor, der Summe
aus Al,O;-Gehalt plus doppelten Alkaligehalt, von < 0,5 Gew.-% gekennzeichnet.
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Al203 % | Si02 % | Fez03 % | CaO % | NayO+K,0 % | |ABELLE 4.2: Eigen-
— schaftswerte von Silka-
ft'(!:(naéKOkSOfen' 0,8-0,9 95 0,6-0,7 2,7 0,2 und Kieselglaserzeug-
- nissen (oft auch als
Siika-Glasofen- | 6507 | 955 | 03 |2224 | 0102 Quarzguterzeugnisse
steine .
bezeichnet)
Kieselglas
kompakt 99,5
gepresste Kiesel- | 3.3 | 04-97 | 0104 | 1,24 0,1
glassteine
Kieselglas
schlicker- 99
gegossen
Dichte Roh- offene Kalt- Druck- therm. |Warmeleit-
g/cm3 | dichte |Porositdt| druck- |erweichen|Dehnung| fahigkeit
g/lcm3 % festigkeit| (DE) Ty5 | 1000 °C | 1000 °C
MPa °C % W/mK
Silika- 2,31- 1610-
Koksofensteine | 2,35 1,78-1,90 ] 1823 30-60 1650 3 1822
Silika- 2,31- 1630-
Glasofensteine | 2.35 1,81-1,8519,5-21,5| 30-40 1670 1,4-1,5 1,8-1,9
Kieselglas 22 | 216 0 200 1200* | 006
ompakt
gepresste
Kieselglas- 1,8-1,9 13-24 25-35 0,1-0,3
steine
Kieselglas-
schlicker- 2,2 1,9 13-16 50-80 0,06 1,7
gegossen

* nach Entglasen 1700 °C
** nach Brand 1350 °C

In TABELLE 4.2 sind verschiedene Eigenschaften von Silikasteinen zusammengestellt.

Stark reduzierende wie auch H,-haltige Atmospharen reduzieren SiO, bei Temperaturen
oberhalb von 1.000 °C unter Bildung von gasformigem SiO. Die Folge sind Gefligezerrit-
tung und schlieBlich Zerstérung des Silikamaterials. In reduzierender Atmosphare ist der
Silikastein bis etwa 1.600 °C widerstandsfahig gegeniiber Kohlenstoff.

Die Korrosionsbestandigkeit gegeniiber sauren Schmelzen ist gut. Alkalihaltige Gase und
Dampfe kénnen unterhalb von 1.470 °C durch Bildung von Alkalisilikatschmelzen eine
intensive Korrosion verursachen.

Silikasteine zeigen im Gebrauch in einem deutlichen Temperaturgefélle durch thermi-
sche und korrosive Belastungen die Ausbildung charakteristischer zonarer Geflige. Diese
Zonenbildung ist zurtickzufiihren auf die Migration von Eigen- und Fremdbestandteilen
sowie Gefiigeumwandlungen, d.h. Um- und Rekristallisationsvorgange, Kristallwachs-
tum und Texturierung. Hiermit verbunden sind ebenfalls zonare Verdnderungen der
Materialeigenschaften. Die thermisch hoher beanspruchten Zonen zeigen im Vergleich
zum ungebrauchten Stein eine Verbesserung der thermo-mechanischen Eigenschafts-
werte [4, 8].
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Wichtige Anwendungsgebiete fir Silikasteine sind: Koks- und Gasoéfen, Oberbau von Glas-
schmelzofen, Winderhitzer (Besatzsteine) und Deckel von Lichtbogendéfen.
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4.1.1.1 Kieselglaserzeugnisse

Hauptrohstoffkomponente ist amorphes, hochreines SiO,. Man unterscheidet zwischen
dem transparenten, von Fremdionen weitgehend freien Quarzglas (Kieselglas) und dem
undurchldssigen (triiben) Quarzgut (auch als Kieselgut bezeichnet). Letzterer enthélt ein-
geschlossene, sehr kleine Luftblasen (& max. 0,5 mm), die sich herstellungsbedingt nicht
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entfernen lassen. Des Weiteren weist Quarzgut Verunreinigungen im ppm-Bereich auf
(primar Al,O5 und Fe,0;).

Fir refraktdare Zwecke wird Quarzgut gezielt hergestellt. Hierbei werden hochwertige,
zum Teil vielfach gereinigte Quarzsande mit SiO,-Gehalten = 99,7 % elektrisch im rotie-
renden Lichtbogenofen bei oberhalb 1.480 °C weitestgehend geschmolzen. Die bis zu
ca. 4 t schweren Kokillen werden ca. drei Tage lang auf RT abgekihlt und anschlieBend
die Kruste (enthalt Cristobalit und Quarz) mechanisch entfernt. Der nachfolgende Prozess
beinhaltet die Zerkleinerung in definierte Kornklassen (von Grobkorn bis Pulver) mit ent-
sprechender nachgeschalteter Magnetabscheidung von mdglichen Fremdpartikeln aus
den Zerkleinerungsaggregaten.

Aus Kieselglas werden z.B. Rohre, Scheiben (Infrarot- und UV-durchldssig) und Laborg-
laser hergestellt. Ausschussmaterial, welches in entsprechende Kérnungen aufbereitet
wird, kann auch bei der Herstellung von feuerfesten Kieselglaserzeugnissen Verwendung
finden.

Quarzgut besitzt eine Rohdichte von 2,00 bis 2,10 g/cm?, die Porositit betragt ca. 5 bis
7,5 %. Kieselglas ist dichter (Rohdichte ca. 2,21 g/cm?). Charakteristische Eigenschaften
von amorphem SiO, sind der extrem niedrige Warmeausdehnungskoeffizient (ca. 0,06 %
Dehnung bei 1.000 °C, 059_1900 -c €a. 0,6-1076 K1) und die irreversible Umwandlung in Cris-
tobalit, welche fiir Quarzgut ab ca. 1.150 °C erfolgt (Kieselglas ab etwa 1.300 °C).

Die Herstellung der refraktdr verwendeten Kieselglaserzeugnisse erfolgt in Sonderféllen
Uber die Schmelze (es werden kompakt erschmolzene Blocke bzw. hieraus geschnittene
Formate hergestellt), hauptsachlich aber nach folgenden keramischen Verfahren:

- Im Trockenpressverfahren (liberwiegend ,klassische” Steinformate, hohe Stiickzahlen
kostenmoderat darstellbar). Die gekdrnten Rohstoffe werden unter Verwendung eines
chemischen (P,Os-haltig, Natriumsilikat, vereinzelt auch Silikasole) oder hydraulischen
Bindemittels (CaO-haltig) und ggf. eines organischen Presshilfs-/Klebemittel mecha-
nisch verpresst oder handgestampft.

— Durch Vibrationsverdichtung (bevorzugt bei groBen Blécken) unter Verwendung eines
hydraulischen Bindemittels.

- SchlickergieBen in Gips- oder Kunststoffformen (ca. 90 % Feststoffanteil, Einsatz von
Verflissigern, Bindemitteln z. B. Silikasol), insbesondere komplizierte Formteile, die for-
matabhangige Verweilzeit betrdgt einige Stunden bis eine Woche. Die getrockneten
Abgusse besitzen eine hohe Griinfestigkeit, welche die Nachbearbeitung auf Endmale
durch Schneiden und Bohren ermdglicht.

Die Press- bzw. Formlinge werden bei Temperaturen zwischen 150°C und 1.000 °C getem-
pert bzw. gebrannt, um die Festigkeit zu erhéhen bzw. um gegebenenfalls chemisch
gebundenes Wasser auszutreiben.

Herausragende Eigenschaften der Kieselglaserzeugnisse als Feuerfestmaterial sind die
extrem geringe thermische Ausdehnung (s. 0.) und die hieraus resultierende ausgezeich-
nete Temperaturwechselbestédndigkeit, das fir alle SiO,-Erzeugnisse charakteristische
gutartige Auflosungsverhalten im Kontakt mit Glasschmelzen und die ausgezeichnete
Bestandigkeit gegeniiber Sduren (Ausnahmen: Flusssdure und heile Phosphorsaure).
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Ab etwa 1.150 °C beginnt die Rekristallisation zu Cristobalit. Dabei kann abhdngig vom
verwendeten Rohstoff und von der Art und Menge des Bindemittels ggf. eine merkli-
che Schrumpfung auftreten (bis zu ca. 1,8 % bei 1.500 °C). Mit der Umwandlung werden
die Eigenschaften cristobalitreicher, dichter Silikasteine erreicht, d. h. hohe Standsfestig-
keit bis zur Anwendungsgrenze von rund 1.650 °C, aber Empfindlichkeit beim Abkihlen
unterhalb ca. 400 °C.

Gepresste Quarzgutsteine werden in Glasschmelzwannen zur Heil3reparatur und z. B. als
Vorhangsteine im Gemengeaufgabebereich eingesetzt. Bei der HeiBreparatur von Koks-
ofenheizwdnden und im Sdurebau finden sie ebenfalls Verwendung.

Vibrierte, blockdhnliche Formate werden insbesondere zur HeiSreparatur von Koksofen-
wanden eingesetzt (Minimierung der Anzahl von Steinformaten, kiirzere Reparaturzeiten,
Vermeidung von Gleitfugen zwischen neuem und altem Steinverband).

Komplizierte, schlickergegossene Formteile finden Anwendung z. B. in der Stahlindustrie
(Rohre, Tauchausgiisse und Schlackenschutzringe fiir den Strangguss), der Glasindustrie
(Trichter und Ringe fiir Hohlglas, Schieber und Rollen fiir Flachglas) oder im Ofenbau (Rol-
len, Platten).

Schmelzgegossene Blocke werden im unmittelbaren Glaskontakt im Bassinbereich von
Glasschmelzwannen von alkaliarmen oder alkalifreien, SiO,-reichen Glédsern (z. B. Borosili-
katglaser) bei Temperaturen oberhalb 1.470 °C eingesetzt.
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4.1.2 Schamotte- und aluminareiche Steine

Gerald Routschka

Bei den feuerfesten Erzeugnissen der SiO,-Al,0;-Reihe bilden die beiden Endglieder SiO,
und Al,O; die Grundlage der Silika- bzw. der reinen Korunderzeugnisse. Das Gebiet von



