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&) Entschwefelungsmittel.

€) Ein Entschwefelungsmittel, insbesondere fur Eisen-
schmelzen, auf der Basis von Calciumcarbid und Diamid-
kalk, enthalt einen durch Flotation oder Windsichten nach-
behandelten Diamidkalk, der typischerweise 18 bis 40%
freien Kohlenstoff enthélt.
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Entschwefelungsmittel

Entschwefelungsmittel fiir die Eisen- und Stahlindustrie

auf Basis von Calciumcarbid und Diamidkalk sind seit eini-
gen Jahren bekannt (vgl. DE~-AS 1 758 250), und es hat nicht
an Versuchen gefehlt, diese Mittel durch Variation des
Verhdltnisses von Calciumcarbid/Diamidkalk (DE-AS .

2 500 497) oder durch Zus#tze (DE-0S 2 741 588) in ihrer
Effektivitdt zu verbessern.

Trotz aller Verbesserungen hinsichtlich der Wirksamkeit
dieser Entschwefelungsmittel wurden aber immer wieder Fehl-
chargen erhalten, d.h. Roheisenschmelzen, die trotz glei-
cher Gemischzusammensetzung des Entschwefelungsmittels und
unverdnderter Einblasbedingungen nach der Behandlung viel
zu hohe Endschwefelgehalte aufwiesen.

Es wurde beobachtet, daB mit den bisher bekanntgewordenen
technischen Vorrichtungen die bisher bekannten Entschwe-
felungsgemische nicht immer mit befriedigender Gleich-
m&Bigkeit in die Roheisenschmelze eingetragen werden. Bei
solch stoBweiser Forderung des Entschwefelungsmittels

wird das Fliissigeisen schubweise mit Entschwefelungsmittel

- . in Beriihrung gebracht. Dadurch gelangen bestimmte Bereiche

25

der Schmelze mit {iberschiissigem Entschwefelungsmittel in

Kontakt, so daB es, ohne seine Wirkung zu entfalten, ledig-
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lich den Schlackenanteil vermehrt. Fiir den Erfolg der Ent-
schwefelungsbehandlung ist es daher von entscheidender Be-
deutung, daB die Roheisenschmelze wdhrend der gesamten Be-
handlungsdauer gleichmdBig mit dem Entschwefelungsmittel
in Beriihrung gebracht'wird. Dieses Problem kann durch :
apparative Vorrichtungen allein nicht geldst werden, son-
dern erfordert vor allem auch eine gute und gleichm&Bige
FlieBfdhigkeit des Entschwefelungsmittels. Dariiber hinaus
war es das Bestreben, die Wirtschaftlichkeit bei Eins&tz
der Entschwefelungsmittel zu verbessern, d.h. die thsatz-

menge bei gleich gutem Resultat zu verringern.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein Ent-
schwefelungsmittel auf der Basis von Calciumcarbid und
Diamidkalk bereitzustellen, mit dem die geschilderten
Nachteile behoben und eine verbesserte Wirtschaftlich-

keit erreicht werden kann.

Erfindungsgeméﬁ wird diese Aufgabe geldst durch ein Ent-
schwefelungsmittel auf der Basis von Calciumcarbid und.
Diamidkalk, dadurch gekennzeichnet, daB es als Diamidkalk
einen durch Flotation oder Windsichten nachbehandelten
Diamidkalk enthdlt.

Diamidkalk ist ein im wesentlichen aus Calciumcarbonat
und Kohlenstoff bestehendes Gemisch. Solche Gemische fal-
len beispielsweise bei der Dicyandiamidprodukten an, in
deren Verlauf wdssrige Kalkstickstoffsuspenionen mit
Kohlendioxid behandelt werden, und enthalten dann etwa

70 bis 85 % Calciumcarbonat und etwa 8 bis 12 % Kohlen-
stoff neben Verunreinigungen, insbesondere Eisenoxid,
Aluminiumoxid und Siliziumdioxid. Zur Nachbehandlung wird
der ausgefdllte Diamidkalk entweder einer Flotation unter-
worfen oder aber zundchst getrocknet und dann einem Wind-
sichtvorgang unterworfen. Die Flotation und die Windsich-
tung kdnnen dabei auf bekannte Weise und mit den dafir ib-

lichen Apparaturen erfolgen (vgl. z.B. Ullmanns Encyklo-
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pddie der Technischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheimn,

4. Auflage, Band 2, Seiten 110 bis 142 und 57 bis 69).

Je nach Art und Dauer der Nachbehandlung enthdlt der nach-
behandelte Diamidkalk etwa 17 bis 36 % CO2 entsprechend

38 bis 82 % Calciumcarbonat, 18 bis 55 % freien Kohlen-
stoff und ca. 5 bis 10 % restliche Verunreinigungen wie
Calciumoxid, Calciumhydroxid, Eisenoxid, Aluminiumoxid
und Siliziumdioxid. Es kann aber auch ein nachbehandelter
Diamidkalk mit einem unbehandelten Diamidkalk gemischt
werden, z.B. im Gewichtsverhdltnis 50/50, und dieser "Ver-
schnitt" zur Herstellung des erfindungsgemdfien Gemisches
verwendet werden. Vorzugsweise wird ein Diamidkalk mit 18

bis 40 %, insbesondere 25 bis 30 % freiem Kohlenstoff ein-

gesetzt. Ein solcher Diamidkalk weist z.B. die folgenden

Analysenwerte auf: 25 bis 30 % freien Kohlénstoff, 28 bis
30 ¢ CO2 entsprechend 64 bis 68 % Calciumcarbonat, sowie
5 bis 10 % an Calciumoxid, Calciumhydroxid und Verunreini-

gungen, wie Eisenoxid, Aluminiumoxid und Siliziumdioxid.

Durch die Nachbehandlung werden besonders der Kohlenstoff-
anteil, die am Kohlenstoff haftenden Calciumcarbonat-Teil-
chen und der Feinstanteil des Diamidkalkes angereichert.
Wdhrend der unbehandelte Diamidkalk eine mittlere Teilchen-
grdBe von etwa 35 um aufweist, wobei 10 & > ca. 75 pm und
10 ¥ < ca. 10 pum sind, sind diese Daten beim nachbehandel-
ten Diamidkalk zu wesentlich kleineren TeilchengrdBen ver-
schoben: die mittlere TeilchengrdBe eines nachbehandelten
Diamidkalkes mit etwa 40 % Kohlenstoff betrdgt nur 5 pm,
wobei 10 % iiber ca. 15 pm und 10 % unter ca. 2 uym liegen.
Je nach Intensitdt der Nachbehandlung k&nnen diese Werte

nach oben oder unten verschoben sein.

Die erfindungsgem&fen Entschwefelungsgemische werden her-
gestellt, indem man Calciumcarbid mit dem getrockneten
nachbehandelten Diamidkalk zusammen in einer Miihle, z.B.

in einer Rohrmiihle, vermahlt.
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Die durch Vermahlen von Calciumcarbid mit nachbehandeltem
Diamidkalk hergestellten erfindungsgemédBen Gemische wei-
chen in ihrer Feinheit auch wesentlich von dem mit unbe-
handeltem Diamidkalk hergestellten Entschwefeluﬁgsmitte;
ab: .

Der mittlere Teilchendurchmesser eines fertig-gemahlenen
Gemisches aus 60 % Calciumcarbid und 40 % nachbehandeltem
Diamidkalk liegt bei etwa 20 bis 35 um, wdhrend er beim
entsprechenden, mit unbehandeltem Diamidkalk hergestell-
ten Gemisch etwa 45 bis 50 pm betr&gt. 10 & der Teilchen
sind beim erfindungsgem&Ben Gemisch grdéBer als etwa 70 um
und 10 % kleiner als etwa 3 pm. Beim bisher bekannten Ent-
schwefelungsmittel aus Calciumcarbid und nicht nachbehan-
deltem Diamidkalk liegen 80 % der Teilchen zwischen etwa
100 und etwa 5 pm (10 % > 100 pm und 10 % < 5 pm).

Flir die Herstellung eines hinsichtlich FlieBf&dhigkeit und
Entschwefelungswirkung optimalen Gemisches ist selbstver-
stdndlich auch der Mahlvorgang, insbesondere die Dauer-der
Mahlung, von groBer Bedeutung. Die Mindestmahldauer betridgt
dabei normalerweise etwa 5 min, und die zur Erzielung opti-
maler Ergebnisse erforderliche Dauer liegt meist zwischen
10 und 30 min.

Das erfindungsgemife Gemisch kann auch noch weitere iibliche
Zusdtze enthalten, wie z.B. feinverteiltes Siliziumdioxid
zur weiteren Verbesserung der FlieBf&higkeit, oder aber
auch Zusdtze an Kohlenstoff, z.B. in Form von Fett-, Stein-
oder Flammkohle, Anthrazit, und insbesondere in Form von
Graphit.

Es hat sich nun gezeigt, daB die erfindungsgemdBen Gemi-
sche iiberraschenderweise wesentlich wirksamer sind als die
mit unbehandeltem Diamidkalk hergestellten Gemische (bei
gleicher Menge von als Calciumcarbonat gebundenem Kohlen-

dioxid), und, auch dank der gleichm&Big guten FlieB8f&hig-

rl
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keit, zu gut reproduzierbaren Ergebnissen fiihren.

Besonders bewdhrt haben sich fiir die Behandlung von Roh-

eisenschmelzen Mittel folgender Zusammensetzung:

a) wenn sie in Torpedopfannen erfolgt:
30 bis 70 Gew.-% Calciumcarbid, Rest Diamidkalk,

b) wenn sie in offenen Pfannen erfolgt:
70 bis 90 Gew.-% Calciumcarbid, Rest Diamidkalk.

Gegenstand der Anmeldung ist deshalb auch die Verwendung
der erfindungsgemdBen Mittel zum Entschwefeln von Eisen-

schmelzen, wie Roheisen-, GuBeisen- und Stahlschmelzen.

Das erfindungsgemdBe Gemisch enthdlt mehr Kohlenstoff aus
dem Diamidkalk und - bei gleicher Menge von als Calcium~
carbonat gebundenem Kohlendioxid - weniger Calciumcarbid

als das entsprechende, mit unbehandeltem Diamidkalk her-
gestellte Gemisch. Calciumcarbid ist die aktive Substanz,
die die Entschwefelung bewirkt. Es ist deshalb {iberraschend,
daB 1 kg erfindungsgemédBes Entschwefelungsgemisch trotz sei-
nes verringerten Gehaltes an Calciumcarbid besser entschwe-
felt als 1 kg Gemisch aus Calciumcarbid und unbehandeltem
Diamidkalk.

Die wesentlich bessere Wirkung beruht aber nicht allein
auf dem hdheren Gehalt an Kohlenstoff im Gemisch (vgl.
DE-0S 27 41 588). Denn Versuche mit zum Vergleich heran-
gezogenen Gemischen aus Calciumcarbid und unbehandeltem
Diamidkalk mit Zus&tzen von Kohlenstoff in Form von Gra-
phit, Petrolkoks oder Flammkohle haben {iberraschenderwei-
se ergeben, daB die verbessernde Wirkung des nachbehandel-
ten Diamidkalkes auf das Entschwefelungsgemisch die ande-
ren Zusdtze ilibertrifft. Diese Befunde werden im nachfol-
genden Beispiel erl&dutert:
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Beispiel:

Es wurden Gemische aus
1. 55 ¢ Calciumcarbid, 40 % unbehandeltem Diamidkalk und

- F

5 % getrockneter Flammkohle,

2. 55 % Calciumcarbid, 40 % unbehandeltem Diamidkalk und

5 % calciniertem Petrolkoks,

3. 55 % Calciumcarbid, 40 % unbehandeltem Diamidkalk und
5 % Graphit und

4, 55 % Calciumcarbid und 45 % nachbehandeltem Diamidkalk

hergestellt und jeweils 2 bis 4 Wochen lang an einer Ent-
schwefelungsanlage eingesetzt und in ihrer Entschwefelungs-
wirkung verglichen. Das Entschwefelungsmittel wurde mit ge-
trockneter Luft in einem Staubgutverteiler aufgelockert

und mit etwa 4 bis 10 N1 Luft pro kg Entschwefelungsmittel
durch eine Tauchlanze in eine mit ca. 150 t fliissigem
Roheisen (Ausgangsschwefelgehalt ca. 0,050 %) gefiillte

Torpedopfanne eingeblasen.

Der im Gemisch 4) verwendete nachbehandelte Diamidkalk be-
sitzt die folgenden Analysenwerte: 25 % freier Kohlenstoff,
30 & co, entsprechend 68 % Calciumcarbonat und 7 % Cal-
ciumoxid, Calciumhydroxid und Verunreinigungen wie Eisen-
oxid, Aluminiumoxid und Siliziumdioxid. Mittlere Teil-
chengréBe 15 um, 10 ¢ > 35 um, 10 % < 5 pm.,

Der Vergleich wurde in der Weise durchgefiihrt, daB die fiir
die Behandlung erforderliche Menge an Entschwefelungsmit-
tel jeweils nach der gleichen Formel errechnet wurde, wie
sie fiir das libliche Entschwefelungsmittel verwendet wird.
Es wurden also in allen Versuchsreihen die gleichen Men-

gen an Entschwefelungsmittel eingesetzt und danach aus
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dem Ergebnis der Entschwefelungsbehandlung auf die Wirk-
samkeit des gepriliften Mittels geschlossen. Dabei zeigte
sich, daB das erfindungsgemdfe Gemisch 4) allen iibrigen
Gemischen deutlich {iberlegen ist:

Mit den Gemischen 1) bis 3) wurden Endgehalte von 0,015
bis 0,013 % Schwefel erzielt, mit dem erfindungsgemidBen
Gemisch 4) dagegen ein Endgehalt von 0,011 ¢ Schwefel.
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Patentanspriiche

Entschwefelungsmittel auf der Basis von Calciumcarbid
und Diamidkalk, dadurch gekennzeichnet, daB es einen.
durch Flotation oder Windsichten nachbehandelten Diamid-
kalk enth&lt.

Entschwefelungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es als Diamidkalk nur einen nachbehandel-
ten Diamidkalk enthidlt.

Entschwefelungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daBl es ein Gemisch aus Diamidkalk und einem
nachbehandelten Diamidkalk enthdlt.

Entschwefelungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, daB der nachbehandelte Di-
amidkalk 18 bis 40 % freien Kohlenstoff enthdlt.

Entschwefelungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daf der nachbehandelte Diamid-
kalk 25 bis 30 % freien Kohlenstoff enthdlt.

Entschwefelungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis

5 fiir die Behandlung von Rcheisen in Torpedopfannen,
dadurch gekennzeichnet, daB es 30 bis 70 Gew.-% Cal-
ciumcarbid enthdlt und der Rest aus dem Diamidkalk be-
stéht.

Entschwefelungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis

5 fiir die Behandlung von Roheisen in offenen Pfannen,

dadurch gekennzeichnet, daB es 70 bis 90 Gew.-% Cal-

ciumcarbid enthdlt und der Rest aus Diamidkalk besteht.

Verwendung eines Entschwefelungsmittelsnach einem der
Anspriiche 1 bis 5 zur Entschwefelung von Eisenschmel-

zZen.
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