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@ Gegenstand der Anmeldung ist ein Verfahren zur Be-
handiung von Roheisen- und Stahischmelzen bzw. Legierun-
gen in einem Konverter, Tiegel oder sonstigen GefaR bei
dem der gesamte Frisch- und Behandlungsprozess mit
Kohlensdure in einem GefaB kontinuierlich und bis zur
Fertigstellung des Stahis durchgefihrt wird. Die Behandlung
wird bei einem Druck von 4,0 bis 20,0 mit fliissiger Kohlensa-
ure durchgefiihrt. Man bendtigt fir das Frischen der Rohei-
senschmelze etwa 50 bis 300 kg CO,t Stahl.
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Cerfahren zur Behandlung von Roheisen- und Stahlschmelzen °
bzw. Legierungen

Die bekannten Verfahren zum Frischen ven Roheisenschmelzen
beruhen entweder auf dem Aufblasen von reinem Sauerstoff auf
die Schmelze, wie z.B. beim LD-Verfahren mit einer Lanze,
oder Einblasen von Sauerstoff in die Schmelze durch eine
Anzahl von Disen, die im Konverterboden aﬁééordnet sind, wie
z.B. beim OBM-Verfahren. In den meisten Fillen miissen die so
hergestellten St&Zhle einer Nachbehandlung unterzogen werden,
um den Reirnheitsgrad zu verbessern, oder die Gasgehalte zu
vermindern. Als nachteilig wird bei diesem Sauerstoffblasver-
fahren die starke tlberhitzung der Schmelze angasehen, wodurch
besonders die Xonverterauskleidung in Mitleidenschaft gezogan
wird. Vor allem filhren die von der Auskleidung herstammenden
Partikelchen zu einer Verunreinigung der Stahlschmelze.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, daf man diese Nachtei-
le der Sauerstoffbehandiung vermeiden und sowohl das Frischen
als auch die Nachbehandlung der Stahlschmelze in einem Ar-
beitsgang kontinuierlich durchfilhren kann, wenn man anstelle
von Sauerstoff Kohlendioxid verwendet.

Beim Thomas- und Bessemerverfahren war es bereits bekannt,
zum Frischen der Roheisenschmelze Gasgemische zu verwenden.

Gr/ML
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So werden z.B. im DRP 951 067, belgischen Patent 471 142,
franzdsischen Patent 960 034 und in der britischen Patent-
schrift 869 953 verschiedene Verfahren zur Erzesugung von
stickstoffarmen Stfhlen durch Einblasen von Gasgemischen in

-

die Roheisenschmelze beschrieben. Bei allen diesen Verfahren

handelt es sich jedoch um begrenzte metallurgische Schritte
z.B. das Feinen, aber nicht um ein kontinuierliches Verfah-
ren zur Herstellung von StZhlen mit definierten Eigenschaf-
ten in einem Arbeitsgang.

Eine bevorzugte AusftUhrungsform des erfindungsgemifien Ver-

3

fahrens besteht darin, daB man in der ersten Blasperiode dem

sog. Frischen etwa 50 bis 300 kg 002/t Roheisen auf die
Schmelze auf- oder einblZst und nach dem der Kohlenstoffge-
halt auf einen Wert von = 0,3 Gew.Z herabgesetzt ist, als

Nachbehandlung eine Spillung mit 0,25 bis 50,0 kg 002/t Stahl-

schmelze durchfiihrt. Der Splilvorgang wird zweckmiigerweise

so lange fortgesetzt bis die Analysenwerte gem#8 der entspre-
chenden DIN-Norm eingestellt sind. Gleichzeitig werden durch

das Splilen nicht nur die unerwlinschten Gasgehalte herabge-
setzt, sondern auch der Reinheitsgrad der Schmelze deutlich

"verbessert. Damit werden St&hle mit reproduzierbaren Eigen-

schaften und hohen Giitequalititen erzeugt.

Bei dem erfindungsgemifien Verfahren spielen sich bei der
Behandlung mit' Kohlensiure in der Roheisenschmelze folgende
Reaktionen ab:

N .
i. Fe + CO0, —> FeO + CO
2. FeO + C —> Fe + + Co

3. 002 + c > 2C0 =~ 38.360 kcal/lmol

Aus der Summengleichung ist zu entnehmen, dal es sich um

eine endotherme Reaktion handelt und die einwirkende Kbhleni*ff

sZure zu keiner Uberhitzung der Roheisenschmelze filhren kann.
. : ' ' EE

S8




0005506

BASF Aktiengesellschaft -3 = 0.2Z. 0050/033183

B

20

25

35

Die Schmelze wird durch das kalt eingeblasene CO,-Gas sogar’
etwas abgekthlt. Demnach gelangen nicht nur weniger Verun-
reinigungen von der Konverterauskleidung her in die Schmel-

" ze, auch die Haltbarkeit der GefdBe wird gegeniiber dem

konventionellen Sauerstoff-Frischverfahren wesentlich erhdht.

Nach dem erfindungsgem#fen Verfahren kénnen auch die fiir den
Stahl so sch#dlichen Elemente wie z.B. Phosphor und Schwefel
wirkungsvoll herabgesetzt, bzw. ganz eliminiert werden. Bei

der Behandlung mit COZ-Gas reagieren disse nach folgenden
Gleichungen:

1. 2P + 5§ CO2 — P205 + 5 CO + 26.045 cal
2. S + 2 002 —_— SO2 + 2 CO0 - 44,394 cal

Die gebildeten Oxide werden von dem aufsteigenden Spulgas
aus der Schmelze entfernmt und lzaufend zur Schlackendecke

gefdhrt.

Das Frischen mit gasf3rmiger KohlensZure kann auf herkSmmli-
che Weise durch Auf- oder Einblasen in die Roheisenschmelze
erfolgen. In manchen F#llen ist aber das Auf- oder Einblasen
von flilssiger oder fester Kohlensidure in die Roheisenschmel-
ze vorteilhafter. Erfindungsgem#f kann man flilssige Xohlen-
séure mit Hilfe einer oder mehreren im Konverter angeordne-
ten Dilsen unter Druck in die Schmelze einfilhren. Die flissige
Kohlens3ure kann auch in Form kleiner Tropfen mit dem COé-Gas
eingeblasen werden. Der Druck des Coz-Gases oder eines
COZ-Gasgemisches liegt vor der Dilse, je nach der Gréfe des
GefiBes, zwischen 0,2 und 2C bar. In manchen Fillen hat es
sich als nitzlich erwiesen, ier reinen Kohlens#ure zuch ein
anderes Gas zuzumischen, z.B. oxidierende, reduzierende oder
inerte Gase. Durch die Verwe-dung verschieden zusammengesetz-
ter Gasmischungen 148t sich tdie Temperaturfihrung der Reaktion

steuern urd der Reaktionsablauf optimieren, insbesondere aber
[ . o
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fn einfacher Weise eine Uberhitzung der Schmelze vermeiden. "
So kann bei einigen Roheisenschmelzen, die einen erhdhten
Silizium~ oder Mangangehalt aufweisen, auch Sauerstoff

dem COZ-Gas zugegeben werden, um die Verbrennung der genann-
ten Elemente zu beschleunigen.

Das beschriebene Verfahren ist nicht auf unlegierte Stihle
begrenzt. Auch legierte St&hle k&nnen auf gleiche Weise .mit
002 behandelt werden. Als besonders vorteilhaft hat sich der
Einsatz von C02-Gas beim Feinentkohlen von hochchromhaltigen
St&hlen nach dem sog. AOD-Verfahren erwiesen. Hier konnte so-
wohl in der ersten als auch in der zweiten Behandlungsstufe
mit COZ-Gas eine wirkungsvollere und schnellere Entkohlung
als mit Sauerstoff erzielt werden.

Das Einblasen wvon KohlensZure in eine Roheisenschmelze kann
man erfindungsgem#f durch eine oder mehrere Dilsen vornehmen.
So kann man durch eine einfache Dise entweder die gasf8rmige
oder nur die flilssige KohlensZure unter Druck in die Schmel-
ze einblasen. Als vorteilhaft hat sich aber in der Praxis
das gleichzeitige Einblasen von fllssiger und gasf&rmiger
XohlensZure durch eine Dise erwiesen. Beim Einsatz von
mehreren Gasen zum Frischeir von Roheisenschmelzen werden
Mehrfachdiisen bevorzugt. In Fig. 1 wird der Schnitt durch
eine sclche Dilse gezeigt. Auch hier hat sich als zweckmiBig
erwiesen, die Kohlensiure durch die mittlere Diise-1l einzu-
blasen. Die #uBeren Dilsen 2 dienen zum Einblasen von gasfdr-
migem Sauerstoff oder anderen Mischgasen. Fig. 2 bis &4
zeigen m8gliche Anordnungen filr die Dilsen. Darin kann
jewells im Konverter 3 die Diise in vertikaler Richtung
entweder fahrbar oder fest angeordnet sein. So zeigt Fig. 2
eine fahrbare Anordnung fiilr die Dilse 4. Sie wird vor dem
Frischen eingefahren und nach Beendigung des Prozesses
herausgezogen. In Fig. 3 ist die Dise 4 seitlich und in

Fig. 4 inm Konverterboden angeordnet. WiZhrend die in Fig. 2

[ o
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ind 4 gezeigten Dilsenanordnungen zum Frischen und Spiilen vond
Roheisenschmelze S dienen, um vorwiegend unlegierte St&#hle
herzustellen, wird nach der in Fig. 3 dargestellten seitli-
chen Anordnung der Dise eine starke Umwdlzung erzielt,
wordurch nicht nur die Feinentkohlung sondern‘auch der
Splilvorgang bei hochlegierten St&hlen beschleunigt wird.

Um die Erfindung weiter zu verdeutlichen, werden im folgen-
den drei Ausfiihrungsbeispiele flir das erfindungsgemife
Verfahren beschrieben.

Beispiel 1
In einem 5 kg fassenden Tiegel wird nit Kohlensiure eine

Stahlschmelze mit folgender chemischer Zusammensetzung
gefrischt. )

Elemente C Si Mn P S Fe

Gew.% 4,46 | 0,70 - 0,67 | 0,116 | 0,026 | Rest

Die Schmelze wird mit 0,2 kg COz/hg Roheisen etwa 15 Minuten
behandelt. Man erhilt einen Stahl vom Typ St 55 (W.-Nr.
1.0507) mit folgender Zusammensetzung:

Elemente C Si Mn P S Fe

Gew.?% 0,31 0,24 0,47

0,030 | 0,020 | Rest

Im gleichen GefiB wird die Schmelze mit 0,02 kg COZ/kg Stahl
noch weitere 5 Minuten nachgespillt, wodurch sich folgender
Reinheitsgrad einstellt: '
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DPanach kann der Reinheitsgrad bei diesem Stahl um mehr als
60 % verbessert werden. Durch die beschriebene Behandlung
mit CO,-Gas kann der Gasgehalt in der Schmelze auf folgende
Werte herabgesetzt werden:

Hy N,

nach dem Spdlen | 3,1 ppm {0,007 Vol . ppm

Der so hergestellte Stahl hat einwandfreie Eigenschaften und
kann anstandslos zu Rohren weiterverarbeitet werden.

Beispiel 2

Die im Beispiel 1 genannte Stahlschmelze wird nach dem
FPrischvorgang nit 0,2 kg Cozlkg Stahl 25 Minuten weiterbe-
handelt. Hierdurch kann sowohl der Kohlenstoffgehalt als
auch der Phosphor- und Schwefelgehalt noch weiter herabge-
setzt werden, wie die folgende Tabelle zeigt:

Elemente C Si Mn P. s Fe

Gew. % 0,05 | 0,18 | 0,50 | 0,038] 0,004 | Rest

Dieser Stahl hat eine hohe Duktilitdt und besonders gute
Z4higkeitseigenschaften.

Beispiel 3

Eine hochchrom- und nickelhaltige Roheisenschmelze wird auf
die beschriebene Weise mit CO2 gefrischt, bis der Kohlen-
stoffgehalt auf einen Wert von etwa 1,3 % herabgesetzt ist.

Danach wird die Schmelze mit einem Gasgemisch bestehend aus
. -
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B Vol.-Teilen CO, und 1 Vol.-Teil Ar etwa 30 Minuten behan-"
delt und der Kohlenstoffgehalt auf 0,6 % gesenkt. In der
weiteren Behandlungsperiode wird der COZ-Volumenanteil/Vo-
lumenanteil Ar auf 4 ¥ herabgesetzt. Nach einer Blasdauer
von 35 Minuten vermindert sich der Xohlenstoffgehalt auf
0,13 %. Hiernach wird die Schmelze mit Sauerstoff und Argon
in einem Vol.=-Verhiltnis von 1 : 1 etwa 10 Minuten weiter-
behandelt. Man erh#lt einen rostbestidndigen Stahl mit fol-
gender Zusammensetzung.

C Si Mn Cr Ni Fe
18,4

0,07 | 1,02 | 1,98 10,3 | Rest

Der auf die beschriebene Weise erzeugte Stahl entspricht dem
Werkstoff Nr. 1.4301 und hat bei der nachfolgenden Untersu-
chung einen hervorragenden Reinheitsgrad ergeben. Auch kann
der Stahlblock einwandfrei weiterverarbeitet werden. Beim
Endprodukt konnte neben einer auffallend guten Korrosionsbe-
stindigkeit auch eine gute Oberflichenbeschaffenheit festge=-
stellt werden.

tberraschenderweise werden bei der erfindungsgem#fen Behand=-
lung von Roheisenschmelzen auch keine roten Rauchwolken
festgestellt. Dies ist dadurch zu erkliren, daR das aus der
Schmelze austretende Kohlenmonoxid sofort zu Kohlendioxid
oxidiert und die Verbrennung der feinen Eisenpartikelchen
unterbindet. Hierdurch k¥nnen die hierflir vorgeschriebenen
und recht kostspieligen Filteranlagen eingespart werden.
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1. Verfahren zur Behandlung von Roheisen- und Stanlschmel-
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zen bzw. Legierungen in einem Konverter, Tiegel oder
sonstigem Gef#8, dadurch gekennzeichnet, dal der gesam-
te Frisch- und Behandlungsprozef mit KohlensZure in
einem Gefd8 kontinuierlich und bis zur Fertigstellung
des Stahles durchgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dal die Roheisenschmelze mit etwa 50 bis 300, vorzugs-
weise mit 100 bis 250 kg 002/t Stahl gefrischt und bis
zur Pertigstellung des Stahles mit etwa 0,25 bis 50,0 kg,
vorzugsweise mit 0,5 bis 1,0 kg 002/t Stahl nachbehandelt
wird.

‘Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,

da8 flilssige Kohlensiure unter einem Druck von 4,0 bis
20,0 bar, vorzugsweise unter einem Druck von 4 bis
15 bar in die Roheisenschmelze eingeblasen wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daf gasf8rmige und flUssige Kohlensiure durch getrennte
Dilsen unter einem Druck von 0,2 bis 20,0 bar, vorzugs-
weise unter einem Druck von 2 bis 15 bar in die Roh-
eisenschmelze eingeblasen wird.

4
Verfahren nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet,
da8 wihrend des Frischens oder widhrend der Nachbehand-
lung der Schmelze oder bei beiden Vorgingen mit Kohlen-
sfure zusftzlich ein weiteres oxidierendes Gas in
unterschiedlicher Konzentration und Zeitdauer eingebla-
sen wird.
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal?
man als weiteres oxidierendes Gas Sauerstoff verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daf wdhrend des Frischens oder wZhrend der Nachbehand-
lung der Schmelze oder bei beiden Vorgingen mit Kohlen=-
siure ein Zusatzgas inerter oder reduzierender Art in
unterschiedlicher Menge und Zeitdauer eingeblasen wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB man als Zusatzgas inerter oder reduzierender Art
Argon, Stickstoff und/oder Kohlenmonoxid verwendet.

Y
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