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(54) VERFAHREN ZUM AUFBEREITEN VON SCHLACKEN UND STAUBEN AUS DER
EDELSTAHLHERSTELLUNG

Bei einem Verfahren zum Aufbereiten von Schlacken
und Stiauben aus der Edelstahlherstellung zu hydraulisch
aktiven Zementzuschlagstoffen und Vorlegierungen zur
Edelstahlerzeugung, bei welchem die schmelzfliissigen
Schlacken und Stiube bei Temperaturen zwischen
1500° C und 1800° C iiber einem kohlenstoffhaltigen
Eisenbad reduziert werden, wird der CO,-Partialdruck tiber
dem Bad kontrolliert und unter einem temperaturabhéngi-
gen Maximalwert gehalten, wobei der Partialdruck-
Maximalwert 15 Vol.% bei 1500° C und 20 Vol.% bei
1800° C nicht Ubersteigen soll.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Aufbereiten von Schiacken und Stiuben aus
der Edelstahlherstellung zu hydraulisch aktiven Zementzuschlagstoffen und Vorlegierungen zur
Edelstahlerzeugung.

Fiir Stahlschlacken wurde in der WO 00/65108 A1 bereits vorgeschlagen, die flissigen Schla-
cken bzw. Eisentriger, wie beispielsweise Elektroofen-, Konverterschlacken, Staube aus der
Stahlherstellung, Walzwerkzunder oder sekundar metallurgische Riickstande mit Chromerzen oder
chrom- und/oder nickelhiltigen Stauben umzusetzen, wobei Badtemperaturen zwischen 1600°C
und 1800°C bevorzugt eingehalten werden sollten. Zu diesem Zwecke wurde bei der Aufarbeitung
derartiger Stahlschlacken ein kohlenstoffhaltiges Eisenbad vorgelegt, wobei durch Reduktion eine
hochwertige Ferrochromlegierung aus den Chromerzen bzw. den chrom- und/oder nickelhéltigen
Stiduben gewonnen werden konnte, wodurch die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wesentlich
verbessert wird.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich nun unmittelbar auf Schlacken und Stdube aus der
Edelstahlherstellung und damit auf spezielle Stahischlacken. Entsprechend der Zusammensetzung
derartiger Ausgangsprodukte, missen Chromerze bzw. chrom- und/oder nickelhaltige Stéube nicht
mehr zugesetzt werden, wenn es bei der Aufarbeitung von Schlacken und Stéuben aus der Edel-
stahlherstellung um die Riickgewinnung der Legierungselemente des jeweiligen Edelstahles geht.
Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens lasst sich aber beispielsweise durch Zusatz von Cr-, V-, Mo-,
Nb- Erzen bzw. Konzentrationen weiter verbessern. Wie bereits fir Stahischlacken vorgeschiagen,
gelingt eine derartige Rickreduktion von relativ unedlen Legierungsbestandteilen nur bei relativ
hohen Temperaturen, wobei bei Badtemperaturen von tiber 1600°C Schlackenendchromgehalte
von weit unter 500 ppm erzielbar sind, wobei Chrom nahezu quantitativ in das kohlenstoffhaltige
Eisenbad reduziert wird. Wie in der WO 00/65105 A1 im Zusammenhang mit Stahlschlacken
bereits ausgefiihrt, kann das erforderliche hohe Temperaturniveau fur die Rickreduktion von
Chrom aus Chromstiuben nur durch eine entsprechende Nachverbrennung gewdahrleistet werden,
wobei weiters ein entsprechend rascher Stoffaustausch gewihrleistet werden muss.

Mit der vorliegenden Erfindung soll dieses bekannte Verfahren fur Edelstahlschlacken bzw.
Stauben weiter verbessert werden, wobei insbesondere die Gefahr einer Riickoxidation von Legie-
rungselementen bei der zur Erzielung der hohen Temperaturen erforderlichen Nachverbrennung
verhindert werden soll.

Die Erfindung zielt somit darauf ab, die Edelstahllegierungselemente weitestgehend quantitativ
aus der Schlacke in ein Metallbad zu reduzieren, sodass unmittelbar Schlacken gebildet werden
kénnen, welche als hydraulisch aktive Zementzuschlagstoffe ohne Umweltbelastung eingesetzt
werden kénnen.

Zur Lésung dieser Aufgabe besteht das erfindungsgemate Verfahren im Wesentlichen darin,
dass der CO,-Partialdruck {iber dem Bad kontrolliert wird und unter einem temperaturabhéngigen
Maximalwert gehalten wird, wobei der CO,-Partialdruck-Maximalwert 15% des Gesamtdruckes bei
1500° C und 20% des Gesamtdruckes bei 1800° C nicht ubersteigen soll. Erfindungsgemaf wurde
somit erkannt, dass thermische Energie erforderlichenfalls weitgehend in Form von elektrischer
Energie bzw. induktiv eingebracht und/oder entsprechende Brennstoffe gewahit werden missen,
um zu verhindern, dass das bei den entsprechend hohen Temperaturen bei der Nachverbrennung
gebildete CO, wiederum oxidierend wirkt und zu einer neuerlichen Verschlackung der unedieren
Legierungselemente fihrt. ErfindungsgemaR wird diese Riickverschlackung durch eine Kontrolle
des CO,-Partialdruckes und eine entsprechende Begrenzung des Maximalwertes geldst, wobei
sich gezeigt hat, dass die Gefahr einer Riickoxidation durch CO, bei héheren Temperaturen gerin-
ger wird, da berraschender Weise die entsprechend heilkeren Legierungsmetalle sich edler ver-
halten als bei niedereren Temperaturen. In diesem Sinne wird erfindungsgeméal der
CO,-Partialdruck-Maximalwert bei Temperaturen von 1500°C auf 15% des Gesamtdruckes in der
Gasphase beschréankt, wohingegen der entsprechende Grenzwert bzw. CO,-Partialdruck-
Maximalwert bei 1800°C 20% des Gesamtdruckes betragen darf, um sicher zu verhindern, dass
eine Riickoxidation in die Schlacke erfolgt.

Mit Vorteil wird das erfindungsgeméRe Verfahren so durchgefiihrt, dass das kohlenstoffhaltige
Fe-Bad induktiv beheizt wird und im Gasraum eine Nachverbrennung des gebildeten CO zu CO;
unter Beriicksichtigung der maximalen CO,-Partialdriicke vorgenommen wird. Durch die induktive
Beheizung des kohlenstoffhéltigen Eisenbades kann ein erheblicher Teil der erforderlichen thermi-
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schen Energie ohne CO, Bildung aufgebracht und die Nachverbrennung entsprechend gefiihrt
werden, um den Warmebedarf ergdnzend zu decken.

Um sicherzustellen, dass die entsprechend gereinigten und von Edelstahllegierungselementen
freien Schlacken ohne Bedenken als hydraulisch aktive Zementzuschlagstoffe eingesetzt werden
kénnen, wird mit Vorteil das Verfahren so gefiihrt, dass die Basizitdt (CaO/SiO,) der gebildeten
Schlacke durch SiO,-Zusatz auf Werte zwischen 1 und 1,6 und der Al,Os-Gehalt auf Werte nach
der Reduktion zwischen 6 und 18 Gew.% eingestellt wird.

Insgesamt wird somit, wie bei den bekannte Verfahren zur Schlackenaufbereitung, mit einem
sogenannte Eisenbadreaktor gearbeitet, wobei im Regulus Vanadin, Chrom und andere Legie-
rungsmetalle vor allem in der Karbidform vorliegen, wohingegen beispielsweise Nickel sich in der
kohlenstoffhéltigen Resteisenschmelze unmittelbar 16st. Bei induktiver Erhitzung auf eine Eisen-
badtemperatur von Uber 1500°C wird wahrend des Reduktionsprozesses Kohlenstoff verbraucht
und muss {iber Lanzen, Unterbaddiisen oder dergleichen ergdnzt werden, wodurch gleichzeitig
eine entsprechende Turbulenz an der Grenzfliche zwischen Schiacke und Eisenschmelze, und
damit eine hohe Reaktionsfldche, erzielt werden kann. Um die entsprechende Temperatursteige-
rung auf max. 1800°C zu gewahrleisten, kann das bei der Reduktion gebildete Kohlenmonoxid
zumindest teilweise entsprechend den Vorgaben fiir den Partialdruck-Maximalwert zu CO, nach-
verbrannt werden. In diesem Sinne kann auch in den Eisenbadreaktornachverbrennungsraum
Brennstoff eingespritzt werden und teilverbrannt werden, um die entsprechenden CO,-Partialdruck-
Maximalwerte zu gewéhrleisten. Die Partialdrucke der jeweiligen Verbrennungsprodukte H,O bzw.
CO, im Falle einer Teilnachverbrennung bedirfen im Hinblick auf das von der Ausgangsanalyse
abhangige Reduktionspotential der reduzierten Metalle, wie beispielsweise Nickel, Chrom, Vanadin
oder dergleichen, einer prazisen Kontrolle. Bei 1680°C darf z.B. der CO,-Partialdruck keinesfalls
groRer als 18% des Gesamtdruckes betragen, um eine Rickverschlackung zu verhindern. Je
unedler die jeweiligen Metalle desto niedriger ist der jeweils zuldssige CO,-Partialdruck, wobei
unedle Metalle bei entsprechend héheren Temperaturen sich edler verhalten. In aller Regel wird
der nicht durch partielle Verbrennung oder Nachverbrennung eingebrachte Teil der Energie zwi-
schen 40% und 60% des Gesamtwarmebedarfs betragen, wobei diese Werte von der jeweiligen
Edelstahlschlackenanalyse abhangig sind.

Wesentlich fiir die Verwendbarkeit als hydraulisch aktiver Zementzuschlagstoff ist in diesem
Zusammenhang vor allem die Einstellung der Schlackenbasizitdt auf Werte zwischen 1 und 1,6
sowie die Einstellung des Al,O;-Gehaltes nach der Reduktion auf Werte zwischen 6 und
18 Gew.%. Entsprechend giinstige Parameter fiir die Erzielung hoher Frihfestigkeit und hoher
Endfestigkeit lassen sich durch entsprechende Kontrolle weiterer Schlackenbestandteile erzielen.
Insbesondere ist es besonders vorteilhaft das Verfahren so durchzufiihren, dass der MgO-Gehalt
der Schlacken nach der Reduktion unter 20 Gew.%, der TiO,-Gehalt unter 2 Gew.% und der
Fe,O,-Gehalt unter 2 Gew.% gehalten wird. Bei entsprechender Einstellung des CO,-Partialdruck-
Maximalwertes ldsst sich der Gehalt an Schwermetallen in der Schlacke nach der Reduktion weit
unter 800 ppm halten, sodass beim Einsatz derartiger hydraulisch aktiver Zementzuschlagstoffe
keine nenneswerte Beeintrachtigung der Umwelt erfolgt. Ubliche Nachverbrennungsverfahren, wie
sie bisher Verwendung finden, fiihren zu CO,-Gehalten von etwa 80 Vol.%, wobei zu berticksichti-
gen ist, dass das bei den hohen Temperaturen gebildete CO, sich nicht mehr mit dem Badkohlen-
stoff ins Gleichgewicht setzt und somit eine, dem Boudouard'schen Gleichgewicht entsprechende
Verteilung zwischen CO und CO, nicht eintritt.

Bei der Aufarbeitung von Halogeniden, und insbesondere fluoridhaltigen Schmelzen, wird mit
Vorteil so vorgegangen, dass die Schmelzen durch Aufblasen oder Einblasen von Wasserdampf
oder wasserstoffhéltigen Brennstoffen und Verbrennungssauerstoff unter Bildung von Halogen-
wasserstoff umgesetzt werden, wobei intermediér gebildetes CaO mit sauren Bestandteilen der
Schlacke wie Al,O5; oder SiO, neutralisiert wird.

Das erfindungsgeméfe Verfahren wird nachfolgend anhand einer in der Zeichnung schema-
tisch dargestellten Einrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgeméfBen Verfahrens naher erliu-
tert. In der Zeichnung ist mit 1 ein Einschmelzzyklon bzw. ein Schmelzbrenner bezeichnet, wel-
chem die Edelstahlstaube und additive Zusatzbrennstoffe und Verbrennungssauerstoff aufgegeben
werden. Verbrennungsabgase entstehen in diesem Brenner bei Temperaturen zwischen 1600°C
und 1700°C und werden Uber die Leitung 2 abgezogen, wohingegen die Aufgabe der Ausgangs-
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materialien schematisch tiber die Leitungen 3 und 4 angedeutet ist.

Die geschmolzene Schlacke gelangt iiber einen Bodenauslass 5 in eine Pfanne 6. Sofern hier
ein hoher Fluoridgehalt vorliegt, erfolgt das bevorzugte Einblasen von Wasserdampf oder wasser-
stoffhaltigen Brennstoffen, welches tiber die Leitung 7 erfolgt. In der Pfanne 6 wird hiebei CaF, mit
H,O zu CaO und 2HF umgesetzt, wobei das intermediér gebildetet CaO rasch mit den sauren
Bestandteilen der Schmelze, wie beispielsweise Al;O; und SiO, reagiert und auf diese Weise
neutralisiert wird. In analoger Weise werden z.B. MgCl, oder CaCl mit H,O zu MgO bzw. CaO und
2HCL umgesetzt. Der gebildete Fluorwasserstoff gelangt Uber die Leitung 8 und eine Wasserquen-
che in einen Reaktor 9, wobei durch neuerliche Umsetzung mit CaO hier wiederum CaF;, bzw.
Fluss-Spat gewonnen werden kann. Der Pfanne wird Edelstahischlacke unmittelbar Gber eine
Rinne 10 aufgegeben, da diese Edelstahischlacke in der Regel flissig anfllt und lediglich die
Edelstahlstaube bzw. Additive mit dem Schmelzbrenner 1 aufgeschmolzen werden missen.

Die die Pfanne 6 verlassende, von Flourid befreite, Schlacke gelangt tiber eine Leitung 11 bzw.
eine Rinne in einen Induktionseisenbadreaktor 12, in welchem ein kohlenstoffhaltiges Eisenbad 13
vorgelegt ist. Die flissige Schlacke 14 wird iber dem Eisenbad reduziert, wobei der auf diese
Weise verbrauchte Kohlenstoffgehalt des Eisenbades durch Einblasen von Kohlenstoff und Erdgas
{ber eine Lanze 15 erganzt wird. Um eine Riickoxidation hier zu verhindern, kann der Kohlenstoff
mit Inertgasen oder Erdgas eingestoien werden. Um Uber der flissigen Schlacke 14 eine entspre-
chende Temperatur zu gewdhrleisten, wird Heiwind Gber die Leitung 2 zugefihrt, wobei bei
HeiRwindtemperaturen von 1100°C bis 1200°C Verbrennungstemperaturen bis etwa 2000°C erzielt
werden kénnen, und wobei dieser Heiwind oder HeiRwindsauerstoffgemische durch eine entspre-
chende Verfahrensfihrung, abhiangig von der Menge an Zusatzbrennstoff und Sauerstoff, im
Einschmelzreaktor 1 hohe Mengen an CO und nur geringe Mengen an CO; enthéit. Das auf diese
Weise in den Induktionseisenbadreaktor eingebrachte, in hohem AusmaRe CO héltige Gas sowie
das bei der Reduktion aus dem kohlenstoffhaltigen Eisenbad gebildetet CO, wird in der Folge zur
Erhohung der Temperatur nachverbrannt, wofiir Gber eine Lanze 16 Sauerstoff eingeblasen wird.
Die Nachverbrennung wird hierbei so gefiihrt, dass die Partialdricke temperaturabhéngig 15% des
Gesamtdruckes bei 1500°C und 20% des Gesamtdruckes bei 1800°C nicht Gbersteigen.

Die Schlacke bzw. die gebildete Vorlegierung wird gesondert abgestochen, wobei die Schlacke
iiber die Leitung 17 unmittelbar einem Granulator 18 zugefiihrt werden kann. Anstelle eines Granu-
lators 18 kann auch eine entsprechende Zerstaubung zu kleinsten Partikeln vorgenommen werden,
wodurch unmittelbar Zement bzw. zementartige Produkte erzielt werden. Die Eisenbadlegierung
enthalt neben Eisen, Chrom, Nickel und Kohlenstoff und kann als Vorlegierung bei der Edelstahl-
herstellung neuerlich Verwendung finden.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zum Aufbereiten von Schlacken und Stiuben aus der Edelstahlherstellung zu
hydraulisch aktiven Zementzuschlagstoffen und Vorlegierungen zur Edelstahlerzeugung,
bei welchem die schmelzflissigen Schlacken und Staube bei Temperaturen zwischen
1500° C und 1800° C liber einem kohlenstoffhaltigen Eisenbad reduziert werden, dadurch
gekennzeichnet, dass der CO-Partialdruck iber dem Bad kontrolliert wird und unter
einem temperaturabhéngigen Maximalwert gehalten wird, wobei der CO,-Partialdruck-
Maximalwert 15% des Gesamtdruckes bei 1500° C und 20% des Gesamtdruckes bei
1800° C nicht Gbersteigen soll.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das kohlenstoffhéltige Fe-
Bad induktiv beheizt wird und im Gasraum eine Nachverbrennung des gebildeten CO zu
CO, unter Beriicksichtigung der maximalen CO,-Partialdriicke vorgenommen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Basizitat
(Ca0/Si0,) der gebildeten Schlacke durch SiO,-Zusatz auf Werte zwischen 1 und 1,6 und
der Al,O;-Gehalt auf Werte nach der Reduktion zwischen 6 und 18 Gew.% eingestellt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass der MgO-Gehalt
der Schlacken nach der Reduktion unter 20 Gew.%, der TiO-Gehalt unter 2 Gew.% und
der Fe,O,-Gehalt unter 2 Gew.% gehalten wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt
an Schwermetallen in der Schiacke nach der Reduktion unter 800 ppm gehalten wird.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass halogenid-
héltige Schmelzen durch Aufblasen oder Einblasen von Wasserdampf oder wasserstoffhal-
tigen Brennstoffen und Verbrennungssauerstoff zur Bildung von Halogenwasserstoff um-
gesetzt werden, wobei intermedidr gebildete Oxide, wie z.B. CaO oder MgO, mit sauren
Bestandteilen der Schlacke wie A,O3 oder SiO, neutralisiert wird.
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