EP 0031552 A1

Europaisches Patentamt

0’ European Patent Office @) Verdffentlichungsnummer: 0031552
Office européen des brevets AT

) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 80108013.6 € mnt.cl>:C21C 7/064,C21C 1/02

@ Anmeldetag: 18.12.80

@ Prioritat: 29.12.79 DE 2952761 @ Anmelder HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT,

08.03.8C DE 3008950 Postfach 80 03 20, D-6230 Frankfurt/Main 80 (DE)
Anmelder' KRUPP STAHL AKTIENGESELLSCHAFT,
Postfach 1013 70, D-4630 Bochum 1 (DE)

@ Erfinder: Braun, Albert, Kampstrasse 2,

D-5030 Hiirth-Burbach (DE)
N . . Erfinder: Portz, Wiii, Dr., Zum Schiagbaum 2,
@ Xe;off;ebr:tl:g::?zg:tag der Anmeldung: 08.07.81 D-5042 Erftstadt-Kierdorf (DE)

atentbla Erfinder: Strauss, Georg, Dr., Finkenweg 8,

D-5042 Erftstadt-Lechenich (DE)
Erfinder: Delhey, Hans-Martin, Dipl.-Chem.,
Bonertstrasse 48, D-4100 Duisburg 46 (DE)

@ Vertreter: Hubbuch, Klaus, Dr. et al, HOECHST
Benannte Vertragsstaaten- ATBECHDEFRGBITLILU AKTIENGESELLSCHAFT Werk Knapsack, D-5030 Hiirth
NLSE {DE)

€9 Entschwefelungsmittel und Verfahren zu seiner Herstellung.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zum
Entschwefein von Metallschmelzen, insbesondere von
Stahl- und Roheisenschmeizen, auf der Basis von im
Schmeizfluss gewonnenen CaC2-CaO-Kristallgemengen, die
sich dadurch auszeichnen, dass im Kristallgemenge ein
Teil des CaO zu Ca(OH)2 hydratisiert ist. Ferner wird ein
Verfahren zur Herstellung dieser Mittel beschrieben.
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Entschwefelungsmittel und Verfahren zu
seiner Herstellung

Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Entschwefeln von Me-
tallschmelzen, insbesondere von Stahl- und Roheisenschmel-
zen, auf der Basis von im SchmelzfluB gewonnenen CaCZ-CaO-
Kristallgemengen sowie ein Verfahren zur Herstellung des
Mittels.

Entschwefelungsmittel auf der Basis CaCZ-CaO und solche, die
zusdtzlich noch FluBspat enthalten kdnnen, sind bekannt
(DE-PS 20 37 758). Es ist weiterhin Stand der Technik, Me-
tallschmelzen mit technischem Carbid (ca. 80 Gew% CaC,,
Rest Cal0) oder auch Mischungen von solchem Carbid mit Zu-
sdtzen, wie Kalk, Koks, gasabspaltenden Stoffen, z.B. CaCO
CaCN,, Ca(OH)2 zu entschwefeln (DE-AS 22 52 795). Um einen
guten Ausnutzungsgrad zu bekommen, hat man die bekannten
Entschwefelungsmittel, insbesondere fiir den Einsatz nach
dem Tauchlanzenverfahren, zundchst m8glichst feinkdrnig mah-
len miissen. Danach entsprechen diese Mittel zwar den ge-
stellten Anforderungen, sind jedoch sowohl beziiglich Her-
stellung als auch Einsatz teuer., Trotz der Feinmahlung muS-
ten zur Erzielung des gewlinschten Entschwefelungsgrades
verhdltnismdfBig groBe Mengen der Entschwefelungsmittel zu-
gesetzt werden,

3’

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Ent-

chwefelungsmittel zu schaffen, das einen besseren Ausnut-
zungsgrad bietet,und ein wirtschaftliches Verfahren zur
Herstellung dieses Mittels bereitzustellen.
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Es wird daher erfindungsgemidfl vorgeschlagen, daB im Kri-
stallgemenge ein Teil des Ca0 zu Ca(OH)2 hydratisiert ist.
Hierbei geht man vorzugsweise von Kristallgemengen mit ei-
nem Anteil wvon 40 bis 80 Gew% CaO (entsprechend 20 bis 6o
Gew% CaCz), insbesondere 45 bis 8o Gew% Ca0 (entsprechend
20 bis 55 Gew% CaCZ) oder 4o bis 65 Gew¥% Ca0 (entsprechend
35 bis 60 Gew% CaCZ) aus. Das erfindungsgemiBe Mittel ist
weiterhin bevorzugt dadurch gekennzeichnet, daB Ca0 im Kri-
stallgemenge mit 1 bis 6 Gew% HZO’ vorzugsweise 2,5 bis

3,5 Gew% H,0, bezogen auf die Menge des CaCz-CaO, hydrati-
siert ist. Beim Erstarren aus dem SchmelzflufB kristalli-
sieren Ca0 und CaC2 als Kristallgemenge, in dem die CaCZ-
und CaO-Kristalle ineinander verwachsen vorliegen, und
zwar bei dem angegebenen CaCZ/CaO-Mengenverhéltnis mit ei-
ner im Bereich des Eutektikums liegenden bzw. zur Kalksei-
te verschobenen untereutektischen Zusammensetzung. Beim Zu-
satz von HZO reagiert ein Teil des Ca0 im Kristdl lgemenge
nach der Gleichung

Cal0 + HZO——> Ca(OH)2

ohne daB das mit den CaO-Kristallen verwachsene CaC2 we-
sentlich vom H20 angegriffen wird.

Wenn ein solches Entschwefelungsmittel in eine Metallschmel-
ze eingeblasen wird, so zerfallen die Mahlkdrner, die aus
CaO-CaC2 Kristallverwachsungen bestehen, in denen ein Teil
der CaO-Kristalle hydratisiert ist, bei den herrschenden
Temperaturen oberhalb 800°C nach folgender Reaktionsglei-
chung

CaC2 + Ca(OH)z———f> 2 Ca0 + 2 C + H2

Wegen der Gasentwicklung an den reaktiven Kristallgrenzfl&-
chen zerplatztdas Mahlkorn regelrecht unter Freisetzung von
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in statu nascendi hochreaktivem Kalk und unter VergrifBe-
rung der im Korn verwachsenen CaO-CaCZ-Kristalloberfléchen.
Bei nahezu eutektischem Kristallaufbau ergibt sich eine
ideal grofBe Reaktionsoberfliche. Die freiwerdenden reduzie-
rend wirkenden Gase bieten dabel ideale Voraussetzungen fir
eine Umsetzung des Ca0 mit dem in der Metallschmelze geld-
sten Schwefel.

Ein solches Entschwefelungsmittel eignet sich insbesondere
hervorragend bei Entschwefelungsprozessen, bei denen die Zeit
fiir den Umsatz des Entschwefelungsmittels mit dem Schwefel
sehr kurz ist. Zu diesem Verfahren gehdrt das Tauchlanzen-
verfahren, bei dem durch Einblasen von Entschwefelungsmit-
teln in eine Metallschmelze unterhalb deren Oberfliche in
der kurzen Zeit vom Austritt des Entschwefelungsmittels in
die Schmelze bis zum Aufsteigen an die BadoberflZche die
Umsetzung des Entschwefelungsmittels mdglichst vollstdndig
erfolgen sollte.

Das erfindungsgemifle Entschwefelungsmittel zeigt sich den
besten bekannten Mitteln auf Carbidbasis in der Entschwefe-
lungswirkung iiberlegen. Wegen der interkristallinen Gasreak-
tion im Mahlkorn ist die Umsetzung von CaC2 zu Ca0 und die
dadurch bedingte VergroéBerung der Kristalloberflichen wir-
kungsvoller, die Gasentwicklung viel gleichmiBiger und we-
niger heftig als bei bekannten Entschwefelungsmitteln, z.B.
gemd3 DE-AS 22 52 795, denen gasabspaltende Zusitze mecha-
nisch untergemengt sind. Die Entschwefelung erfolgt deshalb
insbesondere in der offenen Pfanne und der Torpedopfanne
ruhiger und mit geringeren Metallauswiirfen. Wegen der hdhe-
ren Reaktivitdt des erfindungsgemiflen Entschwefelungsmittels
als Folge der VergrsBerung der Kristalloberflichen beim Zer-
platzen des Mahlkornsin der Schmelze kann das Material grob-
kdrniger eingesetzt werden, so dafB teures Feinmahlen entfal-
len kann.
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Die Verwendung des erfindungsgemiBen Entschwefeiungsmittels
ermdglicht wegen seiner homogenen Zusammensetzung eine grs-
Bere Treffsicherheit auf den jeweils geforderten Endgehalt.
Die Herstellungskosten fiir das erfindungsgemiBe Mittel lie-
gen erheblich niedriger als fiir bekannte Mittel auf Carbid-
basis.

Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung des erfindungs-
gemdBen Mittels vorgeschlagen, welches dadurch gekennzeich-
net ist, daf wdhrend des Mahlens des im stlickigen Material
vorliegenden CaCZ-CaO-Kristallgemenges HZO zugesetzt wird
oder Ca0 im fertigen Mahlkorn teilweise hydratisiert wird.

Insbesondere kann das Verfahren dadurch gekennzeichnet sein,
daB8 man zur Herstellung des Endproduktes,das 20 bis 55 Gew%
Calciumcarbid, mehr als 45 bis 8o Gew% Calciumoxid sowie an
Calciumoxid chemisch gebundenes Wasser enthilt, in eine vor-
liegende und in {Ublicher Weise erzeugte Calciumcarbidschmel-
ze, welche bereits einen Calciumoxidgehalt bis 45 Gew% auf-
weist, feinteiliges Calciumoxid eintrigt, in einem Uberschu8
von 3 bis 15 Gew%, bezogen auf die im Endprodukt gewiinschte
Menge, dann die erhaltene Mischung unter Erstarren auf Tem-
peraturen von 350 bis 450°C abkithlt, bei diesen Temperatu-
ren auf KorngrdBen kleiner als 150 mm vorbricht, den dabei
zwangsliufig anfallenden Kornanteil kleiner als & mm vom
verbleibenden Produkt abtrennt und letzteres in Gegenwart
von Luft oder Stickstoff mit einem Feuchtigkeitsgehalt wvon
5 bis 20 g/m> (bei 1,013 bar und 273,15 K) durch Brechen
und Mahlen bei Temperaturen unterhalb 100°C, vorzugsweise
von 10 - 5o°C, auf KorngriéBen kleiner als 1o mm, vorzugs-
weise kleiner als 0,1 mm, zerkleinert.

Wahlweise und bevorzugt ist dieses Herstellungsverfahren da-
durch gekennzeichnet, das

a) das Endprodukt 1 bis 6 Gew% von an Calciumoxid chemisch
gebundenem Wasser enthdlt,

<y
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b) die Zugabe des Calciumoxids,die sogenannte Magerung des
Carbids, unter Ausnutzung des Wiarmeinhaltes des Carbids
in einem Tiegel durchgefiihrt wird,

c) man das Calciumoxid, welches in die Calciumcarbidschmel-
ze eingetragen wird, auf Temperaturen bis zu 2000°C vor-
erhitzt und heiBl in die Schmelze einbringt, wobei die
Vorerhitzung um so hoher gewihlt wird, Jje hther der ge-
wiinschte Anteil an zusidtzlich geldstem Calciumoxid zwi-
schen 45 und 8o Gew% liegen soll,

d) von einer Calciumcarbidschmelze ausgegangen wird, welche
zwischen 20 und 45 Gew% Calciumoxid enthidlt,

e) man die nach dem Vorbrechen abgesiebten Anteile kleiner
als 4 mm in den Prozef zuriickfiihrt.

Wenn das Calciumoxid, welches in die Schmelze eingetragen
wird, vorher auf Temperaturen bis zu ZOOOOC, vorzugsweise
bis zu 1100°C, vorerhitzt und mit diesen Temperaturen heifl
in die Schmelze eingebracht wird, so ist es mdglich, den
Ca0-Gehalt im Carbid bis auf 80 Gew% zu erhthen, wobei die
Vorerhitzung umso hther gewzhlt wird, je hdher der ge-
wiinschte Anteil an zusitzlich geldstem Calciumoxid zwischen
45 und 8o Gew% liegen soll, Dadurch wird die Anwendung in
kohlenstoffarmen Roheisen- und Stahlschmelzen ermdglicht
und auferdem die Entschwefelungsausbeute, bezogen auf Cal-
ciumcarbid, erhsht.

Die nach dem Vorbrechen abgesiebten Anteile kleiner als

4L mm bestehen im wesentlichen aus Ca0 und kdnnen als fein-
teiliges Calciumoxid wieder in den Prozefl zurilickgefiihrt
werden, wo sie zusammen mit frischem Ca0 als Ausgangspro-
dukt dienen. Nicht vorhersehbar war fiir den Fachmann, cz28
durch das Absieben der nach dem Vorbrechen anfallenden An-
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teile kleiner als 4 mm aus dem Produkt die Anteile entfernt
werden, welche keine oder nur eine geringe Entschwefelungs-
wirkung besitzen, und so die Wirksamkeit des Endproduktes
erheblich gesteigert wird.

Das erfindungsgemiB hergestellte Produkt 1li8t sich wesentlich
besser mahlen als nach bekannten Verfahren erhaltene Produkte.
Dies ist deshalb von besonderer Wichtigkeit, weil das Produkt
in manchen Fdllen mit einer K6rnung kleiner als 0,1 mm ein-
gesetzt werden muB,

Anhand der folgenden Beispiele wird die Erfindung nZher er-
l&utert.

Beispiel 1

In bekannter Weise wird aus Kalk und Koks Calciumcarbid, z.B.
elektrothermisch, hergestellt, wobei die Kalk-Koks-Mischung
im M8ller auf ein Gewichtsverhiltnis von 100 : 40 eingestellt
wird, was einem Carbid mit einem CaO-Gehalt wvon ca. 40 Gew%
entspricht., In den Strahl des aus dem Ofen in einen Tiegel
abgestochenen schmelzfliissigen Carbides wird Ca0 mit einer
Kérnung von 3 bis 8 mm und einem Ca(OH)Z- und CaCO3-Geha1t
von jeweils weniger als 1 Gew% mit einer solchen Geschwin-
digkeit und in solchen Mengen eingetragen, daB, bis der Tie-
gel gefiillt ist, insgesamt ein CaC, : CaO-Gewichtsverhdltnis
von 43 : 57 vorliegt, was einem UberschuB von 14 Gew% CaO,
bezogen auf den im Endprodukt gewlinschten Ca0O-Gehalt von 50
Gew%, entspricht. Dann wird abgekiihlt, bis die Durchschnitts-
temperatur des dabei erstarrten Carbidblockes etwa 400°C be-
tridgt, und der Block auf GroSen kleiner als 150 mm vorgebro-
chen.

Die beim Vorbrechen anfallenden Anteile kleiner als 4 mm ent-
halten im wesentlichen das im UberschuB eingesetzte Ca0, wih-
rend das zuriickbleibende Produkt mit KorngrtBen groBer als
4 mm ein Kristallgemenge von 50 Gew% CaC, und 50 Gew% Ca0

&/
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darstellt, das anschlieBend unter Durchleiten von 1500 m3/h
Luft mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 1o g/m3 (bei 15°C) in
einer Rotationsmithle mit einem Durchsatz von 5co kg/h bei
50°C auf KorngrsBen kleiner als 0,1 mm gemahlen wird, Die
abgesiebte Kornfraktion kleiner als 4 mm wird zusammen mit
frischem Kalk (Ca0) wieder als Ausgangsprodukt eingesetzt.

Das erhaltene Produkt enthdlt 2,5 Gew% chemisch gebundenes
Wasser,

Durch Einblasen von 1500 kg dieses Produktes in eine 3500 t-
Roheisenschmelze mit einem Schwefelgehalt von 0,03 Gew% bei
Temperaturen von 1400°C wird der Schwefelgehalt der Eisen-
schmelze auf weniger als 0,005 Gew% gesenkt.

Beispiel 2

Es wird wie im Beispiel 1 verfahren, mit den Anderungen, daB

das Ca0 vor dem Eintragen auf eine Temperatur von etwa 1100°C
vorerhitzt und die Menge an Ca0 so erhdht wird, daB8 sich ins-
gesamt im Tiegel ein CaO-Gehalt von 62,5 Gew% ergibt, was ei-
nem UberschuB von 4 Gew% entspricht, bezogen auf den im fer-

tigen Endprodukt gewlinschten Gehalt von 6o Gew% CaO.

1800 kg des erfindungsgemidB aufgearbeiteten und gemahlenen
Produktes werden zur Entschwefelung einer 300 t-Stahlschmel-
ze mit einem Schwefelgehalt von 0,02 Gew% bei 1650°C einge-
setzt. Dabei wird der Schwefelgehalt der Schmelze auf weni-
ger als 0,005 Gew% gesenkt,

Beispiel 3
a) Eine 300 t-Roheisenschmelze mit folgender Analyse (Gew%):
4,5 % Kohlenstoff, 0,8 % Silizium, 0,7 % Mangan, 0,08 %

Phosphor, 0,064 % Schwefel, Rest Eisen wurde nach dem
Tauchlanzenverfahren mit dem erfindungsgemiBien Entschwe-
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felungsmittel der Zusammensetzung je 50 Gew% CaC, und
Ca0, hydratisiert mit etwa 3 Gew% HZO’ in einer offenen
Pfanne entschwefelt. Die Tauchtiefe der Lanze betrug
1,8 m. Die Einblasgeschwindigkeit betrug 100 kg/min.
Der Gesamtverbrauch des Entschwefelungsmittels betrug
4,5 kg/t, mit dem der Schwefelgehalt auf 0,009 Gew%
gesenkt wurde. Das entspricht einem Entschwefelungs-
grad von 86 %.

b) Bei einem Vergleichsversuch mit einem zum Stand der Tech-
nik gehdrenden Gemisch, bestehend aus 85 Gew% technischem
Carbid (78 Gew% CaCZ-Gehalt) und 15 Gew% CaCO3 bendtigte
man mit der gleichen Tauchtiefe und Einblasgeschwindig-
keit wie unter 3a) 6,0 kg/t, um bei gleichem Schwefel-
ausgangsgehalt denselben Entschwefelungsgrad zu errei-
chen.

Bei dem erfindungsgemé&Ben Entschwefelungsmittel ergibt sich
gegeniliber dem beili diesem Vergleichsversuch benutzten bekann-
ten Entschwefelungsmittel eine Ersparnis von 25 %, bezogen
auf die absolute Menge an Entschwefelungsmittel, und eine
Ersparnis von 45 %, bezogen auf den CaC,-Anteil. Im selben
MaB verkiirzt sich auch die Behandlungszeit.

4
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Entschwefelungsmittel und Verfahren zu
seiner Herstellung

Patentanspriiche

1. Mittel zum Entschwefeln von Metallschmelzen, insbesonde-
re von Stahl- und Roheisenschmelzen, auf der Basis von
im SchmelzfluB gewonnenen CaC,-CaO-Kristallgemengen, da-
durch gekennzeichnet, daB im Kristallgemenge ein Teil des
Ca0 zu Ca(OH)2 hydratisiert ist.

2., Mittel nach Anspruch 1, ausgehend von einem Kristallge-
menge mit einem Anteil von 40 bis 80 Gew% CaO.

5. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, ausgehend von einem Kri-
stallgemenge mit einem Anteil von 45 bis 80 Gew% Cal.

L, Mittel nach Anspruch 1 oder 2, ausgehend von einem Kri-
stallgemenge mit einem Anteil von 40 bis 65 Gew% CaO.

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeich-
net, daB Ca0 im Kristallgemenge mit 1 bis 6 Gew% HpP, vor-
zugswelse 2,5 bis 3,5 Gew% Hy0, bezogen auf die Menge des
CaCZ-CaO, hydratisiert ist.

6. Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach einem der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB8 wdhrend
des Mahlens des im stlickigen Material vorliegenden CaCZ—
CaO-Kristallgemenges HZO zugesetzt wird oder Ca0 im fer-
tigen Mahlkorn teilweise hydratisiert wird.
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Verfahren nach Anspruch 6 zur Herstellung eines Mittels
nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da8
man zur Herstellung des Endproduktes, das 20 bis 55 Gew%
Calciumcarbid, mehr als 45 bis 80 Gew% Calciumoxid sowie
an Calciumoxid chemisch gebundenes Wasser enthilt, in eine
vorliegende und in. iiblicher Weise erzeugte Calciumcarbid-
schmelze, welche bereits einen Calciumoxidgehalt bis 45
Gew% aufweist, feinteiliges Calciumoxid eintrigt, in ei-
nem UberschuB von 3 bis 15 Gew%, bezogen auf die im End-
produkt gewiinschte Menge, dann die erhaltene Mischung
unter Erstarren auf Temperaturen von 350 bis 450°C ab-
kilhlt, bei diesen Temperaturen auf KorngréBSen kleiner

als 150 mm vorbricht, den dabel zwangsliufig anfal lenden
Kornanteil kleiner als 4 mm vom verbleibenden Produkt ab-
trennt und letzteres in Gegenwart von Luft oder Stick-
stoff mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 5 bis 2o g/m3
(bei 1,013 bar und 273,15 K) durch Brechen und Mahlen

* bei Temperaturen unterhalb 100°C auf KorngroBen kleiner

als 10 mm zerkleinert,

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf
das Endprodukt 1 bis 6 Gew% von an Calciumoxid chemisch
gebundenem Wasser enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
daB die Zugabe des Calciumoxids in einem Tiegel durchge-
fihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man das Calciumoxid, welches in die

Calciumcarbidschmelze eingetragen wird, auf Temperaturen
bis zu 2000°C vorerhitzt und heiB in die Schmelze ein-
bringt, wobei die Vorerhitzung um so hther gewdhlt wird,
je hther der gewlinschte Anteil an zus#tzlich geldstem
Calciumoxid zwischen 45 und 8o Gew% liegen soll.

2
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11. Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 10, dadurch ge-

12.

13.

14,

kennzeichnet, daB von einer Calciumcarbidschmelze ausge-

gangen wird, welche zwischen 20 und 45 Gew% Calciumoxid
enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die nach dem Vorbrechen abgesieb-
ten Anteile kleiner als 4 mm in den Prozef zuriickfiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, daf3 man das verbleibende Produkt in Gegen-
wart von Luft oder Stickstoff mit einem Feuchtigkeitsge-
halt von 5 bis 20 g/m> (bei 1,013 bar und 273,15 K)
durch Brechen und Mahlen bei Temperaturen von 1o - 50°C
auf KorngrodBen kleiner als 1o mm zerkleinert.

Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, daf man das verbleibende Produkt auf Korn-
griofen kleiner als 0,1 mm zerkleinert,
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