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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen feuerfesten kohlenstoffgebundenen Magnesiastein sowie ein Verfahren zu seiner
Herstellung.

[0002] Ein Stein im Sinne der Erfindung ist ein geformter Kérper. Magnesia ist hauptséchlich Sintermagnesia oder
Schmelzmagnesia mit der Hauptmineralphase Periklas (MgO), hergestellt z. B. durch Sintern oder Schmelzen von
Magnesit (MgCO;) oder aus Seewasser oder Solen gewonnenem Mg(OH).

[0003] Bekanntsind gebrannte kohlenstoffhaltige Magnesiasteine. Diese Steine werden durch Mischen von klassierten
Magnesiagranulaten und -mehlen mit einem eine Manipulationsfestigkeit gewahrleistenden Bindemittel und Pressen
sowie Brennen bei 1500 bis 1800° C hergestellt. AnschlieRend werden die gebrannten Steine unter Vakuum bei 150
bis 200° C mit Pech getrankt. Aufgrund einer Pyrolyse im Einsatz der Steine entstehen aus dem Pech Kohlenstoffpakete,
die die Infiltration von z.B. Schlackenbestandteilen oder Gasen behindern. Die innere Bindung der Steine resultiert aus
beim Brennen entstehenden Sinterbriicken zwischen den Magnesiakdrnern. Erreichbar ist bei diesen Steinen ein Rest-
kohlenstoffgehalt von etwa 2 Gew.-%.

[0004] Bekannt sind zudem ungebrannte, kohlenstoffgebundene Magnesiasteine, die hauptsachlich in der Stahlindu-
strie in Stahlerzeugungsaggregaten als Auskleidungen verwendet werden. Diese Steine werden hergestellt, indem
klassierte Magnesiagranulate und - mehle mit Pech als Bindemittel bei 100 bis 200° C gemischt und warm gepresst
werden. AnschlieRend erfolgt ein Tempern bei 250 bis 350°C, wobei aus dem Pech eine Kohlenstoffbindung in Form
eines Koksgerusts resultiert. Nachteilig ist, dass nach dem Einbau der Steine und wahrend des Aufheizens im Stahler-
zeugungsaggregat unverbrannte, gesundheitsschadliche Kohlenwasserstoffe freigesetzt werden kénnen und eine un-
erwlinschte Druckerweichung der Steine auftritt.

[0005] Zur Vermeidung dieser Nachteile und zur Vermeidung der energiereichen Warmverpressung werden als Bin-
demittel Kunstharze in Form von flissigen Phenolresolen oder Phenol-Novolaklésungen verwendet und das Pressen
kalt bei Raumtemperaturen unter Verwendung eines Harters oder bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und
unter 100° C warm durchgefiihrt. AnschlieRend erfolgt eine Hartung bei 120 bis 200° C, wobei durch Vernetzung aus
dem Harz ein unschmelzbares Resitgitter gebildet wird, das ebenfalls eine Kohlenstoffbindung bewirkt.

[0006] Die Kohlenstoffbindung, die nach der Pyrolyse bzw. dem Tempern eine Manipulationsfestigkeit der Steine
gewahrleistet, bleibt auch im Einsatz bei hohen Temperaturen erhalten. Neben der Kohlenstoffbindung bewirkt der
Kohlenstoff, der die Zwickel zwischen den Magnesiakdrnern weitgehend ausflillt, zudem eine drastische Infiltrationsbe-
hinderung bei der Beaufschlagung mit Schlacken und Gasen.

[0007] Des Weiteren sind Magnesiacarbonsteine bekannt. Dem Versatz zur Herstellung dieser Steine wird neben
dem die Kohlenstoffbindung bewirkenden Bindemittel Graphit beigemengt, wodurch ein héherer Kohlenstoffgehalt in
den Steinen und damit verbunden eine erhdhte Infiltrationsbehinderung bewirkt werden kann. Als Bindemittel wird Pech
oder Kunstharz verwendet.

[0008] Fiir die Kohlenstoffbindung ist man bestrebt, durch Pyrolyse eine mdglichst weitgehende Graphitisierung des
Kohlenstoffs zu bewirken. Dies gelingt mit, Pech besser als mit Kunstharz. Durch die Verwendung von Graphitisierungs-
hilfsmitteln kann die Graphitisierung von Kunstharz erheblich verbessert werden (EP 1 280 743 B1).

[0009] Der Kohlenstoff gewahrleistet hauptsachlich die Bindung der ungebrannten Steine und eine Verschleifminde-
rung durch Behinderung der Infiltration. Zudem werden insbesondere die Temperaturwechselbestandigkeit sowie die
Warmeleitfahigkeit erhéht und die Warmedehnung erniedrigt.

[0010] Die Steinbindung ergibt sich im wesentlichen aus der Adhasion zwischen dem Koksgerust des Bindemittels
und den Magnesiakdrnern sowie insbesondere durch die Kohasion innerhalb des Koksgerists. Bekannt in diesem
Zusammenhang ist, dass im Betrieb bei hohen Temperaturen aufgrund von Redox-Reaktionen eine Gefligeschwachung
im Innern der Steine auftreten kann. An diesen Redox-Reaktionen ist der Kohlenstoff beteiligt, der teilweise ausbrennt
(Gerald Routschka, Taschenbuch "Feuerfeste Werkstoffe", 3. Aufl., Vulkan-Verlag, Essen, S. 172, Abs. 3 bis S. 173,
Bild 2).

[0011] Aufgabe der Erfindung ist, kohlenstoffgebundene Magnesiasteine zu schaffen, bei denen die gefiigeschwa-
chenden Wirkungen der Redox-Reaktionen im Betrieb weitgehend vermieden wird.

[0012] Diese Aufgabe wird mit einem kohlenstoffgebundenen Magnesiastein gemaf Anspruch 1 und einem Verfahren
gemal Anspruch 10 geldst.

[0013] DemgemaR ist Gegenstand der Erfindung ein feuerfester, keramisch gebrannter, kohlenstoffgebundener Ma-
gnesiastein, dessen Matrix Uber 70 Gew.-%, insbesondere von 80 bis 98 Gew.-% MgO-Kdrner aus Periklas sowie eine
aus einer Verkokung resultierende Koksgerust-Bindematrix Rest Graphit und/oder nebenphasen und Poren aufweist,
wobei die MgO-Kérner Gber eine Kohlenstoffbindung des Koksgerusts fixiert sind und mindestens 30 %, insbesondere
50 bis 100 % der MgO-KOrner jeweils mindestens eine aus dem keramischen Brand resultierende Sekundar-MgO-
Sinterbriicke aufweist.

[0014] Der erfindungsgemafle Magnesiastein ist insbesondere auch gekennzeichnet durch einen Restkohlenstoffge-
halt nach reduzierendem Gliihen bei 1000° C (ASTM C 831-93) von mindestens 2, insbesondere von 5 bis 25 Gew.-%.
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[0015] Der erfindungsgemafie Magnesiastein weist zweckmafRigerweise einen Flockengraphitgehalt in der Koksge-
rustbindematrix von 2 bis 25, insbesondere von 5 bis 20 Gew.-% auf. Er zeichnet sich insbesondere auch dadurch aus,
dass das Koksgertst keine bei Temperaturerh6hungen Kohlenwasserstoffe freisetzende Substanzen aufweist. Die Ne-
benphasen des gebrannten Steins kdnnen z. B. Dicalciumsilikat, Calciumoxid, Dicalciumferrit oder Gangarten von Graphit
in Mengen bis zu 5 Gew.-% enthalten. Die MgO-Kdrner weisen z. B. KorngréRen bis 8 mm, insbesondere zwischen 0
und 6 mm auf, wobei vorzugsweise folgende Kornverteilung der MgO-Kérner vorliegt:

KorngréBe (mm)  Anteil (Gew.-%)

2-4 25-40
1-2 15-30

0,063-1 10-25
< 0,063 15-30

[0016] Die HeiRbiegefestigkeit bei 1500°C der erfindungsgemaflen Magnesiasteine liegt insbesondere zwischen 1,5
und 6, insbesondere zwischen 3 und 5 MPa und die Kaltdruckfestigkeit zwischen 10 und 40, insbesondere zwischen
20 und 35 MPa, sowie der E-Modul zwischen 1 und 15, insbesondere zwischen 4 und 10 MPa. Die Porositat betragt
zweckmaRigerweise 5 und 20, insbesondere 8 und 15 Vol.-%.

[0017] Der erfindungsgemafRe Stein wird hergestellt, indem ein ungebrannter, getemperter ein Kohlenstoffbindemittel
wie Pech oder Kunstharz enthaltender Magnesiastein gebrannt wird bei Temperaturen iber 1200° C, wobei die Brenn-
bedingungen, wie eine reduzierende Atmosphéare, die Brenndauer und die Temperaturfihrung so eingestellt werden,
dass sich unter Einwirkung des vorhandenen Kohlenstoffs im Stein infolge von Redox-Reaktionen im gesamten Stein
homogen verteilt dampfformiges Magnesium aus Magnesia gemaf folgender Reaktion:

MgO + C -> Mg + CO

bildet, das dampfférmige Mg mit im Stein zur Verfligung stehenden Sauerstoff zu Sekundar-Magnesia oxidiert und sich
unmittelbar an vorhandene Priméar-Magnesiakorner anlagert. Uberraschend ist, dass der Kohlenstoff dabei nicht oder
nur unmerklich ausbrennt, vielmehr irgendwie im Stein verbleibt, wobei das Koksgerist und damit die Kohlenstoffbindung
nahezu unverandert erhalten bleibt und insofern keine bzw. keine erhebliche Gefiigeschwachung eintritt.

[0018] Uberraschend ist ferner, dass das Sekundar-MgO in beachtlichem Umfang Sinterbriicken zwischen vorhan-
denen Primar- Magnesiakdrnern bildet, woraus neben der Kohlenstoffbindung eine zuséatzliche keramische Bindung
nach Art einer Sinterbindung resultiert. Diese Sinterbindung bildet sich offenbar bei Temperaturen, bei denen die MgO-
Sinterung normalerweise in einem kohlenstofffreien MgO-Stein beim Brennen noch nicht erfolgen wirde.

[0019] Die elektronenmikroskopischen Abbildungen der Bilder 1 bis 3 verdeutlichen die Erfindung.

[0020] Bild 1 zeigt die Matrix eines durch Sinterung gebundenen, kohlenstofffreien Magnesiasteins. Zu erkennen sind
zahlreiche unterschiedlich groRe Magnesiakérner 1 als helle Felder, die Gber Sinterbriicken 2 miteinander keramisch
gebunden sind. Die dunklen Felder 3 reprasentieren Poren.

[0021] Bild 2 zeigt die Matrix eines ungebrannten kohlenstoffgebundenen Magnesia-Carbonsteins. Die hellen Felder
reprasentieren die MgO-Kérner 1. in Form von grof3en bis feinen Kérnern. Zwischen den Kérnern befindet sich das
Koksgerust und Graphit als dunkle Matrixfelder. Zu erkennen ist, dass die Mg-Kérner nicht iber Sinterbriicken mitein-
ander in Verbindung stehen, sondern durch den Kohlenstoff auf Abstand gehalten sind.

[0022] Bild 3 zeigt die Matrix eines erfindungsgemafen, noch unbenutzten, kohlenstoffgebundenen, gebrannten Ma-
gnesia-Carbonsteins, hergestellt unter Verwendung von 10 Gew.-% Graphit und 3 Gew.-% Bindeharz sowie Tempern
bei 200°C und Brennen bei 1500° C. Deutlich zu erkennen sind neben den hellen MgO-Kérnern 1 die dunklen, den
Kohlenstoff markierenden Felder. Die Primar-MgO-Kérner 1 stehen uber Sekundar-MgO-Sinterbriicken 2 miteinander
in Verbindung, die sehr wahrscheinlich durch Anlagerung von aus der Mg-Gasphase entstandenem Sekundar-MgO an
Primar-MgO-Kérner entstanden sind.

[0023] Die Vorgénge bei der Matrixveranderung, die beim Brennen der erfindungsgemalen MgO-Steine auftreten,
sind noch nicht geklart. Méglich ist, dass die als Sintersperre wirkenden, zwischen den Primar-MgO-Kérnern liegenden
Kohlenstoffteilchen verdrangt oder verlagert werden, oder der bei der Redox-Reaktion reagierende Kohlenstoff Wege
fur die Sekundar-MgO-Sinterbriicken frei macht und sich anschliellend wieder an Kohlenstoff- und/oder MgO-Teilchen
anlagert oder als CO-Gas entweicht.

[0024] Uberraschende Tatsache ist, dass man bei Einhaltung von besonderen keramischen Brennbedingurigungen
Sekundar-MgO-Sinterbriicken unterhalb von normalen Sintertemperaturen ohne Beeintrachtigung der Kohlenstoffbin-
dung erzeugen kann, wobei die Sekundar-MgO-Sinterbriicken zumindest die Festigkeit des Steins erhéhen. Es sind
mindestens 30 vorzugsweise zwischen 50 und 100 % der Primar-MgO-Kdrner versintert.

[0025] Wesentlichist, dass die Brenntemperatur iiber 1200° C gewahltwird, wie aus Fig. 1 erkennbar ist. Das Diagramm
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in Fig. 1 zeigt die Langenanderung in % eines zunachst ungebrannten, kohlenstoffgebundenen Magnesia-Carbonsteins
jeweils nach dem Brennen bei 1000, 1200 und 1400°C. Die Behandlung erfolgte nach dem Aufheizen jeweils 6 Stunden
lang bei den angegebenen Temperaturen unter Sauerstoffausschluss.

[0026] Die Reaktion der Steine beginnt gemaf Fig. 1 signifikant bei 1200° C mit einem Ausdehnungssprung. Danach
schrumpfen und kompaktieren die Steine infolge der Versinterung. Durch die Entstehung der neuen Sekundar-MgO-
Sinterbindungen werden die Steine zusatzlich zur Kohlenstoffbindung verfestigt.

[0027] Fig. 2 zeigt die Verfestigung der gemaf Fig. 1 behandelten Steine anhand der Darstellung der die Steine im
Einsatz charakterisierenden HeilRbiegefestigkeit (HBF), die bei 1200° C ein Minimum und danach insbesondere infolge
der Bildung der neuen Sekundar-MgO-Sinterbindungen drastisch ansteigt.

[0028] Fiir die Herstellung von erfindungsgemaflen gebrannten Steinen werden vorzugsweise folgende Versatze
verwendet.

1. Pechgebundene Magnesiasteine
[0029]

83-95 Ges.-% Schmelzmagnesia (97.5 Gew.-% MgO-Gehalt)
2-14  Gew.-% Flockengraphit
2-4 Gew--% Pechbinder

2. Harzgebundene, graphithaltige Magnesiasteine
[0030]

72-95 Gew.-% Schmelzmagnesia (97.5 Gew.-% MgO-Gehalt)
2-25 Ges.-% Flockengraphit
2-4 Gew.-% Phenolharz

[0031] Nach der Herstellung der Versatze werden Steinrohlinge durch Pressen geformt. AnschlieRend erfolgt ein
Tempern der Rohlinge bei Temperaturen zwischen 150 und 250°C bei Verwendung von Phenolharz und 400 bis 600°C
bei Verwendung von Pechbinder bis zur Verkokung des Bindemittels und Bildung einer Kohlenstoffbindung der Ma-
gnesiagranulatkorner. Das keramische Brennen dieser Form-kdrper, die aufgrund der Kohlenstoffbindung eine ausrei-
chende Manipulationsfestigkeit aufweisen, erfolgt in reduzierender Atmosphare tber 1200°C bis mindestens 30 %,
insbesondere 30 bis 100 % der Magnesiagranulatkdrner mit jeweils mindestens einem anderen Magnesiagranulatkorn
Uber eine Sekundar-MgO-Sinterbriicke versinter sind. Dabei ist vorteilhaft, wenn solange keramisch gebrannt wird, bis
mehr als 50 %) Magnesiagranulatkdérner vorlieben, die mehr als zwei Sekundar-MgO-Sinterbriicken aufweisen. Das
Tempern und das keramische Brennen wird vorzugsweise in unmittelbarer Folge im selben Brennaggregat durchgefuhrt.
[0032] Die kohlenstoffgebundenen Magnesiasteine werden mit Aufheizgeschwindigkeiten von 0,5 bis 5, insbesondere
von 2 bis 3°C/Minute bis auf 1200 bis 1500, insbesondere bis auf 1300 bis 1400°C aufgeheizt und bei der jeweiligen
Temperatur 2 bis 10, insbesondere 5 bis 6 Stunden gebrannt und anschliefiend mit Abklhlgeschwindigkeiten zwischen
0,5 und 5, insbesondere zwischen 2 und 3°C/Minute abgekhlt.

[0033] Die Matrix der erfindungsgeméafien gebrannten kohlenstoffgebundenen Magnesiasteine besteht aus tber 70,
insbesondere 80 bis 95 Gew.-% MgO0-Kdrner 1; Rest jeweils Koksgerist oder Koksgerist plus Graphit, wobei 30 bis
100, insbesondere 50 bis 70 % der MgO-Korner 1 tiber Sekundar-MgO-Sinterbriicken 2 miteinander versintert sind.

Patentanspriiche

1. Feuerfester, keramisch gebrannter, kohlenstoffgebundener Magnesiastein, dessen Matrix Gber 70 Gew.-% insbe-
sondere von 80 bis 98 Gew.-% MgO-Kdrner aus Periklas sowie eine aus einer Verkokung von 2 bis 4 Gew.-%
verkokbaren Bindemittel resultierende KoksgeriistBindematrix, Rest Graphit und/oder Nebenphasen und Poren
aufweist, wobei

a) die Magnesiakorner Uber eine Kohlenstoffbindung des Koksgertsts fixiert sind und
b) mindestens 30 %, insbesondere 50 bis 100 % der Primar-MgO-Kdrner mit jeweils mindestens einem anderen
Primar - MgO-Korn Uber mindestens eine aus dem keramischen Brand resultierende Sekundar-MgO-Sinter-
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briicke miteinander versintert sind.

Magnesiastein nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Restkohlenstoffgehalt nach reduzierendem Glihen

bei 1000° C (ASTM C 831-93) von mindestens 2, insbesondere von 5 bis 25 Gew.-%.

Magnesiastein nach Anspruch 2, gekennzeichnet durch einen Flockengraphitgehalt in der Koksgeristbindematrix

von mindestens 2 bis 25, insbesondere von 5 bis 20 Gew.-%.

Magnesiastein nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass das Koksgerist keine bei Temperaturerh6hung bis 1200°c Kohlenwasserstoffe

freisetzende Substanzen aufweist.

Magnesiastein nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass im gebrannten
Stein Nebenphasen wie Dicalciumsilikat, Calciumoxid, Dicalciumferrit oder Gangarten von Graphit in Mengen bis

5 Gew.-% vorhanden sind.

Magnesiastein nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
gekennzeichnet durch eine Heillbiegefestigkeit zwischen 1,5 und 6, insbesondere zwischen 3 und 5 MPa.

Magnesiastein nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
gekennzeichnet durch eine Kaltdruckfestigkeit zwischen 10 und 40, insbesondere zwischen 20 und 35 MPa.

Magnesiastein nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
gekennzeichnet durch ein E-Modul zwischen 1 und 15, insbesondere zwischen 4 und 10 MPa.

Magnesiastein nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8,
gekennzeichnet durch eine Porositat zwischen 5 und 20, insbesondere zwischen 8 und 15 Vol.-%.

Verfahren zur Herstellung eines Magnesiasteins, nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9,
gekennzeichnet durch die folgenden Verfahrensschritte:

a) Herstellen eines Versatzes aus folgenden Bestandteilen:
72 bis 95 Gew.-% Magnesiagranulat aus Magnesiakérnern,
2 bis 4 Gew.-% verkokendes Bindemittel, insbesondere Pech oder Kunstharz,

0 bis 25, insbesondere 2 bis 14 Gew.-% Graphit, insbesondere Flockengraphit,

b) Formung eines Steinrohlings durch Pressen,

c) Tempern des Rohlings bei Temperaturen zwischen 150 und 600°C bis zur Verkokung des Bindemittel und

Bildung einer Kohlenstoffbindung der Magnesiagranulatkérner,

d) keramisches Brennen der getemperten Rohlinge in reduzierender Atmosphére tber 1200, wobei die Brenn-
bedingungen wie eine reduzierende Atmosphéare, eine Brenndauer und eine Temperaturfiihrung so eingestellt
werden, dass sich unter Einwirkung des vorhandenen Kohlenstoffs im Stein infolge von Redox-Reaktionen im
gesamten Stein homogen verteilt dampfformiges Magnesium aus Magnesia gemaR folgender Reaktion gebildet

wird:

MgO + C —» Mg + CO

und das dampfférmige Mg mit im Stein zur Verfligung stehenden Sauerstoff zu Sekundar-Magnesia oxidiert
wird und sich unmittelbar an vorhandene Magnesiakdrner anlagert und Sinterbriicken zwischen Magnesiakor-
nern bildet bis mindesten ,30%, insbesondere 50 bis 100% der vorhandenen Primar-Magnesiagranulatkdrner
mit jeweils mindestens einem anderen Primar-Magnesiagranulatkérner Giber mindestens eine Sinterbriicke aus

Sekundar-Magnesia miteinander versintert sind.

Verfahren nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet, dass ein Magnesiagranulat mit KorngréRen bis 8 mm, insbesondere zwischen Mehlfein-

heit und 6 mm verwendet wird.
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12. Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet, dass ein Magnesiagranulat mit folgenden Kornverteilungen der Magnesiakdrner ver-
wendet werden:

KorngréBen (mm)  Anteil (Gew.-%)

2-4 25-40
1-2 15-30
0,063-1 10-25
< 0,063 15-30

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass keramisch gebrannt wird bis mehr als 50% Sekundar-Magnesiagranulatkérner
vorliegen, die mehr als zwei Sekundar-Magnesiasinterbriicken aufweisen.

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 13,dadurch gekennzeichnet, dass das Tempern und
das keramische Brennen in unmittelbarer Folge im selben Brennaggregat durchgefiihrt wird.

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass zwischen 1200 und 1500°C, insbesondere zwischen 1300 und 1400°C gebrannt
wird.

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, dass folgende Versatze mit Pechbinder als Bindemittel verwendet werden:

83-95 Gew.-% Schmelzmagnesia (97,5 Gew.-% MgO-Gehalt)
2-14 Gew.-% Flockengraphit
2-4 Gew.-% Pechbinder

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, dass folgende Versatze mit Phenolarz als Bindemittel verwendet werden:

72-95 Gew.-% Schmelzmagnesia (97,5 Gew.-% MgO-Gehalt)
2-25 Gew.-% Flockengraphit
2-4 Gew.-% Phenolharz

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass mit Aufheizgeschwindigkeiten von 0,5 bis 5, insbesondere von 2 bis 3°C/Minute
bis auf 1200 bis 1500°C, insbesondere bis auf 1300 bis 1400°C aufgeheizt wird.

19. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dass bei der jeweiligen Brenntemperatur 2 bis 10, insbesondere 5 bis 6 Stunden ge-
brannt wird.

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dass
mit Abkiihlgeschwindigkeiten zwischen 0,5 und 5, insbesondere zwischen 2 und 3°C/Minute abgekuhlt wird.

Claims

1. A fire-proof, ceramically fired, carbon-bonded magnesia brick, the matrix of which has more than 70 % by weight,
in particular from 80 to 98 % by weight of MgO grains of periclase and a coke-structure binding matrix resulting from
coking from 2 to 4 % by weight of cokable binding agent, the remainder being graphite and/or secondary phases

and pores, wherein

a) the magnesia grains are fixed by way of a carbon bond of the coke structure, and
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b) at least 30 %, in particular from 50 to 100 % of the primary MgO grains, are sintered together with at least
one other primary MgO grain in each case by way of at least one secondary MgO sintering bridge resulting
from the ceramic firing.

A magnesia brick according to Claim 1, characterized by a residual carbon content after reducing annealing at
1000°C (ASTM C 831-93) of at least 2 % by weight, in particular from 5 to 25 % by weight.

A magnesia brick according to Claim 2, characterized by a content of flaked graphite in the coke-structure binding
matrix of at least from 2 to 25 % by weight, and in particular from 5 to 20 % by weight.

A magnesia brick according to one or more of Claims 1 to 3, characterized in that the coke structure has no
substances which release hydrocarbons when the temperature is increased to 1200°C.

A magnesia brick according to one or more of Claims 1 to 4, characterized in that secondary phases such as
dicalcium silicate, calcium oxide, dicalcium ferrite or gangues of graphite in quantities of up to 5 % by weight are
present in the fired brick.

A magnesia brick according to any one of Claims 1 to 5, characterized by a hot bending strength of between 1-5
and 6 MPa, in particular between 3 and 5 MPa.

A magnesia brick according to one or more of Claims 1 to 6, characterized by a cold compression strength of
between 10 and 40 MPa, in particular between 20 and 35 MPa.

A magnesia brick according to one or more of Claims 1 to 7, characterized by an elasticity modulus of between 1
and 15 MPa, in particular between 4 and 10 MPa.

A magnesia brick according to one or more of Claims 1 to 8, characterized by a porosity of between 5 and 20 %
by volume, in particular between 8 and 15 % by volume.

A method of producing a magnesia brick according to one or more of Claims 1 to 9, characterized by the following
method steps:

a) preparation of a blend of the following constituents

- from 72 to 95 % by weight of magnesia granulate from magnesia grains,
- from 2 to 4 % by weight of coking binding agent, in particular pitch or synthetic resin,
- from 0 to 25 % by weight, in particular from 2 to 14 % by weight, of graphite, in particular flaked graphite,

b) formation of a brick blank by pressing,

c) tempering of the blank at temperatures of between 150 and 600°C until the coking of the binding agent and
the formation of a carbon bond of the magnesia-granulate grains,

d) ceramic firing of the tempered blanks in a reducing atmosphere above 1200[°C], wherein the firing conditions
such as a reducing atmosphere, the duration of firing and the temperature control are set in such a way that,
under the action of the carbon existing in the brick, vaporous magnesium is formed from magnesia in a manner
distributed homogeneously in the brick as a whole as a result of redox reactions in accordance with the following
reaction:

MgO + C — Mg + CO

and the vaporous Mg is oxidized with oxygen available in the brick to form secondary magnesia and accumulates
directly on existing magnesia grains and forms sintering bridges between magnesia grains until at least 30 %,
in particular from 50 to 100 %, of the existing primary magnesia-granulate grains are sintered together with at
least one other primary magnesia-granulate grain in each case by way of at least one sintering bridge of
secondary magnesia.

A method according to Claim 10, characterized in that a magnesia granulate with grain sizes of up to 8 mm, in
particular between as fine as flour and 6 mm, is used.
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A method according to Claim 11, characterized in that a magnesia granulate with the following distributions of the
magnesia grains [is] used:

grain size (mm) proportion (% by weight)

2t04 2510 40
1t0 2 1510 30
0-063to 1 10to 25
<0-063 15 to 30.

A method according to one or more of Claims 10 to 12, characterized in that firing is carried out ceramically until
more than 50 % of secondary magnesia-granulate grains are present which have more than two secondary magnesia
sintering bridges.

A method according to one or more of Claims 10 to 13, characterized in that the tempering and the ceramic firing
are carried out in a direct sequence in the same firing unit.

A method according to one or more of Claims 10 to 14, characterized in that firing is carried out at between 1200
and 1500°C, in particular at between 1300 and 1400°C.

A method according to one or more of Claims 10 to 15, characterized in that the following blends are used with
pitch binder as a binding agent:

- from 83 to 95 % by weight of fused magnesia (97-5 % by weight of Mg0 content)
- from 2 to 14 % by weight of flaked graphite
- from 2 to 4 % by weight of pitch binder.

A method according to one or more of Claims 10 to 15, characterized in that the following blends are used with
phenol resin as a binding agent:

- from 72 to 95 % by weight of fused magnesia (97-5 % by weight of Mg0 content)
- from 2 to 25 % by weight of flaked graphite
- from 2 to 4 % by weight of phenol resin.

A method according to one or more of Claims 10 to 17, characterized in that heating is carried out at heating rates
of from 0-5 to 5°C/ minute, in particular from 2 to 3°C/ minute, up to 1200 to 1500°C, in particular up to 1300 to 1400°C.

A method according to one or more of Claims 10 to 18, characterized in that firing is carried out for 2 to 10 hours,
in particular for 5 to 6 hours, at the respective firing temperature.

A method according to one or more of Claims 10 to 19, characterized in that cooling is carried out at cooling rates
of between 0-5 to 5°C / minute, in particular between 2 to 3°C / minute.

Revendications

Brique de magnésie réfractaire a cuisson céramique, liée par du carbone, dont la matrice comporte plus de 70 %
en poids, en particulier de 80 a 98 % en poids de grains de MgO en périclase, ainsi qu’une matrice de liaison a
squelette de coke résultant d’'une cokéfaction de 2 a 4 % en poids de liant cokéfiable, le reste comportant du graphite
et/ou des phases annexes et des pores, dans laquelle

a) les grains de magnésie sont fixés par une liaison carbone du squelette de coke, et

b) au moins 30 %, en particulier 50 a 100 % des grains de MgO primaires sont frittés chacun avec au moins
un autre grain de MgO primaire par I'intermédiaire d’au moins un pont de frittage de MgO secondaire résultant
de la cuisson céramique.

Brique de magnésie selon la revendication 1, caractérisée par une teneur résiduelle en carbone d’au moins 2, en
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particulier de 5 a 25 % en poids apres une cuisson réductrice a 1000 °C (ASTM C 831-93).

Brique de magnésie selon la revendication 2, caractérisée par une teneur en graphite en flocons, dans la matrice
de liaison a squelette en coke, d’au moins 2 a 25, en particulier de 5 a 20 % en poids.

Brique de magnésie selon I'une quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 3, caractérisée en ce que le
squelette de coke ne comporte pas de substances dégageant des hydrocarbures lors d’'une augmentation de tem-
pérature jusqu’a 1200 °C.

Brique de magnésie selon I'une quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que des
phases annexes comme du silicate de dicalcium, de I'oxyde de calcium, de la ferrite dicalcique ou des variétés de
graphite sont présentes en quantités jusqu’a 5 % en poids dans la brique cuite.

Brique de magnésie selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisée par une résistance a la flexion
a chaud entre 1,5 et 6, en particulier entre 3 et 5 MPa.

Brique de magnésie selon I'une quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 6, caractérisée par une résistance
a la pression a froid entre 10 et 40, en particulier entre 20 et 35 MPa.

Brique de magnésie selon I'une quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 7, caractérisée par un module
d’élasticité entre 1 et 15, en particulier entre 4 et 10 MPa.

Brique de magnésie selon I'une quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 8, caractérisée par une porosité
entre 5 et 20, en particulier entre 8 et 15 % en volume.

Procédé pour la fabrication d’une brique de magnésie selon 'une quelconque ou plusieurs des revendications 1 a
9, caractérisé par les étapes de procédé suivantes :

a) préparation d’'un mélange en les composants suivants :

72 a 95 % en poids de granulé de magnésie en grains de magnésie,
2 a4 % en poids de liant cokéfiant, en particulier de poix ou de résine synthétique,
0 a 25, en particulier 2 a 14 % en poids de graphite, en particulier de graphite floculé,

b) moulage d’une brique crue par pressage,

c¢) conditionnement thermique de la brique crue a des températures entre 150 et 600 °C jusqu’a cokéfaction du
liant et formation d’une liaison carbone des grains de magnésie granulée,

d) cuisson céramique des briques crues conditionnées thermiquement sous atmosphere réductrice au-dessus
de 1200 °C, les conditions de cuisson, telles une atmosphere réductrice, une durée de cuisson et une variation
de la température, étant ajustées de telle sorte que dans la brique, par suite de réactions redox sous l'effet du
carbone présent, de la vapeur de magnésium répartie de fagon homogéne est formée dans I'ensemble de la
brique a partir de la magnésie d’apres la réaction suivante :

MgO + C - Mg + CO

et la vapeur de Mg est oxydée en magnésie secondaire avec I'oxygéne disponible dans la brique et se dépose
directement sur les grains de magnésie existants et forme des ponts de frittage entre les grains de magnésie,
jusqu’a ce qu’au moins 30 %, en particulier 50 a 100 % des grains primaires présents de magnésie granulée
soient frittés ensemble, chacun avec au moins un autre grain primaire de magnésie granulée, par au moins un
pont de fritage en magnésie secondaire.

Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que
I'on utilise un granulé de magnésie avec des tailles de grain jusqu’a 8 mm, en particulier entre la finesse de la farine
et 6 mm.

Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que
I'on utilise un granulé de magnésie avec la répartition granulométrique suivante des grains de magnésie :
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Taille de grain (mm) Proportion (% en poids)

2a4 25340
142 15430
0,063 a 1 10425
< 0,063 15a30

Procédé selon 'une quelconque ou plusieurs des revendications 10 a 12, caractérisé en ce que
I'on poursuit la cuisson céramique jusqu’a ce qu'il y ait plus de 50 % de grains de magnésie secondaire, qui présentent
plus de deux ponts de frittage en magnésie secondaire.

Procédé selon 'une quelconque ou plusieurs des revendications 10 a 13, caractérisé en ce que
le conditionnement thermique et la cuisson céramique sont effectués directement 'un aprés I'autre dans la méme
unité de cuisson.

Procédé selon 'une quelconque ou plusieurs des revendications 10 a 14, caractérisé en ce que
la cuisson s’effectue entre 1200 et 1500 °C, en particulier entre 1300 et 1400 °C.

Procédé selon 'une quelconque ou plusieurs des revendications 10 a 15, caractérisé en ce que
I'on utilise les mélanges suivants avec un liant en poix comme liant :

83 a 95 % en poids de magnésie de fusion (teneur en MgO 97,5 % en poids)
2 a 14 % en poids de graphite en flocons
2 a4 % en poids de liant en poix.

Procédé selon 'une quelconque ou plusieurs des revendications 10 a 15, caractérisé en ce que
I'on utilise les mélanges suivants avec de la résine phénolique comme liant :

72 a 95 % en poids de magnésie de fusion (teneur en MgO 97,5 % en poids)
2 a 25 % en poids de graphite en flocons
2 a4 % en poids de résine phénolique.

Procédé selon 'une quelconque ou plusieurs des revendications 10 a 17, caractérisé en ce que
I'on chauffe a des vitesses de chauffage de 0,5 a 5, en particulier de 2 a 3 °C/minute jusqu’a 1200 a 1500 °C, en
particulier jusqu’a 1300 a 1400 °C.

Procédé selon 'une quelconque ou plusieurs des revendications 10 a 18, caractérisé en ce que
I'on cuit a la température respective pendant 2 a 10, en particulier pendant 5 a 6 heures.

Procédé selon 'une quelconque ou plusieurs des revendications 10 a 19, caractérisé en ce que
I'on refroidit a des vitesses de refroidissement entre 0,5 et 5, en particulier entre 2 et 3 °C/minute.
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