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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erzeu-
gen von Stahl mit niedrigem Phosphorgehalt aus
Roheisen mit {blichem Phosphorgehalt, bei dem
das Roheisen in einem metallurgischen Geféss,
insbesondere einem Konverter, bei dem ein tber-
wiegend oder vollstdndig aus technisch reinem
Sauerstoff bestehendes Frischgas von oben auf
die Schmelze aufgeblasen und ein inertes Riihr-
gas, insbesondere von unten in die Schmelze ein-
geblasen werden, in einem einzigen Verfahrens-
schritt, gleichzeitig entkohit und entphosphort
wird.

Es ist seit langem bekannt, dass Phosphor einen
unglnstigen Einfluss auf die Eigenschaften von
Stahl austibt. Abgesehen von bestimmten Stahl-
giiten, in denen Phosphor als Legierungselement
bewusst zugesetzt wird, strebt man bei den mei-
sten Stahigliten einen niedrigen Phosphor-End-
gehalt in der Gréssenordnung von etwa 0,010 bis
0,030% an. Mit dem eingangs genannten be-
kannten Blasverfahren sind derartige Phosphor-
gehalte einstellbar.

Aus der DE-OS 33 18 332 ist ein Verfahren zur
weiteren Herabsetzung des Phosphorgehaltes
bekannt, bei dem ein Roheisen in einen Konverter
eingefillt und Frischsauerstoff zusammen mit ei-
nem schlackenbildenden Mittel von obe auf das
Roheisen geblasen und gleichzeitig ein Gas aus
der Gruppe Inertgas, Stickstoff, Sauerstoff, Koh-
lenmonoxid, Kohlendioxid oder deren Mischun-
gen von unten in die Schmelze eingeblasen wer-
den. Bei diesem Verfahren ist wesentlich, dass ein
entsiliziertes Roheisen in den Konverter einge-
fiihrt wird. Dies bedeutet, dass die Entsilizierung
einen separaten Verfahrensschritt beinhaltet. Auf-
grund dieses separaten Verfahrensschrittes treten
Temperaturverluste der Schmelze auf; ausserdem
fallen zusatzliche Schlackenmengen an, die zu er-
hohten Eisenverlusten fiihren. Bei diesem Frisch-
verfahren wird ein Phosphorendgehalt von 0,010
Massengehalt in % und weniger angestrebt; tber
den Einfluss des Mangangehaltes des eingesetz-
ten Roheisens auf die Einstellung niedrigster
Phosphorgehalte im Stahl enthélt die Offenle-
gungsschrift keine Aussage.

In der Zeitschrift «Steel in the USSRy, Band 8,
Nr. 6, Seiten 497 bis 501 ist im Zusammenhang
mit dem Sauerstoffaufblasverfahren in allgemei-
ner Form angegeben worden, dass die Entphos-
phorung mit einem geringen Mangangehalt im
Roheisen verbessert wird. Die Verfasser der Ver-
offentlichung haben jedoch darauf hingewiesen,
dass eine Herabsetzung des Mangangehaltes im
Roheisen mit einer Reihe von Nachteilen verbun-
den ist, wobei die Verschlechterung der Schlak-
kenbildung bewirkt durch die Verzégerung der
Kalkaufldsung zu Beginn des Sauerstoffaufbla-
sens im Vordergrund steht. Weiter werden stei-
gende Metallverluste sowie die Ablagerung von
Metall auf der Sauerstoffblaslanze und an der
Konvertermiindung angegeben. Zur Vermeidung
der Nachteile, insbesondere zur Einstellung opti-
maler Bedingungen fiir die Schlackebildung, sind
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nach den Feststellungen der Veroffentlichung zu-
satzliche Massnahmen erforderlich z.B. die Einlei-
tung zusétzlicher schlackenbildender Stoffe oder
die Verwendung vorher vorbereiteter Schiacken-
schmelzen.

In der Dissertation von P. Schmole,
18.02.1983, Technische Universitat Clausthal,
mit dem Titel «Auswertung experimenteller Er-
gebnisse (iber die Gleichgewichte der Phosphor-
oxidation aus manganhaltigen Eisenschmelzen
mit komplexen, kalkgesattigten Schlacken» wird
auch tber die Folgerungen fiir betriebliche Mog-
lichkeiten zur Einstellung geringster Phosphorge-
halte berichtet. Es heisst dort auf Seite 16, dass
der im Gleichgewicht erreichbare Phosphorend-
gehalt des Rohstahls sich bei etwa 0,01% ein-
stelit. Es wird jedoch darauf hingewiesen, dass
ein Schlackenwechsel erforderlich ist, um im
Frischprozess niedrigere Phosphorgehalte zu er-
reichen. S :

Nach einem aus der DE-OS 28 42 563 bekann-
ten Verfahren wird in die unberuhigte Stahl-
schmelze im Frischgeféss nach oder kurz vor Be-
endigung des (blichen Frischvorganges, d.h. im
Bereich eines Kohlenstoffgehaltes von weniger
als 0,4% und nach weitgehender Entfernung der
Frischschlacke mit Hilfe eines Fordergases CaCO3
und Na,CO; im Verhdltnis 1:1 mit einem Zusatz
von Flussspat und/oder Eisenoxid in einer Menge
von jeweils bis zu 30 Massengehalt in % des Car-
bonatgemisches so tief in die Schmeize einge-
bracht, dass die Gesamtschlacke durchgemischt
und anschliessend der Stahl unter Zuriickhaltung
der Behandlungsschlacke abgestochen und in an
sich bekannter Weise in der Pfanne fertig gemacht
wird. Auf diese Weise sollen Phosphorgehalte im
Stahl von weniger als 0,001% erreichbar sein.

Bei einem weiteren aus der DE-OS 32 45 098
bekannten Verfahren wird der Stahl im Konverter
nach der Entkohlung nicht oder nur in unerhebli-
chem Umfang entphosphort und dann bei einer
Temperatur, wie sie sich im wesentlichen nach
der Verbrennung des Kohlenstoffes einstellt, in
eine beheizbare Pfanne abgegossen, in welche
dann in an sich bekannter Weise Entphospho-
rungsmittel eingeblasen werden.

Die Nachteile dieser beiden bekannten Verfah-
ren bestehen wiederum darin, dass zuséatzliche
Schlackenmengen anfallen, die durch aufwen-
dige Verfahren aufbereitet oder zur Deponie ge-
fahren werden miissen. Weiterhin ergeben sich
ebenfalls hohe Temperaturverluste durch Zusatz
von Schlackenbildnern, die den Zusatz von
Schrott verhindern.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
wihrend eines einstufigen kombinierten Blas-
frischverfahrens ohne zusatzlichen Aufwand den
{blichen Phosphorgehalt von Roheisen, der in
der Regel bis zu 0,2% betragt auf 0,005 Massen-
gehaltin % oder weniger abzusenken.

Ausgehend von einem Verfahren der eingangs
beschriebenen Gattung wird diese Aufgabe erfin-
dungsgemass dadurch gel6st, dass Roheisen mit
einem Mangangehalt von weniger als 0,2 Mas-
sengehalt in % eingesetzt und das Frischen bis zu
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einem Phosphor-Endgehalt im Stahl bei Blasende
von 0,005 Massengehalt in % oder weniger
durchgefiihrt wird.

Bei den bekannten kombinierten Blasverfahren,
bei denen Sauerstoff von oben und ein Rihrgas
von unten in die Schmelze eingeblasen werden,
liegt der Mangangehalt des eingesetzten Rohei-
sens im allgemeinen bei etwa 0,4 bis 0,8%, z.B.
DE-Z «Stahl und Eisen» 104 (1984) Nr. 16, S.
767 bis 773. Aus Bild 6 auf S. 769 ergibt sich ein
Mangangehalt des eingesetzien Roheisens von
etwa 0,50 bis 0,60%. Der Phosphor-Endgehalt
nach dem Frischen liegt je nach Konvertergrosse
zwischen 0,020 und 0,010%, wie z.B. die Bilder 4,
9 und 12 auf den S. 37 bis 39 zeigen. In der DE-Z
«Stah! und Eisen» 103 (1983) Nr. 4, S. 163 bis
165 wird zu einem anderen kombinierten Blasver-
fahren ein mittlerer Mangangehalt des Roheisens
von 0,29% als ein sehr niedriger Wert bezeichnet
(S. 165, linke Sp., 1. Abs. und Bild 5). Die erziel-
ten Phosphor-Endgehalte im Stahl kénnen dieser
Veroffentlichung nicht entnommen werden.

Der Erfindung liegt nun die Erkenntnis zu-
grunde, dass beim Einsatz eines Roheisens mit ei-
nem Mangangehalt von weniger als 0,2% Phos-
phor-Endgehalt nach dem Frischen von 0,005%
und weniger erreicht werden kénnen. Dies wird
ermdglicht ohne dass Nachteile entstehen, die
bekannten Verfahren anhaften.

In der Fachwelt herrschte bislang die Auffas-
sung, dass Mangangehalte in der Grdssenord-
nung von 0,4 bis 0,8% im eingesetzten Roheisen
erforderlich sind, um ein Blasverfahren durchfiih-
ren zu kénnen. Mit diesen Mangangehalten im
Roheisen sollte verhindert werden, dass sich
{iberhéhte Eisengehalte in der Schlacke bei Blas-
ende von mehr als im Mittel 20% einstellen. In-
folge des erfindungsgeméss im Roheisen auf
0,2% begrenzten Mangangehaltes lasst sich der
zugesetzte Kalk jedoch (berraschenderweise,
durch eine frithzeitige Eisenoxidation begunstigt,
aktivieren und damit die Phosphoroxidation aus
der Schmelze beschleunigen und die gebildete
Phosphorsédure (P,0s) friihzeitig in der Schlacke
stabil abbinden.

Der Einsatz von Roheisen mit abgesenktem
Manganggehalt kann durch die Verwendung von
kostengiinstigen Erzen mit geringem Mangange-
halt im Hochofen und durch den Verzicht des
Wiedereinsatzes von manganhaltigen Stahl-
werksschlacken im  Hochofenmoéller  ohne
Schwierigkeiten und ohne Kosten erreicht
werden.

Als Vorteil des erfindungsgemassen Verfahrens
wird es insbesondere angesehen, dass die niedri-
gen Phosphor-Endgehalte in einem einzigen Ver-
fahrensschritt eingestellt werden koénnen. Das
heisst, dass man auf eine separate Vorentphos-
phorung verzichten kann.

Wird das Roheisen nach einer bevorzugten
Ausfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens
mit einem Siliziumgehalt von 0,15 bis 0,35 Mas-
sengehalt in %, vorzugsweise von weniger als
0,30 Massengehalt in %, eingesetzt, so ergibt sich
ein weiterer Vorteil im Hinblick auf eine Verringe-
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rung der erforderlichen Kalkmenge, die 20 bis 40
kg/t Rohstahl beim Frischen betragen kann. Auch
hierdurch ergibt sich eine Verringerung der anfal-
lenden Schlackenmenge. Die geringere Kalk-
menge entspricht dem niedrigeren Siliziumgehalt
im angegebenen Bereich.

Das Roheisen kann also mit niedrigem Silizi-
um- und Mangangehalt, wie es aus dem Hoch-
ofenprozess stammt, unmittelbar anschliessend in
einem einzigen Blasvorgang ohne vorgeschalte-
tes Entphosphorn und ohne Schlackenwechsel
auf niedrige Kohlenstoff-, Schwefel- und insbe-
sondere Phosphorgehalte gefrischt werden.
Bei dem erfindungsgemassen Frisch-Verfahren in
einem metallurgischen Geféss, insbesondere in
einem Konverter, wird technisch reiner Sauerstoff
mittels einer Lanze von oben auf die Schmelzbad-
oberfliche geblasen. Gleichzeitig wird ein inertes
Riihrgas von unten in die Schmelze eingeblasen.
Das kann vom Beginn des Sauerstoff-Aufblasens
an standig oder zeitweise bis zum Abstechen des
gefrischten Stahls erfolgen. Im Falle zeitweisen
bzw. unterbrochenen Einblasens des Riihrgases
ist es wichtig, das Gas wahrend der ersten und
des letzten Drittels der gesamten Behandlungszeit
einzublasen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Bei-
spiele naher erldutert. Die Prozentangaben ent-
sprechen Massengehalte in %.

Beispiel 1

Bei diesem erfindungsgemassen Ausfiihrungs-
beispiel wurden 330 t Roheisen mit einer Tempe-
ratur von 1344 °C und einer Zusammensetzung
von: 4,60% C, 0,08% P, 0,17% Mn, 0,018% S,
0,35% Si, Rest Fe in einen Konverter zusammen
mit 96 t Schrott eingesetzt. Als Frischgas wurde
wieder technisch reiner Sauerstoff verwendet, der
von oben auf die Roheisenschmelze aufgeblasen
wurde. Die zugesetzte Kalkmenge betrug 51 kg/t
Rohstahl.

Von Beginn des Sauerstoff-Aublasens an bis
zum Abstich des fertigen Stahles wurde Argon als
Riihrgas in einer Menge von im Mittel 0,03 Nm3/t
min von unten in die Roheisenschmelze eingebla-
sen. Die Blasendtemperatur betrug 1640 °C. Eine
bei Blasende genommene Probe hatte die nach-
folgende Zusammensetzung:

0,029 % C 0,005 % P
007 % Mn 0,010 % S
Rest Fe

Die Schlackenmenge belief sich auf 99 kg/t
Rohstahl, bei einem Eisengehalt der Schlacke von
Feges = 16,9%.

Beispiel 2

Bei diesem weiteren erfindungsgemassen Aus-
flihrungsbeispiel wurden 316 t Roheisen mit ei-
ner Temperatur von 1300 °C und einer Zusam-

_mensetzung von:

468 % C 008 % P
0,16 % Mn 0,019 % S
024 % Si Rest Fe
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in einen Konverter zusammen mit 95 t Schrott
eingesetzt.

Als Frischgas wurde wieder technisch reiner
Sauerstoff verwendet, der von oben auf die Roh-
eisenschmelze aufgeblasen wurde. Die zugesetzte
Kalkmenge betrug 31 kg/t Rohstahl.

Von Beginn bis zum Ende des Sauerstoff-Auf-
blasens wurde Argon als Riihrgas von unten in
die Roheisenschmelze eingeblasen, im Mittel
0,03 Nm3/t. min. Die Temperatur der Schmelze
bei Blasende betrug 1630 °C. Eine bei Blasende
genommene Probe hatte folgende Zusammen-
setzung:

0025 % C 0,004 % P
008 % Mn 0017 % S
Rest Fe

Die Schlackenmenge belief sich auf 79 kg/t
Rohstahl bei einem Eisengehalt der Schlacke
Feges = 17,9%.

Beispiel 3 7

Bei diesem nicht unter die Erfindung fallenden
Vergleichsbeispiel wurden 305 t Roheisen mit ei-
ner Temperatur von 1340 °C und einer Zusam-
mensetzung von:

460 % C 010 % P
061 % Mn 0019 % S
065 % Si Rest Fe

in einen Konverter zusammen mit 105 t Schrott
eingesetzt. s . .

Als Frischgas wurde technisch reiner Sauerstoff
verwendet, der von oben auf die Roheisen-
schmelze aufgeblasen wurde. Die zugesetzte
Kalkmenge betrug 54 kg/t Rohstahl.

Von Beginn des Sauerstoff-Aufblasens an bis
zum Abstich des fertigen Stahles wurde Argon als
Rihrgas in einer Menge von 0,03 Nm3/t-min von
unten in die Roheisenschmelze eingeblasen. Die
Blasdauer betrug 18 min. Die Blasendtemperatur
der Schmelze betrug 1625 °C. Eine bei Blasende
genommene Probe der Schmelze hatte die nach-
folgende Zusammensetzung:

0,026 % C 0011 % P
022 % Mn 0,011 % S
Rest Fe

Die Schlackenmenge belief sich auf 111 kg/t
Rohstahl bei  einem Eisengehalt von
Feges = 18,50%.

Eine Gegeniiberstellung der Ergebnisse aus
dem Vergleichsbeispiel mit den erfindungsge-
massen Ausfiihrungsbeispielen 1 und 2 zeigt,
dass bei Einsatz von Roheisen mit Mangangehal-
ten von unter 0,20% in den Konverter die Phos-
phor-Endgehalte bei etwa gleichen Phosphor-
Ausgangsgehalten von 0,005% und weniger er-
niedrigt werden kénnen. Eine erhohte Eisenver-
schlackung oder sonstige Verfahrensnachteile
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treten dabei nicht auf. Die eingesetzten Kalkmen-
gen kénnen dariiber hinaus bei Absenken des Si-
Gehaltes im Roheisen weiter verringert werden, s.
Beispiel 2. Dadurch verringert sich die anfallende
Schlackenmenge. Ein weiterer Vorteil gegentiber
dem Vergleichsbeispiel ist darin zu sehen, dass
der Blasprozess ruhig verlduft und der bekannte
Auswurf von Schlacke und Stahl weitgehendst
beseitigt ist.

Das erfindungsgemdsse Verfahren ist geeignet
zum Frischen von phosphorarmem Roheisen mit
einem Anfangs-Phosphorgehalt von bis zu 0,2%,
vorzugsweise bis zu 0,15%.

Der Kalk wird in stiickiger Form (8 bis 40 mm)
zu Beginn des Blasverfahrens zugesetzt. Die zu-
gesetzte Kalkmenge bei Durchfiihrung des erfin-
dungsgeméssen Verfahrens hédngt im wesent-
lichen vom Siliziumgehalt ab und ist nicht grésser
als bei Durchfiihrung des gattungsgeméssen Ver-
fahrens ohne die erfindungsgemassen Mass-
nahmen.

Die Blasendtemperatur
1650 °C betragen.

Bei dem erfindungsgeméssen Verfahren wer-
den der Schlacke keine Flussmittel, wie Flussspat
oder Tonerde, zugesetzt.

sollte  hochstens

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Erzeugen von Stahl mit nied-
rigem Phosphorgehalt aus Roheisen mit einem
Anfangs-Phosphorgehalt von bis zu 0,2 Massen-
gehalt in %, bei dem das Roheisen wie es aus dem
Hochofenprozess stammt unmittelbar anschlies-
send in einem einzigen Blasvorgang ohne vorge-
schaltetes Entphosphorn, Entsilizieren und ohne
Schlackenwechsel in einem metallurgischen Ge-
fass, bei dem ein iiberwiegend oder vollstinidg
aus technisch reinem Sauerstoff bestehendes
Frischgas von oben auf die Schmelze aufgeblasen
und ein inertes Riihrgas von unten in die
Schmelze eingeblasen werden, gleichzeitig ent-
kohlt und entphosphort wird, und bei dem das
Roheisen mit einem Mangangehalt von weniger
als 0,2 Massengehalt in % eingesetzt, dann Kalk
zugesetzt und das Frischen bis zu einem Phos-
phor-Endgehalt im Stahl bei Blasende von 0,005
Massengehalt in % oder weniger durchgefiihrt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein Roheisen mit einem Silizi-
umgehalt von 0,15 bis 0,35 Massengehalt in %
eingesetzt und 20 bis 40 kg Kalk pro t Rohstahl
beim Frischen zugesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Kalk in stiickiger Form
zu Beginn des Blasverfahrens zugesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Roheisen mit einem Anfangs-
Phosphorgehalt von bis zu 0,15 Massengehalt in
% behandeilt wird.
Revendications

1. Procédé pour I'obtention d'acier a faible te-
neur en phosphore a partir de fonte brute ayant
une teneur en phosphore de départ allant jusqu’a
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0,2% en masse, dans lequel la fonte brute telle
qu’elle provient du traitement de haut-fourneau
est immédiatement aprés décarburée et déphos-
phorée dans un récipient métallurgique sans dé-
phosphoration, désiliciage préalables et sans
échange de scorie en une seule phase de souf-
flage, dans lequel un gaz frais constitué de ma-
niére prépondérante ou totalement d’oxygéne
techniquement pur est soufflé d’au-dessus sur la
masse fondue et un gaz d’agitation inerte est in-
jecté d’en-dessous dans la masse fondue, et dans
lequel on charge de la fonte brute avec une teneur
en manganése inférieure 4 0,2% en masse, on
ajoute ensuite de la chaux et on effectue I'affinage
jusqu’a une teneur finale en phosphore de I'acier &
la fin du soufflage de 0,005% en masse ou mains.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
par le fait qu’on charge de la fonte brute ayant une
teneur en silicium de 0,15 a 0,35% en masse et on
ajoute de 20 a 40 kg de chaux par t. d'acier brut
lors de I'affinage.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, carac-
térisé par le fait que la chaux est ajoutée sous
forme de pierres au début du processus de
soufflage.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
par le fait qu’on traite de la fonte brute ayant une
teneur en phosphore de départ allant jusqu'a
0,15% en masse.

Claims
1. A process for producing steel having a low
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phosphorus content from pig iron with an initial
phosphorus content of up tu 0.2% by weight, in
which the pig iron, as it is derived from the blast
furnace process, is subsequently simultaneously
decarbonized and dephosphorized directly in a
single blowing process in a metallurgical vessel
without interposing dephosphorization and de-
siliconization and without slag changing by top
blowing onto the melt with a refining gas consist-
ing mainly or wholly of commercially pure oxygen
and bottom blowing with an inert stirring gas and
in which pig iron having a manganese content of
less than 0.2% by weight is charged followed by
an addition of lime and refining is carried out
down to a final phosphorus content in the steel
on the termination of blowing of 0.005% or less
by weight.

2. A process according to Claim 1, character-
ized in that a pig iron with a silicon content of
0.15 to 0.35% by weight is charged and 20 to 40
kg of lime per tonne of raw steel is added during
refining.

3. A process according to Claim 1 or 2, charac-
terized in that the lime is added in lump form at
the beginning of the blowing process.

4. A process according to Claim 1, character-
ized in that pig iron having an initial phosphorus
content of up to 0.15% by weight is treated.
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