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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  Entschweflungsmitteln  für  Roheisen-  oder  Stahlschmelzen. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Her- 
stellung  von  Entschweflungsmitteln  auf  Basis  von  Calciumo- 
xid  enthaltendem  Calciumcarbid  für  Roheisen-  oder  Stahl- 
schmelzen,  indem  man  zunächst  aus  Kalk  und  Koks  ein 
Calciumcarbid-Calciumoxid-Schmelzgemisch  mit  einem 
CaO-Gehalt  von  20  bis  80  Gew%  erzeugt,  welches  man  zu 
einem  Block  erstarren  läßt.  Während  der  erstarrte  Block  noch 
eine  Durchschnittstemperatur  von  mehr  als  400°C  aufweist, 
bricht  man  diesen  auf  Korngrößen  kleiner  als  150  mm vor  und 
gibt  auf  das  zerkleinerte  und  noch  mindestens  400°C  heiße 
Gemisch  Calciumoxid  in  einer  solchen  Menge  auf,  daß  der 
sich  in  der  Mischung  ergebende  Gesamtgehalt  an  Ca0  dem 
im  Endprodukt  gewünschten  CaO-Gehalt  entspricht. 
Anschließend  wird  die  Mischung  unter  intensiver  Vermen- 
gung  und  Feuchtigkeitsausschluß  bei  Temperaturen  ober- 
halb  100°C  auf  Korngrößen  kleiner  als  10  mm  gemahlen. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  E n t s c h w e f l u n g s m i t t e l n   a u f   B a s i s   v o n  

C a l c i u m o x i d   e n t h a l t e n d e m   C a l c i u m c a r b i d   f ü r   R o h e i s e n -  

und  S t a h l s c h m e l z e n .  

Es  i s t   a l l g e m e i n   b e k a n n t ,   R o h e i s e n -   und  S t a h l s c h m e l z e n  

m i t   H i l f e   von   C a l c i u m o x i d   ( n a c h f o l g e n d   k u r z   a l s   K a l k  

b e z e i c h n e t )   e n t h a l t e n d e m   C a l c i u m c a r b i d   ( n a c h f o l g e n d  

C a r b i d   g e n a n n t )   zu  e n t s c h w e f e l n   (DE-PS  1  160  4 5 7 ,   D E -  

PS  20  37  7 5 8 ) .  

Bei   d e r   H e r s t e l l u n g   s o l c h e r   E n t s c h w e f l u n g s m i t t e l   g i n g  

man  in   d e r   R e g e l   b i s l a n g   so  v o r ,   daß  man  i n   s c h m e l z -  

f l ü s s i g e s   C a r b i d   d i e   e r f o r d e r l i c h e   Menge  an  f e i n t e i -  

l i g e m   K a l k   e i n t r u g ,   um  in   d e r   S c h m e l z e   e i n e   h o m o g e n e  

M i s c h u n g   zu  e r z e u g e n ,   d i e   man  a n s c h l i e ß e n d   a b k ü h l e n  

l i e ß   und  z e r k l e i n e r t e .  



B e v o r z u g t   t r u g   man  d a b e i   den  f e i n t e i l i g e n   K a l k   in   d e n  

S t r a h l   d e s   a u s   dem  O f e n   a b g e s t o c h e n e n   C a r b i d e s   e i n .   O b -  

w o h l   d i e   i n   C a r b i d s c h m e l z e   e i n t r a g b a r e   Menge  K a l k   b e -  

g r e n z t   u n d   d a s   A r b e i t e n   m i t   f l ü s s i g e m   C a r b i d   m i t   G e f a h -  

r e n   v e r b u n d e n   i s t ,   wa r   man  i n   F a c h k r e i s e n   b i s h e r   d e r  

A u f f a s s u n g ,   a u f   d i e s e   M e t h o d e   n i c h t   v e r z i c h t e n   zu  k ö n n e n ,  

da  man  d e r   M e i n u n g   w a r ,   n u r   e i n e   i n   d e r   S c h m e l z e   h e r g e -  

s t e l l t e   M i s c h u n g   v o n   CaC2  und  Ca0  s e i   f ü r   e i n e   E n t s c h w e f -  

l u n g   von   M e t a l l s c h m e l z e n   am  b e s t e n   g e e i g n e t .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w u r d e   nun  g e f u n d e n ,   daß  man  d i e   N a c h -  

t e i l e   d e r   b e k a n n t e n   A r b e i t s w e i s e n   v e r m e i d e n   und  e i n   h o c h -  

w i r k s a m e s   E n t s c h w e f l u n g s m i t t e l   f ü r   R o h e i s e n -   und   S t a h l -  

s c h m e l z e n   e r h a l t e n   k a n n ,   wenn   man  z u n ä c h s t   a u f   t h e r m i -  

s c h e m   Wege  a u s   K a l k   und   Koks  e i n   C a r b i d - C a l c i u m o x i d - A u s -  

g a n g s s c h m e l z g e m i s c h   m i t   e i n e m   b e l i e b i g e n   C a O - G e h a l t   v o n  

20  b i s  3 0  %   e r z e u g t ,   w e l c h e s   man  d u r c h   A b k ü h l e n l a s s e n  

zu  e i n e m   B l o c k   e r s t a r r e n   l ä ß t .   W ä h r e n d   d e r   e r s t a r r t e   B l o c k  

n o c h   e i n e   D u r c h s c h n i t t s t e m p e r a t u r   von   meh r   a l s   4 0 0 ° C ,   v o r -  

z u g s w e i s e   z w i s c h e n   4 0 0 ° C   und   d e r   E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r   d e r  

S c h m e l z e   a u f w e i s t ,   b r i c h t   man  i h n   d a n n   a u f   K o r n g r ö ß e n   k l e i -  

n e r   a l s   150  mm  v o r   und   g i b t   a u f   das   z e r k l e i n e r t e   und  n o c h  

m i n d e s t e n s   4000C  h e i ß e   G e m i s c h   C a l c i u m o x i d   i n   e i n e r   s o l -  

c h e n   Menge  a u f ,   daß  d e r   s i c h   in   d e r   e n t s t e h e n d e n   M i s c h u n g  

e r g e b e n d e   G e s a m t g e h a l t   an  Ca0  dem  im  E n d p r o d u k t   g e w ü n s c h -  

t e n   C a O - G e h a l t   e n t s p r i c h t .   V o r z u g s w e i s e   g i b t   man  so  v i e l  

C a l c i u m o x i d   a u f ,   daß  s i c h   i n   d e r   M i s c h u n g   e i n   G e s a m t g e h a l t  

an  CaO  von   ü b e r   45  b i s   90  Gew%  e r g i b t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d  

d a n n   d i e s e   M i s c h u n g   u n t e r   i n t e n s i v e r   V e r m e n g u n g   und  u n t e r  

F e u c h t i g k e i t s a u s s c h l u ß   b e i   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b   1 0 0 ° C  

a u f   K o r n g r ö ß e n   k l e i n e r   a l s   10  mm,  v o r z u g s w e i s e   k l e i n e r  

a l s   10  µm,  g e m a h l e n   und   das   g e m a h l e n e   P r o d u k t ,   e b e n f a l l s  

u n t e r   A u s s c h l u ß   von  F e u c h t i g k e i t ,   a b g e k ü h l t .  



V o r z u g s w e i s e   s e t z t   man  e i n   C a l c i u m c a r b i d - C a l c i u m o x i d - A u s -  

g a n g s s c h m e l z g e m i s c h   m i t   e i n e m   C a O - G e h a l t   von  20  b i s   4 5  

Gew%  e i n ,   das   i n   b e k a n n t e r   W e i s e   a u f   t h e r m i s c h e m   W e g e  

a u s  K a l k   und  Koks  g e w o n n e n   w u r d e .   Man  k a n n   a b e r   a u c h   s o  

v e r f a h r e n ,   daß  man  z u n ä c h s t   e i n   C a l c i u m c a r b i d - C a l c i u m o x i d -  

A u s g a n g s s c h m e l z g e m i s c h   m i t   e i n e m   C a O - G e h a l t   von  ü b e r   4 5  

b i s   80  Gew%  h e r s t e l l t ,   i n d e m   man  i n   e i n e   v o r l i e g e n d e   C a l -  

c i u m c a r b i d s c h m e l z e ,   d i e   e i n e n   C a l c i u m o x i d g e h a l t   b i s   z u  

45  Gew%  a u f w e i s t ,   f e i n t e i l i g e s   C a l c i u m o x i d   b i s   zu  e i n e m  

C a O - G e h a l t   von   m a x i m a l   b i s   zu  80  Gew%  e i n t r ä g t   und   e r s t  

dann   das   G a n z e   zu  e i n e m   B l o c k   e r s t a r r e n   l ä ß t ,   b e v o r   m a n  

d i e s e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b   400°C  v o r b r i c h t .  

A u ß e r   daß  das   V e r m i s c h e n   des   K a l k e s   m i t   e i n e r   C a r b i d -  

s c h m e l z e   und   d e n  d a m i t   v e r b u n d e n e n   S c h w i e r i g k e i t e n   v e r -  

m i e d e n   w e r d e n   k a n n ,   b e s i t z t   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n  

u . a .   a u c h   d i e   w e i t e r e n   V o r t e i l e ,   daß  z u r   E r z e u g u n g   d e r  

C a r b i d s c h m e l z e   n i c h t   j e w e i l s   e i n e   b e s t i m m t e   M ö l l e r z u s a m -  

m e n s e t z u n g   e i n g e s t e l l t ,   und  daß  d e r   K a l k   v o r h e r   n i c h t  

a u f   e i n e   b e s t i m m t e   K o r n g r ö ß e   f e i n g e m a h l e n   w e r d e n   m u ß ,  

s o n d e r n   daß  von   e i n e m   C a r b i d b l o c k   a u s g e g a n g e n   w e r d e n   k a n n ,  

d e s s e n   C a C 2  :   C a O - G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   i n n e r h a l b   e i n e s   s e h r  

w e i t e n   B e r e i c h e s   s c h w a n k e n ,   d . h .   p r a k t i s c h   b e l i e b i g   s e i n  

k a n n   und   d e r   K a l k   a u c h   in   g r o b k ö r n i g e r   Fo rm,   b e i s p i e l s w e i -  

se  i n   e i n e r   K o r n g r ö ß e   z w i s c h e n   8  und   60  m m , e i n g e s e t z t  

w e r d e n   k a n n .  

B e i s p i e l   1 

Aus  e i n e r   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  t e c h n i s c h e m   C a r b i d  

ü b l i c h e n   S c h m e l z e   m i t   e i n e m   C a C 2 - G e h a l t   von  80  Gew%  u n d  

C a O - G e h a l t   von   20  Gew%  w u r d e   in   e i n e m   T i e g e l   d u r c h   A b -  

k ü h l e n l a s s e n   d i e s e r   S c h m e l z e   i n   b e k a n n t e r   W e i s e   e i n   C a r -  

b i d b l o c k   e n t s p r e c h e n d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   e r z e u g t .  



N a c h d e m   s i c h   d e r   B l o c k   a u f   e i n e   D u r c h s c h n i t t s t e m p e r a t u r  

von   e twa   600°C  a b g e k ü h l t   h a t t e ,   w u r d e   e r   a u f   K o r n g r ö ß e n  

k l e i n e r   a l s   150  mm  v o r g e b r o c h e n   und  das   n o c h   500°C  h e i ß e  

C a r b i d   m i t   so  v i e l   K a l k   e i n e r   K o r n g r ö ß e   von  8  b i s   60  mm 

ü b e r s c h i c h t e t ,   daß  d i e   s i c h   e r g e b e n d e   M i s c h u n g   e i n e n   C a 0 -  

G e h a l t   von   i n s g e s a m t   50  Gew%  e n t h i e l t .  

A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   d i e   M i s c h u n g   u n t e r   A u s s c h l u ß   v o n  

F e u c h t i g k e i t   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von   100°C  a u f   K o r n g r ö ß e n  

z w i s c h e n   0  und  100  µm  g e m a h l e n   u n d   das   g e m a h l e n e   P r o d u k t  

u n t e r   F e u c h t i g k e i t s a u s s c h l u ß   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t .  

M i t   1500  kg  von  d i e s e m   P r o d u k t   w u r d e n   300  000  kg  e i n e r  

R o h e i s e n s c h m e l z e ,   d i e   0 , 0 3   Gew%  S c h w e f e l   e n t h i e l t ,   i n  

b e k a n n t e r   W e i s e   e n t s c h w e f e l t .   Der   S - G e h a l t   des   b e h a n d e l -  

t e n   E i s e n s   b e t r u g   w e n i g e r   a l s   0 , 0 0 5   Gew%. 

B e i s p i e l   2  

In   b e k a n n t e r   W e i s e   w i r d   aus   K a l k   und   Koks  C a l c i u m c a r b i d  

t h e r m i s c h   h e r g e s t e l l t ,   w o b e i   d i e   K a l k - K o k s - M i s c h u n g   im  g e -  
s a m t e n   M ö l l e r   a u f   e i n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von   e twa   1 1 0  :  

40  e i n g e s t e l l t   w i r d ,   was  e i n e m   C a r b i d   m i t   e i n e m   C a O - G e h a l t  

von   e t w a   45  Gew%  e n t s p r i c h t .  

Dem  A b s t i c h s t r a h l   d i e s e s   C a r b i d e s   w i r d   Ca0  d e r   K ö r n u n g  

3  -   8  mm  i n   e i n e r   s o l c h e n   Menge  z u d o s i e r t ,   daß  s i c h   i m  

A b s t i c h t i e g e l   e i n   D u r c h s c h n i t t s g e h a l t   von   ca .   80  Gew% 

Ca0  e r g i b t   ( a u f   1  Tonne   A b s t i c h s t r a h l   e t w a   1 , 2 - 1 , 3 t   Ca0) .  

Nach   dem  A b k ü h l e n   d e s   T i e g e l s   a u f   e i n e   D u r c h s c h n i t t s t e m p e -  

r a t u r   von  n i c h t   u n t e r   6 0 0 ° C ,   was  b e r e i t s   n a c h   4  S t u n d e n   d e r  

F a l l   i s t ,   w i r d   d e r   B l o c k   a u f   e i n e   K o r n g r ö ß e   k l e i n e r   a l s  

150  mm  v o r g e b r o c h e n   und   a u f   das   h e i ß e   G e m i s c h   so  v i e l  

K a l k   d e r   K ö r n u n g   8  -   60  mm  g e s c h i c h t e t ,   daß  d e r   D u r c h -  



s c h n i t t s - C a O - G e h a l t   90  Gew%  b e t r ä g t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d  

u n t e r   A u s s c h l u ß   v o n   F e u c h t i g k e i t   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

o b e r h a l b   100°C  a u f   e i n e   K o r n g r ö ß e   k l e i n e r   a l s   100  µm  g e -  
m a h l e n   und  das   g e m a h l e n e   P r o d u k t   u n t e r   A u s s c h l u ß   v o n  

F e u c h t i g k e i t   a u f   Z i m m e r t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t .  

M i t   d i e s e m   G e m i s c h   w e r d e n ,   b e z o g e n   a u f   den   C a l c i u m c a r b i d -  

g e h a l t ,   d i e   g l e i c h e n   E n t s c h w e f e l u n g s e r g e b n i s s e   e r z i e l t ,  

w ie   im  B e i s p i e l   1  g e s c h i l d e r t .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n   E n t s c h w e f l u n g s m i t t e l n  

a u f   B a s i s   von   C a l c i u m o x i d   e n t h a l t e n d e m   C a l c i u m c a r b i d  

f ü r   R o h e i s e n -   und   S t a h l s c h m e l z e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  z u n ä c h s t   a u s   K a l k   und   Koks  e i n   C a l c i u m -  

c a r b i d - C a l c i u m o x i d - S c h m e l z g e m i s c h   m i t   e i n e m   C a O - G e -  

h a l t   von   20  b i s   80  G e w %  e r z e u g t ,   w e l c h e s   man  d u r c h  

A b k ü h l e n l a s s e n   zu  e i n e m   B l o c k   e r s t a r r e n   l ä ß t ;   d a ß  

man  d a n n ,   w ä h r e n d   d e r   e r s t a r r t e   B l o c k   n o c h   e i n e   D u r c h -  

s c h n i t t s t e m p e r a t u r   von   m e h r   a l s   400°C  a u f w e i s t ,   d i e s e n  

a u f   K o r n g r ö ß e n   k l e i n e r   a l s   150  mm  v o r b r i c h t   u n d   a u f   d a s  

z e r k l e i n e r t e   und   n o c h   m i n d e s t e n s   400°C  h e i ß e   G e m i s c h  

C a l c i u m o x i d   i n   e i n e r   s o l c h e n   M e n g e  a u f g i b t ,   daß  d e r  

s i c h   i n   d e r   e n t s t e h e n d e n   M i s c h u n g   e r g e b e n d e   G e s a m t -  

g e h a l t   an  Ca0  dem  im  E n d p r o d u k t   g e w ü n s c h t e n   C a O - G e h a l t  

e n t s p r i c h t ,   a n s c h l i e ß e n d   d i e   M i s c h u n g   u n t e r   i n t e n s i v e r  

V e r m e n g u n g   und   F e u c h t i g k e i t s a u s s c h l u ß   b e i   T e m p e r a t u r e n  

o b e r h a l b   100°C  a u f   K o r n g r ö ß e n   k l e i n e r   a l s   10  mm  m a h l t  



und  man  das   g e m a h l e n e   P r o d u k t ,   e b e n f a l l s   u n t e r   A u s -  

s c h l u ß   von  F e u c h t i g k e i t , a b k ü h l e n   l ä ß t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  a u f   das   v o r g e b r o c h e n e   G e m i s c h   g r o b k ö r n i g e s   Ca0  m i t  

e i n e r   K o r n g r ö ß e   von   8  b i s   60  mm  a u f g i b t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  a u f   das   v o r g e b r o c h e n e   G e m i s c h   so  v i e l  

Ca0  a u f g i b t ,   daß  d i e   e n t s t e h e n d e   M i s c h u n g   ü b e r   45  b i s  

90  Gew%  Ca0  e n t h ä l t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   3,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  das   V o r b r e c h e n   b e i   T e m p e r a -  

t u r e n   z w i s c h e n   400°C   und   d e r   E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r   v o r -  

n i m m t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   4,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  das   C a l c i u m c a r b i d - C a l c i u m -  

o x i d - A u s g a n g s s c h m e l z g e m i s c h   m i t   e i n e m   C a O - G e h a l t  

von  2 0  -   45  G e w i c h t s %   i n   b e k a n n t e r   W e i s e   aus   Ka lk   u n d  

Koks  a u f   t h e r m i s c h e m   Wege  g e w i n n t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   4,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  das   C a l c i u m c a r b i d - C a l c i u m o x i d  

A u s g a n g s s c h m e l z g e m i s c h   m i t   e i n e m   C a O - G e h a l t   von  ü b e r  

45  b i s   80  G e w i c h t s %   h e r s t e l l t ,   i n d e m   man  i n   e i n e   v o r -  

l i e g e n d e   C a l c i u m c a r b i d s c h m e l z e ,   d i e   e i n e n   C a l c i u m o x i d -  

g e h a l t   b i s   zu  45  G e w i c h t s %   a u f w e i s t ,   f e i n t e i l i g e s   C a l -  

c i u m o x i d   b i s   zu  e i n e m   C a O - G e h a l t   von   m a x i m a l   b i s   zu  8 0  

G e w i c h t s %   e i n t r ä g t   und   e r s t   d a n n   zu  e i n e m   B l o c k   e r -  

s t a r r e n   l ä ß t .  
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