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@ Verfahren zur Herstellung von Entschwefelungsmitteln fiir Roheisen- oder Stahischmelzen.

@ Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Entschwefelungsmitteln mit einem Gehaltvon 1-6
Gew% chemisch gebundenem Wasser auf Basis von Calciu-
moxid und Kohlenstoff enthaltendem Calciumcarbid fir
Roheisen- und Stahlschmelzen, wobei man Calciumcarbid-
Calciumoxid-Schmelzgemische mit einem Ca0O-Gehalt von
20 bis 80 Gew% erzeugt, welche man zu einem Block
erstarren |aRt; dann, wahrend der Block noch eine Durch-
schnitts-temperatur von mehr als 400°C aufweist, diesen auf

" KorngroRen kleiner als 150 mm vorbricht und auf das

zerkieinerte und noch mindestens 400°C heie Gemisch
Calciumoxid entsprechend dem im Endprodukt gewiin-
schten CaO-Gehalt aufgibt und anschlieRend die Mischung
unter intensiver Vermengung mit freiem Kohlenstoff und
Carbonat in Gegenwart von Luft oder Stickstoff mit einem
Feuchtigkeits-gehalt von 5 bis 20 g/m® (bei 1,013 bar und
273,15 K) bei Temperaturen unterhalb 100°C auf KorngréRRen
kleiner als 10 mm mahit.
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Verfahren zur Herstellung von Entschwefelungsmitteln
fir Roheisen- oder Stahlschmelzen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Entschwefelungsmitteln mit einem Gehalt von
1 - 6 Gew% an chemisch gebundenem Wasser auf Basis von
Calciumoxid und Kohlenstoff enthaltendem Calciumcarbid
fiir Roheisen- und Stahlschmelzen.

Es ist allgemein bekannt, Roheisen- und Stahlschmelzen mit
Hilfe von Calciumoxid (nachfolgend kurz als Kélk bezeich-
net) und ggf. noch Kohlenstoff enthaltendem Calciumcarbid
(nachfolgend Carbid genannt) zu entschwefeln (DE-PS

11 60 457. DE-PS 20 37 758, DE-PS 22 36 160).

Bei der Herstellung solcher Entschwefelungsmittel ging
man in der Regel bislang so vor, daBl man in schmelzfliis-
siges Carbid die erforderliche Menge an feinteiligem Kalk
eintrug, um in der Schmelze eine homogene Mischung zu er-

zeugen, die man anschliefend abkiihlen lieB und zerklei-
nerte.

Bevorzugt trug man dabei den feinteiligen Kalk in den
Strahl des aus dem Ofen abgestochenen Carbides ein. Ob-
wohl die in Carbidschmelze eintragbare Menge Kalk be-
grenzt und das Arbeiten mit fliissigem Carbid mit Gefah-
ren verbunden ist, war man in Fachkreisen bisher der Auf-
fassung, auf diese Methode nicht verzichten zu kdnnen, da
man der Meinung war, nur eine in der Schmelze hergestellte

Mischung von CaC2 und Ca0 sei fiir eine Entschwefelung von
Metallschmelzen am besten geeignet.
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Entschwefelungsmittel auf der Basis von Calciumcarbid,
welche Stoffe enthalten, die bei der Temperatur der Me-
tallschmelze Wasser abspalten, sind bereits aus der DE-
AS 22 52 795 bekannt. Diese Mittel, welche Mischungen
von handelsiiblichem Carbid mit beispielsweise Ca(OH)2
als wasserabspaltendem Stoff und ggf. Kohlenstoff dar-
stellen, haben den Nachteil, daB sie durch mechanisches
Vermischen hergestellte Gemenge sind, in denen Carbid-
teilchen getrennt neben Ca(OH)Z—Teilchen vorliegen, was
bei Einsatz dieser Produkte zu einem hoheren Verbrauch,
ungleichmiBigen und heftigen Gasreaktionen und einer
grofen Streubreite beziiglich der Entschwefelungswirkung
fiihrt, wodurch ein gezielter Einsatz dieser Mittel er-
schwert wird.,

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man die Nach-
teile der bekannten Arbeitsweisen vermeiden und ein hoch-
wirksames Entschwefelungsmittel fiir Roheisen- und Stahl-
schmelzen erhalten kann, wenn man zunidchst auf thermi-
schem Wege aus Kalk und Koks ein Calciumcarbid-Calcium-
oxid-Ausgangsschmelzgemisch mit einem beliebigen CaO-
Gehalt von 20 bis 80 Gew% erzeugt, welches man durch Ab-
kilhlenlassen zu einem Block erstarren 1iB8t. Wihrend der
erstarrte Block noch eine Durchschnittstemperatur von
mehr als AOOOC, vorzugsweise zwischen 400°C und der Er-
starrungstemperatur der Schmelze aufweist, bricht man ihn
dann auf KorngroBen kleiner als 150 mm vor und gibt auf
das zerkleinerte und noch mindestens 400°C nheiBe Gemisch
Calciumoxid in einer solchen Menge auf, daB der sich in
der entstehenden Mischung ergebende Gesamtgehalt an CaO
dem im Endprodukt gewlinschten Ca0-Gehalt entspricht. Vor-
zugsweise gibt man so viel Calciumoxid auf, daB sich in
der Mischung ein Gesamtgehalt an CaO von iiber 45 bis 90
Gew% ergibt. AnschlieBend wird dann diese Mischung unter

intensiver Vermengung mir freiem Kohlenstoff und Carbonat
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in Gegenwart von Luft oder Stickstoff mit einem Feuchtig-
keitsgehalt von 5 bis 20 g/m> (bei 1,013 bar und 273,15 K)
bei Temperaturen unterhalb 100°C, vorzugsweise bei 10 -

50°C, auf KorngréBen kleiner als 10 mm, vorzugsweise klei-
ner als 0,1 mm, gemahlen.

Bei der Vermengung mit freiem Kohlenstoff und Carbonat
gibt man bevorzugt eine solche Menge davon zu, dafl das
Endprodukt 0,5 bis 8 Gew% freien Kohlenstoff und 0,5 bis

20 Gew% Carbonate des Calciums, Magnesiums oder Natriums
enthdlt.

Vorzugsweise setzt man ein Calciumcarbid-Calciumoxid-
Ausgangsschme}zgemisch mit einem Ca0O-Gehalt von 20 bis
45 Gew% ein,‘das in bekannter Weise auf thermischem Wege
aus Kalk und Koks gewonnen wurde. Man kann aber auch so
verfahrén,,daB man zunichst ein Calciumcarbid-Calcium-
oxid-Ausgangsschmelzgemisch mit einem CaO-Gehalt von {iber
45 bis 80 Gew% herstellt, indem man in eine vorliegende
Calciumcarbidschmelze, die einen Calciumoxidgehalt bis
zu 45 Gew% aufweist, feinteiliges Calciumoxid bis zu
einem Ca0O-Gehalt von htchstens 80 Gew% eintrigt und erst
dann das Ganze zu einem Block erstarren 1i8t, bevor man
diesen bei Temperaturen oberhalb 400°C vorbricht.

AuBler daB das Vermischen des Kalkes mit einer Carbid-
schmelze und den damit verbundenen Schwierigkeiten ver-
mieden werden kann, besitzt das erfindungsgemiBe Verfah-
ren u.a, auch die weiteren Vorteile, daB zur Erzeugung
der Carbidschmelze nicht jeweils eine bestimmte Moller-
zusammensetzung eingestellt und der Kalk vorher nicht

auf eine bestimmte KorngrisBe feingemahlen werden muf,
sondern daB von einem Carbidblock ausgegangen werden kann,
dessen CaC2 : CaO-Gewichtsverhdltnis innerhalb eines

sehr weiten Bereiches schwanken, d.h. praktisch beliebig
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sein kann, und der Kalk auch in grobkérniger Form, bei-
spielsweise in einer KorngréB8e zwischen 8 und 60 mm,
eingesetzt werden kann.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemidfl hergestellten
Mittels besteht darin, daB auf der Oberflache jedes
einzelnen Kornes Ca(OH)2 dicht neben CaC, vorliegt, wo-
durch die Entschwefelungsreaktion sehr friih und gleich-
miBig in Gang gesetzt wird. Dadurch werden bei vergleich-
baren Entschwefelungsergebnissen geringere Mengen des
Entschwefelungsmittels bendtigt und gezieltere Ergeb-
nisse ermdglicht.

Beispiel 1

Aus einer. fiir die Herstellung von technischem Carbid
tiblichen Schmelze mit einem CaC,-Gehalt von ‘80 Gew%
und CaO-Gehalt von 20 Gew% wurde in einem Tiegel durch
Abkiihlenlassen dieser Schmelze in bekannter Weise ein
Carbidblock entsprechender Zusammensetzung erzeugt.

Nachdem sich der Block auf eine Durchschnittstemperatur
von etwa 600°C abgekiihlt hatte, wurde er auf KorngrsBen
kleiner als 150 mm vorgebrochen und das noch 500°C heiBe
Carbid mit so viel Kalk einer Korngrdfe von 8 bis 60 mm
Uberschichtet, daB die sich ergebende Mischung einen
Ca0-Gehalt von insgesamt 50 Gew% enthielt. 850 kg dieser
Mischung wurden mit 100 kg Kalkstein (Kdrnung kleiner

1 mm) und 50 kg Koksgrus (Kérnung kleiner 3 mm) ver-
mischt und unter Durchleiten von 1500 m2/h Luft mit ei-
nem Feuchtigkeitsgehalt von 10 g/m3 (bei 15°C) in einer
Rotationsmithle mit einem Durchsatz von 500 kg/h bei 50°C
auf KorngrdBen zwischen O und 0,1 mm gemahlen. Das er-

haltene Produkt enthielt 2 Gew% chemisch gebundenes Was-
ser.
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Mit 1500 kg dieses Produktes wurden 300 000 kg einer Roh-
eisenschmelze, die 0,03 Gew% Schwefel enthielt, in be-
kannter Weise entschwefelt. Der S-Gehalt des behandelten
Eisens betrug weniger als 0,005 Gew%.

Beispiel 2

In bekannter Weise wird aus Kalk und Koks Calciumcarbid
thermisch hergestellt,wobei die Kalk-Koks-Mischung im ge-
samten MOller auf ein Gewichtsverhidltnis von etwa 110 : 40

eingestellt wird, was einem Carbid mit einem CaO-Gehalt
von etwa 45 Gew% entspricht.

Dem Abstichstrahl dieses Carbides wird Ca0 der Kérnung

3-8 mm in einer solchen Menge zudosiert, daB sich im Ab-
stichtiegel ein Durchschnittsgehalt von ca. 80 Gew% Ca0 er-
gibt (auf 1 Tonne Abstichstrahl etwa 1,2 - 1,3 t Ca0).

Nach dem Abkiihlen des Tiegels auf eine Durchschnittstem-
peratur von nicht unter 600°C, was bereits nach 4 Stun-
den der Fall ist, wird der Block auf eine KorngriéBe klei-
ner als 150 mm vorgebrochen und auf das heife Gemisch so-
viel Kalk der Kornung 8 bis 60 mm geschichtet, daB8 der
Durchschnitts-Ca0-Gehalt 90 Gew% betrigt. 875 kg dieser
Mischung werden mit 100 kg Kalkstein (K6rnung kleiner 1 mm)
und 25 kg Koksgrus (Kornung kleiner 3 mm) vermischt und
unter Durchleiten von 1500 m3/h Luft mit einem Feuchtig-
keitsgehalt von 10 g/m3 (vei 15°C) in einer Rotations-
mithle mit einem Durchsatz von 500 kg/h bei 50°C auf eine
KorngroBe kleiner als 0,1 mm gemahlen. Das erhaltene Pro-
dukt enthdlt 2,5 Gew% chemisch gebundenes Wasser.

Mit diesem Gemisch werden, bezogen auf den Calciumcarbid-
gehalt, die gleichen Entschwefelungsergebnisse erzielt,
wie im Beispiel 1 geschildert.
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Verfahren zur Herstellung von Entschwefelungsmitteln
fir Roheisen- oder Stahlschmelzen

Patentanspriiche

1. Verfzhren zur Herstellung von Entschwefelungsmitteln

mit einem Gehalt von 1 - 6 Gew% chemisch gebundenem
Wasser auf Basis von Calciumoxid und Kohlenstoff ent-
haltendem Calciumcarbid fiir Roheisen- und Stahlschmel-
zen, Gadurch gekennzeichnet, daf man zundchst aus Kalk
und Koks ein Calciumcarbid-Calciumoxid-Schmelzgemisch
mit einem Ca0O-Gehalt von 20 bis 80 Gewd% erzeugt, wel-
ches man durch Abkiihlenlassen zu einem Block erstar-
ren 1i8t; daB man dann, wihrend der erstarrte Block
noch eine Durchschnittstemperatur von mehr als 400°C
aufweist, diesen auf KorngrioBen kleiner als 150 mm
vorbricht und auf das zerkleinerte und noch mindestens
400°C heiBe Gemisch Calciumoxid entsprechend dem im
Endprodukt gewlinschten CaO-Gehalt aufgibt, anschlie-
Bend die Mischung unter intensiver Vermengung mit

freiem Kohlenstoff und Carbonat in Gegenwart von Luft
oder Stickstoff mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 5
bis 20 g/m° (bei 1,013 bar und 273,15 K) bei Tempera-
turen unterhalb 100°C auf KorngréBen kleiner als 1o mm
mahlt. “

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichﬂet, dal
das Endprodukt 0,5 bis 8 Gew% freien Kohlenstoff und
0.5 bis 20 Gew% Carbonate des Calciums, Magnesiums
oder Natriums enth#lt.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, daB8 man auf das vorgebrochene Gemisch grobkérni-
ges Ca0 mit einer KorngroBe von 8 bis 60 mm aufgibt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB man auf das vorgebrochene Gemisch
soviel Ca0 aufgibt, daB8 die entstehende Mischung iiber
45 bis 90 Gew¥% Ca0 enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daf man das Vorbrechen bei Tempera-

turen zwischen 400°C und der Erstarrungstemperatur
vornimmt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB8 man auf thermischem Wege aus Kalk
und Koks ein Calciumcarbid-Calciumoxid-Ausgangsschmelz-~
gemisch mit einem CaO-Gehalt von 20 - 45 Gew% erzeugt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daBf man das Calciumcarbid-Calcium-
oxid-Ausgangsschmelzgemisch mit einem Ca0O-Gehalt von
{iber 45 bis 80 Gew% herstellt, indem man in eine vor-
liegende Calciumcarbidschmelze, die einen Calcium-
oxidgehalt bis zu 45 Gew% aufweist, feinteiliges Cal-
ciumoxid bis zu einem Ca0-Gehalt von héchstens 80

Gew¥% eintrigt und erst dann zu einem Block erstarren
158t.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, da man die Mischung bei 10 - 50°¢C
auf KorngroBen kleiner als 10 mm mahlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daf8 man die Mischung auf KorngréBSen

kleiner als 0,1 mm mahlt.



Europaisches
o> Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

0061011

Nummer der Anmeidung

EP 82 10 1427.1

A SSIFIKAT D
EINSCHLAGIGE DOKUMENTE ARMEL DG oy R
Kategorie ﬁear'\ir;z:l;ﬁréggggqredlgs Dokuments mit Angabe, sowelt erforderlich, der gﬁgg:xu(:h
A,Dj -~ DE ~ C - 1 160 457 (KNAPSACK-GRIES~ c21¢C 1/02
HEIM) c21¢C 7/064
A,D DE - C3 - 2 037 758 (HOECHST)
A,D DE - C3 - 2 236 160 (ARBED et al.)
A,D DE - B2 -~ 2 252 795 (SUDDEUTSCHE
RECHERCHIERTE
KALKSTICKSTOFF-WERKE) SACHGEBIETE (iyt 1
A DE - A - 2 326 539 (SUDDEUTSCHE
KALKSTICKSTOFF-WERKE)
T c21¢c 1/02
A DE - A1 - 2 741 588 (SKW TROSTBE
( RG) C21C  7/064
A EP - A2 - 0 019 086 (HOECHST)
A EP - A1 - 0 019 087 (HOECHST)
A,P EP - A1 - 0 031 534 (HOECHST et al.)
KATEGORIE DER
- GENANNTEN DOKUMENTE
A,P EP - A1 - 0 031 552 (HOECHST et al.) X: von besonderer Bedeutung
allein betrachtet
Y. von besonderer Bedeutung in
T == Verbindung mut einer anderen
Veroffentlichung derselben
Kategorie
A: technologischer Hintergrund
O nichtschrftiiche Offenbarung
P: Zwischenhteratur
T: der Ertindung zugrunde le-
gende Theorien oder Grund-
satze
E: alteres Patentdokument. das
Jedoch erst am oder nach dem
Anmeldedatum verotfentiicht
worden 15t
D: inder Anmeldung angefuhries
Dokument
L aus andern Grunden ange-
fuhrtes Dokument
&: Miutglied der gleichen Patent-
'y familie, ubereinstimmendes
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alie Patentanspriche erstellt.
Dokument
Recherchenort AbschluBBdatum der Recherche Prufer
Berlin 08-06-1982 SUTOR

EPAform 1503.1 06.78



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

