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KOHLENSTOFFGEHALT

(567)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstel-
len einer Ferrolegierung mit niedrigem Kohlenstoffge-
halt, insbesondere von rostfreien und hochlegierten
ULC-Stahlen (Ultra Low Carbon - Stahlen), bei dem zu-
nachst in einem Konverter-Prozess eine Schmelze der
Ferrolegierung durch Zugabe von Sauerstoff behandelt
wird und dann in einem sich anschliefienden Vaku-
um-Prozess die so vorbereitete Schmelze entkohlt wird.

VERFAHREN ZUM HERSTELLEN EINER FERROLEGIERUNG MIT NIEDRIGEM

Um eine Verkirzung der Behandlungszeit der Schmelze
zu erreichen und auch den Verbrauch an den bendétigten
Einsatzstoffen zu reduzieren, sieht die Erfindung vor,
dass der Schmelze vor dem Abschluss des Konver-
ter-Prozesses unter Bildung von Schlacke Sauerstoff zu-
gegeben wird, wobeiim Konverter-Prozess keine Reduk-
tion der Schlacke erfolgt, und dass erstim nachfolgenden
Vakuum-Prozess eine Reduktion der Schlacke erfolgt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen einer Ferrolegierung mit niedrigem Kohlenstoffgehalt, ins-
besondere von rostfreien und hochlegierten ULC-Stahlen (Ultra Low Carbon - Stahlen), bei dem zunéachst in einem
Konverter-Prozess eine Schmelze der Ferrolegierung durch Zugabe von Sauerstoff behandelt wird und dann in einem
sich anschlieRenden Vakuum-Prozess die so vorbereitete Schmelze entkohlt wird.

[0002] Ein solches Verfahren ist aus der EP 2 986 743 B1 bekannt. Hier wird mit einem Vakuum-Konverter gearbeitet,
bei dem in einer ersten Stufe eine Hauptentkopplung der Schmelze erfolgt, wobei Uber eine Top-Lanze Sauerstoff
eingeblasen wird; anschlieRend erfolgt im selben Konverter in einer zweiten Stufe eine Tiefentkohlung unter Vakuum.
[0003] Weitere Losungen, die im Umfeld des gegensténdlichen Verfahrens liegen, sind aus der EP 2 878 684 B1, aus
der WO 2006/050963 A2, aus der DE 10 2014 215 669 A1, aus der EP 2 207 905 B1, aus der EP 1 431 404 B1 und
aus der DE 10 2014 221 397 A1 bekannt.

[0004] Das konventionelle Konverter-Verfahren in Kombination mit einem nachfolgenden Vakuum-Prozess ist eine
Technologie zur Herstellung von rostfrei- und hochlegierten Stahlsorten, die sich durch einen extrem niedrigen Kohlen-
stoffgehalt auszeichnen. Sie umfasst die Herstellung von Austenit-, Ferrit- und Duplex-Stahlsorten einschlieRlich aller
Derivate mit Kohlestoffgehalten kleiner als 0,015 %. Prozess-Linien (wie das AOD-VOD-Verfahren oder das MRP-VOD-
Verfahren) nutzen diese Technologie. Sie ist auch unter dem Namen Triplex bekannt. Insoweit wird ausdriicklich auf
die oben genannte EP 2 986 743 B1 der Anmelderin Bezug genommen.

[0005] Bei einem konventionellen Konverter- und Vakuum-Prozess, wie beispielsweise in der genannten EP 2 986
743 B1 beschrieben, endet das Verfahren metallurgisch mit einer Reduktion der Schlacke, die wahrend des Kohlenstoff-
Raffinationsprozesses formiert wird. Die Technologie besteht aus folgenden Behandlungsphasen: Der Entkohlung bis
zu einem thermodynamischen Kohlenstoff-Gleichgewicht, der Schlacke-Reduktion, dem Abstich, dem Abschlacken und
weiterer Entkohlung der Schmelze unter Vakuum. Die Fortsetzung der Entkohlung im Vakuum-Gefaf3 verlauft dann bei
schlackenfreier Metall-Oberflache und einem Vakuum bei ca. 100 mbar und einer kurzen Nachevakuierung (VCD -
Vacuum Carbon Degassing) bei ca. 1 mbar.

[0006] Beidem eingangs beschriebenen Verfahren schlielt dieses zwecks Einstellung der gewiinschten Eigenschaf-
ten (geman der Zielanalyse) mit der Schlacke-Reduktion ab. Im Allgemeinen verlauft die Reduktion entsprechend den
nachfolgenden Gleichungen (1) und (2) ab:

(%,0,)+ 7 s1]=n[x]+ 7 {510,} (1
(4,0,)+ SHAN-=nlx]+ 5 {a1,0,) @

[0007] Dabei steht "X" allgemein fiir eine Metall-Komponente wie beispielsweise Chrom oder Mangan.

[0008] Die genannten Reaktionsgleichungen (1) und (2) beschreiben einen chemischen Reduktionsvorgang zwischen
Schlacke und Metall, der mittels Vakuums und einer starken Inertgas-Riihrung (meistens mit Argon) verlauft.

[0009] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs genannten Art so fortzubilden, dass es
moglich ist, eine Verkiirzung der Behandlungszeit der Schmelze zu erreichen, um damit wirtschaftliche Vorteile zu
ermoglichen. Ferner soll additiv oder alternativ der Verbrauch an den benétigten Einsatzstoffen reduziert werden.
[0010] Die Losung dieser Aufgabe durch die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass der Schmelze vor dem
Abschluss des Konverter-Prozesses unter Bildung von Schlacke Sauerstoff zugegeben wird, wobei im Konverter-Prozess
keine Reduktion der Schlacke erfolgt, und dass erst im nachfolgenden Vakuum-Prozess eine Reduktion der Schlacke
erfolgt.

[0011] Der Konverter-Prozess und der Vakuum-Prozess kénnen in einem einzigen metallurgischen Gefal durchge-
fuhrt werden. Der Prozess kann auch in einem Anlagen-Tandem Konverter-VOD (VOD-Verfahren - Vacuum Oxygen
Decarburisation) durchgefiihrt werden.

[0012] Der Druck beim Vakuum-Prozess wird vorzugsweise unter 100 mbar gehalten.

[0013] Die Temperatur der Schlacke bei der Durchfiihrung des Vakuum-Prozesses wird vorzugsweise zwischen 1.720
°C und 1.760 °C gehalten.

[0014] Wahrend des Konverter-Prozesses erfolgt ein Einblasen von Sauerstoff bevorzugt, bis ein End-Kohlenstoffge-
halt in der Schmelze unterhalb des Sauerstoff-Kohlenstoff-Gleichgewichts vorliegt.

[0015] Der Schmelze kdnnen zum Erreichen eines hohen Verflissigungsgrades der Schlacke ein Schlacken-Bildner,
insbesondere in Form von Flussspat (CaF,), Aluminiumoxid (Al,O3) und/oder Sand, zugegeben werden.

[0016] Die sich im Konverter-Prozess bildende Schlacke wird bevorzugt auf einer Basizitat zwischen 1,4 und 1,6
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gehalten, wozu der Schmelze Kalk zugefihrt wird.

[0017] Somit wird in der letzten Sauerstoff-Blasperiode wahrend der Konverter-Behandlung aufgrund des genannten
End-Kohlenstoffgehalt eine konditionierte fliissige Schlacke mit sehr hoher Sauerstoff-Reaktivitat und niedriger Viskositat
formiert. Die angestrebte hohe Sauerstoff-Reaktivitat wird durch einen Uberschuss des Sauerstoffs (Uberblasen) und
Bildung von Metall-Oxiden, insbesondere von Chrom, gezielt eingestellt.

[0018] Die Zufuhr von Sauerstoff erfolgt dabei gezielt und orientiert sich am thermodynamischen Kohlenstoff-Gleich-
gewicht.

[0019] Der Sauerstoff-Uberschuss ist in der Schlacke als Oxid gebunden und auch im fliissigen Metall gelést. Die
Sauerstoff-Zugabe wird dabei so bestimmt und eingestellt, dass eine gezielte Reduktion mit Kohlenstoff unter dem sich
anschlieBenden Vakuum maglich ist.

[0020] Diegewilinschte niedrige Viskositat der Schlacke wird durch eine entsprechend hohe Temperatur gewahrleistet,
insbesondere fir eine Metall-Oxidation vor allem von Chrom.

[0021] Die tiefe Entkohlung wahrend des Vakuum-Prozesses bei der Reduktion der Schlacke mit Kohlenstoff erfolgt
bei der genannten hohen Temperatur und bei einem eingestellten Sauerstoff-Inertgas-Verhaltnis.

[0022] Die Konverter-Behandlung der Schmelze (d. h. die erste Phase des Verfahrens) endet also ohne Schlacke-
Reduktion.

[0023] Die Erfindung sieht somit vor, dass die Konverter-Reduktion in den Vakuum-Schritt verlegt und dort integriert
wird (s. die nachfolgend beschriebenen Figuren 1 und 2).

[0024] Ein tiefes Vakuum und eine hohe Temperatur der Schmelze im Vakuum-Prozess ersetzen den Reduktions-
vorgang vom Konverter vollstandig und qualitativ besser. Die Verlegung des Konverter-Reduktionsprozesses und eine
besondere Konditionierung der Schlacke noch im Konverter-Prozess verbessert wesentlich die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens.

[0025] Verglichen mit dem vorbekannten Verfahren, wie eingangs beschrieben, ergibt sich nunmehr durch die erfin-
dungsgemalie Losung folgendes:

Es erfolgt eine Konverter-Behandlung ohne Schlacke-Reduktion.
Es wird eine hoher End-Schlacke-Reaktivitat sichergestellt.

[0026] Die letzte Konverter-Sauerstoff-Blasperiode zielt nicht nur auf einen End-Kohlenstoffgehalt ab, sondern auch
auf eine konditionierte Schlacke mit sehr hoher Sauerstoff-Reaktivitat. Die Sauerstoff-Reaktivitat resultiert aus einem
Sauerstoff-Uberschuss (Uberblasen) und Bildung von Metall-Oxiden (siehe hierzu die Figuren 3 und 4).

[0027] Die Schlacke weist eine niedrige Viskositat auf. Sie wird durch eine hohe Temperatur der Metall-Oxid-Bildung
und die Verwendung von Verflissigungs-Bildner (wie z.B. Fluor-Spar (CaF,), Al,O5 bzw. Sand) eingestellt.

[0028] Die Behandlungstemperaturen der Schlacke liegen hoch und bevorzugt im genannten Bereich.

[0029] Vor der Vakuum-Behandlung erfolgt das Abschaffen des Abschlackens der Schmelze.

[0030] Die Reduktion der Konverter-Schlacke mit Kohlenstoff erfolgt unter tiefem Vakuum und hoher Temperatur.
[0031] Die bevorzugte hohe Temperatur und das bevorzugte tiefe Vakuum bei ausreichendem Oxidationsgrad der
Schlacke und den genannten Bedingungen fiihren zu einer vollstdndigen gezielten Entkohlung. Eine externe Sauerstoff-
Zufuhr (Blasen) in die Schmelze wird nur dann notwendig, wenn die beschriebenen Bedingungen bzw. Voraussetzungen
des Prozesses nicht eingehalten werden, wenn insbesondere der Schlacke-Oxidationsgrad bzw. die Temperatur der
Schmelze nicht den thermodynamischen Bedingungen entsprechen.

[0032] Demgemal erfolgt die Entkohlung der Legierung also dergestalt, dass in der End-Entkohlungsphase des Kon-
verter-Prozesses (d. h. in der ersten Phase des Verfahrens) eine konditionierte hoch-metalloxidierte Schlacke erzeugt
wird, worauf hin sich im Vakuum-Prozess (d. h. in der zweiten, sich anschlieBenden Phase des Verfahrens) eine starke
Entkohlung der Schmelze stattfindet. Die Schlacke-Reduktion in der zweiten Phase verlauft mit Kohlenstoff unter stark
vermindertem Druck und hoher Temperatur.

[0033] Somit kdnnen folgende Vorteile durch die vorgeschlagene Verfahrensweise erzielt werden:

Die Behandlungszeit (Reduktionszeit) kann verkiirzt werden. Sie liegt bevorzugt zwischen 6 und 15 Minuten.

Der durchschnittliche Inertgas-Verbrauch (beispielsweise von Argon) in der Reduktionsperiode liegt bei 5 bis 7
Nm3/t Legierung.

Der FF-Material-Verbrauch (Verbrauch an feuerfestem Material) kann vermindert werden, insbesondere unter 6,8
kg/ t Legierung, wodurch sich eine Verlangerung des Konverter-Einsatzes um ca. 10 bis 15 % ergibt.

Der Energiehaushalt der Schmelze kann verbessert werden.
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[0034] Durch Wegfall des Abschlackens vor der Vakuum-Behandlung kann der Temperatur-Verlust der Schmelze im
Bereich von 15 bis 23 K reduziert werden.

[0035] Es kann eine Ersparnis von Reduktionsmitteln von ca. 11,0 kg/t Legierung Si bzw. 14,5 kg/t Legierung Al
erreicht werden.

[0036] GleichermaRen kann eine Ersparnis von Schlackenbildnern von ca. 45 kg/t Legierung Lime und 3 bis 5 kg/t
Legierung Fluorspar erreicht werden.

[0037] In der Zeichnung sind Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung dargestellt.

Fig. 1  zeigt schematisch ein erfindungsgemaRes Konverter-Vakuum-Verfahren mit Zwischen-Abstich,
Fig. 2  zeigt schematisch ein erfindungsgemafes Konverter-Vakuum-Verfahren ohne Zwischen-Abstich,

Fig. 3  zeigt schematisch das Prinzip der Entkohlung bei der Reduzierung einer Schlacke mit Kohlenstoffin einer Linie
aus Konverter- und VOD-Anlage (Vakuum Oxygen Decarburisation),

Fig. 4  zeigt schematisch das Prinzip der Entkohlung bei der Reduzierung einer Schlacke mit Kohlenstoff in einem
Vakuum-Konverter und

Fig. 5 zeigtschematisch das Kohlenstoff-Gleichgewicht fiir rostfreien Stahl (d. h. thermodynamischen Gleichgewichte
zwischen Kohlenstoff und Chrom) bei unterschiedlichen Prozessbedingungen.

[0038] IndenFiguren 1bis4 sinddie verschiedenen Teilprozesse dargestellt, die sich aus dem kombinierten Konverter-
Vakuum-Prozess (mit und ohne Abstich) ergeben, wobei (gemaR Figur 3) der Konverter-Prozess vom Vakuum-Prozess
getrennt sein kann oder (gemaR Figur 4) eine Kombination der beiden Teilprozesse stattfindet.

[0039] Niedrige Kohlenstoffgehalte sind im System Metall-Schlacke beim vorhandenen Sauerstoff und bei stark ver-
ringertem Prozessdruck erreichbar. Das Vakuum bewirkt eine Reduzierung des Kohlenstoffgleichgewichts. Die Differenz
zwischen dem temporaren Kohlenstoffgehalt und dem Kohlenstoffgleichgewicht, naturgemaR verstanden als Reakti-
onspotential, bildet die treibende Kraft der Sauerstoff-Kohlenstoff-Reaktion. Je grofRer das Reaktionspotential ist, desto
groRer ist die Entkohlungsgeschwindigkeit gemaR nachfolgender Gleichung (3):

ac. 1. .
()= (C=C¥) @

wobei bedeutet:

(-dC/dt)  Entkohlungsgeschwindigkeit

C aktueller Kohlenstoffgehalt
c* Kohlenstoffgleichgewicht
T Entkohlungszeitkonstante

[0040] Mit der dargestellten Abfolge der chemischen Reaktionen im flissigen Metall gemaf Gleichung (4)

{02}22[01
nlx]+mlo]=(x,0,) (4)
(XnOm)+m[C]:n[X]+m{CO}

wird das thermodynamische Gleichgewicht der X,,0,, -Reduktion durch Kohlenstoff wie folgt gemaR Gleichung (5)
beschrieben:

Kex (T) - Aipco. (%)

m
dy o dc

[0041] Nach der Auflésung der Gleichung (5) und unter Einsatz der nachfolgenden Gleichung (6) kann Gleichung (7)
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erhalten werden, wie sie unten aufgefihrt ist, aus der die Abhangigkeit des Kohlenstoff-Gleichgewichts vom aulieren
Prozessdruck gemafn Gleichung (8) erkennbar ist:

n

a " P
— X £7co
e =— 1 6)
ayo Kex (T );
wobei
*
ac = fC
ay = fyX (7)
Pco = K P
CO0 ™ p  nc
R+0)5
X Metall-Komponente wie Chrom, Mangan und Eisen
ac Kohlenstoffaktivitat
fe Kohlenstoff-Aktivitatskoeffizient
ay Element X-Aktivitat
fx Element X-Aktivitatskoeffizient
R O,/ Inertgas-Verhaltnis
axnom Schlacken-Komponente XnOm-Aktivitat
p.Pco Prozessdruck, Kohlenmonoxid-Partialdruck

Kex(T)  Kohlenstoff-Element X - Reaktionskonstante in Funktion der Temperatur

, X R
R L R+057 ©)
Je a)’("noch,X(T ); ’

[0042] Wie Simulationen gemafl Gleichung (8) gezeigt haben, stellt sich das Kohlenstoff-Chrom-Reaktionsgleichge-
wicht unter atmosphérischem Druck, der Temperatur von 1.700 °C, einem Chrom-Gehalt von 18 % und dem O,/Inert-
Gas-Verhaltnis von 2 (Blas-Stufe 2:1, R=1,33) bei 0,25 % ein. Das Ergebnis besagt, dass eine weitere Sauerstoff-Zufuhr
nach dem Erreichen des Gleichgewichts, in dem Fall von 0,25 %, eine starke Oxidation von metallischen Elementen
vor allem von Chrom erzwingt und die Reaktivitat der Schmelze forciert.

[0043] Im weiteren Vakuum-Verfahren beim Druck von 0,1 bar und bei dem R-Verhaltnis von 0,22 findet eine starke
Verschiebung des Gleichgewichts auf das Niveau von 0,0078 % (78 ppm) statt und begrenzt weitere Entkohlung.
Diesbezuglich wird auf Figur 5 Bezug genommen wo dies dargestellt ist.

[0044] Wie aus Figur 5 mit der Darstellung der Gleichgewichte weiter hervorgeht, ist sowohl die Prozessfiihrung durch
das Vakuum und die Temperatur-Steuerung als auch das kontrollierte Blasen von Sauerstoff und Inertgas bzw. Stirring-
Gas (d. h. das das O,/Inertgas-Verhaltnis) sehr flexibel. Die maRgeblichen Parameter haben einen signifikanten Einfluss
auf die Effizienz der Entkohlung. Abhangig von der produzierenden Legierungs-Sorte kdnnen im Rahmen der Vorbe-
dingungen verschiedene Variationen zwischen dem Temperatur-Druck-Verhéltnis und dem O,/Inertgas-Verhéltnis ge-
wahlt werden. Das Einstellen der Temperatur erfolgt im Konverter-Prozess und des Druckes im Vakuum-Prozess, das
Einstellen des Verhaltnisses gilt fur beide Teilprozesse. Es sei angemerkt, dass in der EnergieBilanz des Prozesses
der endothermische Ablauf der Schlacke-Reduktion zu beriicksichtigen ist. Er bewirkt eine Abnahme der Metalltempe-
ratur.

[0045] Eine Prozesssteuerung errechnet, optimiert und fiihrt aus die maRgeblichen Parameter und die Verhaltnisse
des Prozesses. Malkgebend ist die Ermittlung der Entkohlung zwischen dem Konverter-Prozessende und der Zielanalyse
nach dem Vakuum-Schritt, um die Kohlenstoff-Ziel-Analyse zu erreichen. Dieser Wert bestimmt weiter den notwendigen
Sauerstoff-Bedarf zwecks Metall-Oxidation. Korrekturen der Sauerstoff-Menge sind nicht ausgeschlossen und kénnen
sich aus weiterem Bedarf der Temperatur-Einstellung und Schlackenbildner-Zugaben beziiglich Basizitat ergeben.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Herstellen einer Ferrolegierung mit niedrigem Kohlenstoffgehalt, insbesondere von rostfreien und
hochlegierten ULC-Stahlen (Ultra Low Carbon - Stahlen), bei dem zunéachst in einem Konverter-Prozess eine
Schmelze der Ferrolegierung durch Zugabe von Sauerstoff behandelt wird und dann in einem sich anschlieRenden
Vakuum-Prozess die so vorbereitete Schmelze entkohlt wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Schmelze vor dem Abschluss des Konverter-Prozesses unter Bildung von Schlacke Sauerstoff zugegeben
wird, wobei im Konverter-Prozess keine Reduktion der Schlacke erfolgt, und dass erst im nachfolgenden Vakuum-
Prozess eine Reduktion der Schlacke erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Konverter-Prozess und der Vakuum-Prozess in
einem einzigen metallurgischen Gefall durchgefiihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Konverter-Prozess und der Vakuum-Prozess in
einem Anlagen-Tandem Konverter-VOD (Vacuum Oxygen Decarburisation - Verfahren) durchgefiihrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck beim Vakuum-Prozess
niedriger als 100 mbar gehalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der Schlacke bei
der Durchfiihrung des Vakuum-Prozesses zwischen 1.720 °C und 1.760 °C gehalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend des Konverter-Prozesses
ein Einblasen von Sauerstoff erfolgt, bis ein End-Kohlenstoffgehalt in der Schmelze unterhalb des Sauerstoff-Koh-
lenstoff-Gleichgewichts vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Schmelze zum Erreichen eines
hohen Verflissigungsgrades der Schlacke ein Schlacken-Bildner, insbesondere in Form von Flussspat (CaF,),
Aluminiumoxid (Al,O3) und/oder Sand, zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sich die im Konverter-Prozess
bildende Schlacke auf einer Basizitat zwischen 1,4 und 1,6 gehalten wird, wozu der Schmelze Kalk zugefiihrt wird.
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