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@ Entschwefelungsgemisch fiir Metalischmelzen, ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung.

6) Das Entschwefelungsgemisch fiir Metallschmelzen auf
der Basis von Calciumcarbid, Calciumoxid, Erdaikalikarbonat,
Aluminiumoxid, chemisch nicht gebundenem Kohlenstoff
sowie gegebenenfalls Alkalikarbonat enthalt zusatzlich 0,3 bis
4,5 Gewichtsprozent Calciumfiuorid und weist eine Kérnung
von kieiner 0,5mm auf. Dieses Entschwefelungsgemisch
wurde durch gemeinsame Aufmahlung der Komponenten wah-
rend einer Verweilzeit des Mahlgutes in der Mihie von 3 bis 30,
vorzugsweise 10 bis 20 Minuten erhalten.

ACTORUM AG



10

15

20

25

30

35

R PR

0220522

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT - - - - - EOE 85/H 035

Entschwefelungsgemisch fiir Metallschmelzen, ein Ver-
fahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Entschwefelungsgemisch
fiilr Metallschmelzen auf der Basis wvon Calciumcarbid, Cal-
ciumoxid, Erdalkalikarbonat, Aluminiumoxid, chemisch
nicht gebundenem Kohlenstoff sowie gegebenenfalls Alkali-
karbonat, ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine
Verwendung.

Durch die Verarbeitung von minderwertigen Eisenerzen so-
wie Schrott im Konverter und durch den steigenden Einsatz
von héher schwefelhaltigem Koks bzw. Ulkoks gewinnt die
Entschwefelung von Roheisen zunehmend an Bedeutung. Nur
durch.die Entschwefelung der Eisenschmelze kdnnen die
heute in zunehmenden Mengen verarbeiteten hochwertigen
schwefelarmen Stdhle zur Verfligung gestellt werden.

In der Technik hat es deshalb nicht an Versuchen gefehlt,
wirksame Entschwefelungsmittel bereitzustellen. Von ei-
ner reinen Kalkentschwefelung kam man bald ab, da diese
Entschwefelung eine FeO-arme Schlacke verlangt und ein
heiBes Schmelzen erforderlich macht, wodurch eine ge-
steigerte unerwinschte Silizium-Reduktion eintritt. Durch
die Zugabe von Calciumcarbid, insbesondere wenn das Cal-
ciumcarbid mit Calciumoxid gemagert ist, konnte die Be-
handlungstemperatur der Metallschmelze abgesenkt werden.

In der DE-PS .20 37 758 wird ein spezielles Calciumcar-
bid beschrieben, bei dem in die Calciumcarbidschmelze
ein Gemisch aus gebranntem Kalk und FluBspat eingetra-
gen wird und anschlieflend das erstarrte Calciumcarbid
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zerkleinert wird. Nachteilig bei diesem Verfahren war,
daB nur etwa 2/3 des eingesetzten Fluors in der Schmel-~
ze verblieb,

In der DE-PS-26 42 838 wird ein Verfahren zum Entschwe-
feln von Stahl beschrieben, bei dem ein Gemisch aus Cal-
ciumcarbid mit 5 bis 25 Gewichtsprézent Calciumfluorid
der Metallschmelze unter Unterdruck zugesetzt wird. Es
hat sich gezeigt, da8 dieses Gemisch nicht zur Dosie-
rung Uber eine Tauchlanze geeignet ist, da es bei dem
Blasvorgang zu Anbackungen in der Lanze kommt. AuBSer-
dem bilden sich Schlackenverkrustungen an den Pfannen-
winden. Dieses Entschwefelungsgemisch kann dann mit Er-
folg angewandt werden, wenn anfangs keine Schlacke auf
dem Metallbad ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Entschwe-
felungsgemisch herzustellen, daB einen hohen Entschwefe-
lungsgrad bei Metallen, insbesondere bei Eisenschmelzen
wie Roheisen-~, GuBeisen- und Stahlschmelzen, unter Bil-
dung einer kriimeligen Schlacke hat und eine einwandfreie
Dosierung iliber eine Tauchlanze erlaubt. Weiter soll ein
Verfahren angegeben werden, das die Herstellung dieses
Entschwefelungsgemisches ohne Bildung fluoridhaltiger
Abgase erlaubt. Das Entschwefelungsgemisch soll pro-
blemlos {iber einen Blasvorgang mit dem fliissigen Metall
in Berihrung gebracht werden k&nnen.

Uberraschenderweise hat sich nun gezeigt, da8 sich ein
gutes Entschwefelungsgemisch fiir Metallschmelzen auf

der Basis von Calciumcarbid, Calciumoxid, Erdalkalikar-
bonat, Aluminiumoxid, chemisch nicht gebundenem Kohlen-
stoff sowie gegebenenfalls Alkalikarbonat ergibt, wenn
das Gemisch 0,3 bis 4,5 Gewichtsprozent Calciumfluorid
enth&lt, eine K&rnung von kleiner 0,5 mm besitzt und
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erhalten wurde durch gemeinsame Aufmahlung der Ausgangs-
komponenten wihrend einer Verweilzeit des Mahlgutes in
der Mihle von 3 bis 30, vorzugsweise 10 bis 20 Minuten.

Das erfindungsgemdBe Entschwefelungsgemisch besteht ins-

besondere aus
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Aluminiumoxid
(chemisch nicht ge-
bundenem)Kohlenstoff
Calciumfluorid.

Ein vorzugsweises Entschwefelungsgemisch resultiert,
wenn es 0,25 bis 1,7 Gewichtsprozent Fluor enthdlt, das
vorzugsweise als Flufispat eingebracht wird, und wenn ein
technisches Carbid mit einem CaCZ-Gehalt von 20 bis 80

Gewichtsprozent verwendet wird.

Hierbei spielt es keine Rolle, ob ein technisches Cal-
ciumcarbid verwendet wird, dessen Gehalt an reinem Ca02
im Carbidofen eingestellt oder dessen Gehalt an reinem

CaC

5 in der fliissigen Phase im Tiegel durch Magern mit

Branntkalk eingestellt oder dessen Gehalt an reinem

CaC

5 im Carbidofen grob eingestellt und danach in der

fliissigen Phase im Tiegel durch Zugabe von Branntkalk

endgiiltig eingestellt wurde,

Flir die Herstellung des Entschwefelungsgemisches kann
als Erdalkalicarbonat Kalkstein und/oder Dolomit ver-
wendet werden. Schlieflich kann das erfindungsgeméSe
Entschwefelungsgemisch bis zu 30 Gewichtsprozent Al-
kalikarbonat, voréugsweise in Form wasserfreier Soda,

enthalten.
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Bei dem erfindungsgemifen Verfahren zur Herstellung die-
ses Entschwefelungsgemisches sollen die Ausgangsstoffe
in einer Kdrnung von 0,1 bis 50 mm, vorzugsweise 0,2

bis 20 mm, als homogene Mischung durch einen Mahlvorgang
unter trockener Inertgasatmosphire in einer Mihle auf
eine GréBe von £ 0,5 mm aufgemahlen werden und das Mahl-
gut eine durchschnittliche Verweilzeit von 3 bis 30,
vorzugsweise 10 bis 20 Minuten in der Mihle haben.

Der Mahlvorgang, insbesondere die Mahldauer, ist flir die
Herstellung eines optimalen Gemisches hinsichtlich Fllef8-
fihigkeit und Entschwefelungswirkung von groBer Bedeu-
tung. Durch Erhéhung der Mindestmahldauer von ca. 5
Minuten auf 10 bis 20 Minuten erhdlt man durch Ver-
gréBerung des tribochemischen Mahleffektes optimale
Ergebnisse.

!
Als Inertgas wird aus Kostengriinden Stickstoff bevorzugt.
Eine vorzugsweise Ausgestaltung des erfindungsgeméfien
Verfahrens ist dann gegeben, wenn durch den Mahlvorgang
mindestens 85 Gewichtsprozent des Endproduktes auf eine
KorngréBe von £ 0,1 mm aufgemahlen werden, da dann dieses
Entschwefelungsgemisch problemlos in das flissige Metall
in einer Menge von 0,5 bis 5,0 kg/t Metall #iber eine
Tauchlanze mit einem Trigergas eingeblasen werden kann.

Mit dem erfindungsgemi#f hergestellten Entschwefelungsge-
misch ist eine bessere Entschwefelung von Eisenschmelzen
wie Roheisen-, GuBeisen- und Stahlschmelzen, bezogen auf
die eingesetzte CaCZ—Menge,_mﬁglich.

Das Entschwefelungsgemisch fihrt auf Grund der guten
FlieBfihigkeit zu keinen Anbackungen, weder in der Lanze
noch in deren Zuflihrungsrohren. Es hat sich weiter ge-
zeigt, daB es bei der Verwendung des Entschwefelungsge-
misches zu keinen Schlackenverkrustungen an der Metall-
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pfannenwand kommt. Der AusstoB8 an unerwlinschten Fluorid-
Emissionen wihrend des Entschwefelungsvorganges ist
wesentlich niedriger gegeniiber einem auf bisher {iblichen
Wegen hergestellten Calciumcarbid/Calciumfluorid-Ge-
misch.

Die folgenden Beispiele dienen der ndheren Erlduterung
der erfindungsgemdBen Verfahren zur Herstellung und An-
wendung der neuartigen Entschwefelungsgemischen.

Herstellungsbeispiel 1

In einer Rohrmiihle (Fa. Schriever & Co., Typ Hilda 1700)
wurden stiindlich 5000 kg eines Gemisches, bestehend aus
80 Prozent technischem Calciumcarbid (Kdrnung 7-15 mm,
34 Prozent CaCZ), 10 Prozent Calciumkarbonat (K&rnung
5-10 mm), 5 Prozent KoksgruB8 (Kdrnung < 10 mm), 1,5
Prozent Bauxit (Kérnung < 0,3 mm) und 3,5 Prozent Flufi-
spat (Kérnung 3-15 mm; 44,0 Prozent F) unter Stickstoff-
atmosphire aufgemahlen. Die durchschnittliche Verweil-
dauer des Mahlgutes in der Milhle betrug 15 Minuten.

Das erhaltene Entschwefelungsgemisch hat folgende Ana-
lysenwerte:

Kérnung 99,7 Prozent £ 0,5 mm, 90,1 Prozent < 0,71 mm.
Der Fluorgehalt von 1,5 Prozent entspricht dem der ver-
arbeiteten Rohstoffe.

Herstellungsbeispiel 2
In einer wie in Beispiel 1 verwendeten Rohrmiihle wurden

stiindlich 4000 kg eines Gemisches, bestehend aus 70
Prozent technischem Calciumcarbid (K&rnung 7-15 mm; 34

Prozent CaCZ), 25 Prozent Calciumkarbonat (Kdrnung 5-10 mm),

2,0 Prozent Koksgru8 (Kdrnung < 10 mm) und 3,0 Prozent

FluB8spat (K&rnung 3-15 mm; 44,0 Prozent F) unter Stickstoff-

atmosphire aufgemahlen. Die durchschnittliche Verweilzeit
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des Mahlgutes in der Mihle betrug 20 Minuten. Das er-
haltene Entschwefelungsgemisch hat folgende Analysen-
werte:

Kérnung 99,8 Prozent £ 0,5 mm, 90,1 Prozent <0,1 mm.
Die chemische Analyse ergab, daB das Entschwefelungsge-
misch 1,32 Prozent F, 2,3 Prozent A1203 und 0,5 Prozent
MgO enthielt. Das MgO entstammt den Rohstoffen.

Anwendungsbeispiel 1

In eine mit 350 t fliissigem Roheisen gefiillte Torpedo-
pfanne wurden bei einer Schmelzetemperatur wvon 1392°C
wdhrend 17 Minuten 880 kg Entschwefelungsgemisch,herge-
stellt gemidB Herstellungsbeispiel 1, entsprechend

2,5 kg Entschwefelungsgemisch/t Roheisen, durch eine
Tauchlanze (Tauchtiefe 2,05 m) mit 20 000 1 trockenem
Stickstoff eingeblasen. Der Schwefelgehalt wurde von
0,06 auf 0,005 Prozent S gesenkt,

Anwendungsbeispiel 2

In eine mit 150 t fliissigem Stahl geflillte Metallpfanne
wurden bei einer Schmelzetemperatur von 1490°C 200 kg
Entschwefelungsgemisch,hergestellt gem&d8 Herstellungs-
beispiel 2, eﬁtsprechend 1,3 kg Entschwefelungsgemisch/t
Stahl, mit 4000 1 Argon iiber eine Tauchlanze eingeblasen.
Die Tauchlanze hatte eine Eintauchtiefe von 2,35 n.

Der Schwefelgehalt wurde von 0,024 auf 00,0025 Prozent
S gesenkt,

Anwendungsbeispiel 3

In eine mit 150 t flﬁssigem Stahl gefilillte Metallpfanne
wurden bei einer Schmelzetemperatur von 1480°C 400 kg
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Entschwefelungsgemisch,hergestellt gem#B8 Herstellungs-
beispiel 2, entsprechend 2,7 kg Entschwefelungsgemisch/t
Stahl, mit 8000 1 Argon {iber eine Tauchlanze eingeblasen.
Die Tauchlanze hatte eine Eintauchtiefe von 2,35 m.

Der Schwefelgehalt wurde von 0,025 auf 0,0007 Prozent S
gesenkt,
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Entschwefelungsgemisch fiir Metallschmelzen, ein Ver-
fahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung

Patentanspriiche:

1) Entschwefelungsgemisch flir Metallschmelzen auf der Basis
von Calciumcarbid, Calciumoxid, Erdalkalikarbonat, Alu-
miniumoxid, chemisch nicht gebundenem Kohlenstoff sowile
gegebenenfalls Alkalikarbonat, dadurch gekennzeichnet,
daf das Cemisch zusitzlich 0,3 bis 4,5 Gewichtsprozent
Calciumfluorid enthilt, eine Kérnung von kleiner 0,5 mm
besitzt und erhalten wurde durch gemeinsame Aufmahlung
der Komponenten wihrend einer Verweilzeit des Mahlgutes
in der Mihle von 3 bis 30, vorzugsweise 10 bis 20 Mi-
nuten.

2) Entschwefelungsgemisch nach Anspruch 1, bestehend aus

32 bis 89 Gewichtsprozent Calciumcarbid

5 bis 66 n Calciumoxid
0,1 bis 45 " Erdalkalikarbonat
0,1 bis 10 " Aluminiumoxid
0,1 bis 10 n (chemisch nicht ge-
bundenem) Kohlen-
stoff
0,3 bis 4,5 " Calciumfluorid.

3) Entschwefelungsgemisch nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB es 0,25 bis 1,7 Gewichtsprozent Fluor
enthdlt, das vorzugsweise als Fluflispat eingebracht wird.

4) Entschwefelungsgemisch nach Anspruch 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB ein technisches Carbid verwendet wird
mit einem CaCZ—Gehalt von 20 bis 80 Gewichtsprozent.
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Entschwefelungsgemisch nach Anspruch 4, dadurch gekenn-

zeichnet, daBf ein technisches Calciumcarbid verwendet

wird, dessen Gehalt an reinem CaC2 im Carbidofen einge-
stellt wurde.

Entschwefelungsgemisch nach Anspruch 4, dadurch gekenn-

zeichnet, dal ein technisches Calciumcarbid verwendet

wird, dessen Gehalt an reinem CaC2 in der fliissigen
Phase im Tiegel durch Magern mit Branntkalk eingestellt
wurde. |

Entschwefelungsgemisch nach Anspruch 4, dadurch gekenn-

zeichnet, daf8 ein technisches Calciumcarbid verwendet

wird, dessen Gehalt an reinem CaC2 im Carbidofen grob
eingestellt und danach in der flissigen Phase im Tiegel
durch Zugabe von Branntkalk endgiiltig eingestellt wurde.

Entschwefelungsgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch zekennzeichnet, daB als Erdalkalicarbonat Kalk-

stein und/oder Dolomit verwendet wird.

Entschwefelungsgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB es bis zu 30 Gewichtsprozent

Alkalikarbonat, vorzugsweise wasserfreie Soda, enthidlt.

Verfahren zur Herstellung eines Entschwefelungsgemisches
nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
da8 die Ausgangstoffe in einer Kdrnung von 0,1 bis 50 mm,
vorzugsweise 0,2 bis 20 mm, als homogene Mischung durch
einen Mahlvorgang unter trockener Inertgasatmosphire in
einer Miihle auf eine GrdBe von <0,5 mm aufgemahlen wer-
den und das Mahlgut eine durchschnittliche Verweilzeit

von 3 bis 30, vorzugsweise 10 bis 20 Minuten in der Miihle
hat,.
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Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, das
als Inertgas Stickstoff eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf
durch den Mahlvorgang mindestens 85 Gewichtsprozent des
Endproduktes auf eine KorngrdBSe von<0,1 mm aufgemahlen
werden.

Verfahren zur Entschwefelung von fliissigem Metall, da-
durch gekennzeichnet, daB8 das Entschwefelungsgemisch

gemiB einem der Anspriiche 1 bis 9 in das fllissige Me-
tall in einer Menge von 0,5 bis 5,0 kg/t Metall iber
eine. Tauchlanze mit einem Trigergas eingeblasen wird.
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