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(54) VERFAHREN ZUM ENTKUPFERN VON EISENREICHEN SCHMELZEN

(57)  Zum Entkuptfern von eisenreichen Schmeizen, wie z.B.
Roheisen oder Stahlschmelzen, wird vorgeschlagen, in oder
auf das Schmelzbad Schwefel in bezogen auf Cu wenig-
stens stéchiometrischer Menge ein- oder aufzubringen und
die gebildete flissige Cu,S-(Kupferstein)Phase abzuziehen.
Im Falle von kohlenstoffreichen Schmelzen kann in einer
ersten Verfahrensstufe eine Phasentrennung in eine Cu-rei-
che und eine Fe-reiche Fraktion vorgenommen werden.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Entkupfern von eisenreichen Schmeizen, wie 2.B.
Roheisen oder Stahischmelzen.

Im Zuge der Aufarbeitung von Mill bzw. von metalloxidhaltigen Verbrennungsriickstdnden oder Schlak-
ken sind bereits Reinigungsverfahren vorgeschlagen worden, bei welchen die Schlacken unter Ausbildung
eines Eisenbades oder unter Einsatz eines Eisenbades gereinigt werden. Derartige, als Roheisenbad
anfallende Schmeizen enthalten je nach Zusammensetzung der Ausgangsschlacken mehr oder weniger
groBe Kupferanteile. Kupfer im Roheisen, und insbesondere im Stahl, stellt aber ein metallurgisches
Problem dar. Kupfer stdrt bei der Herstellung von Flachprodukten, wie beispielsweise Tiefziehblechen.
Stahlwerke verarbeiten zumeist nur Stahlqualitdten, die einen Kupfergehalt von kisiner als 0,1 % aufweisen
miissen. Flr Langprodukte, beispielsweise Trager, Baustdhle oder Schienen sind zwar geringfligig hGhere
Kupfergehalte zuldssig. Auch hier ist die Obergrenze bei dem Kupfergehalt jedoch zumeist kleiner als 0,4
Gew.%. Kupfer wird auch in Stahlherstellungsprozessen durch Schrott zugefiihrt, und die Kupfermenge im
Stahl steigt mit der steigenden Schrottrecylingquote.

Aus der EP 707 083 A1 ist bereits ein Verfahren zum Aufarbeiten von Miill oder von metalloxidhaltigen
Metallverbrennungsriickstinden bekannt geworden, bei welchem nach zumindest teilweiser Oxidation der
Schmelze zu Schlacke unter Abscheidung éines Metallbades nachfolgend eine Reduktion vorgenommen
wurde. Im Zuge der Reduktion, wie sie beispielsweise durch Einblasen von Kohienmonoxid/Kohlendioxid
erfolgen kann, wird Kupfer in das Eisenbad gebracht, wobei Buntmetalle in der Folge in Form von
Rohbronze ausseigern kénnen. Nach dem Ausseigern von Rohbronze bei einer Temperatur von ca 1500 *
C wurde in der Regel ein Rohkupfer mit einem Eisengehalt etwa 4 Gew.% gebildet, wobei jedoch weiterhin
relativ hohe Kupfergehalte im Eisenbad verbleiben. Die verbieibende Eisenlegierung enthdlt hierbei typi-
scherweise etwa 8 Gew.% Kupfer.

Aus der WO 96/24696 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung von Roheisen oder Stahl- und Zementklinker
aus Schlacken bekannt geworden, bei welchem eine Ferritschlacke gebildet wird und gleichtalls in einem
Reduktionsreaktor unter Ausbildung eines Eisenbades und in der Sinterphase unter Verbrennung von
Kohlenstoff reduziert wird. Ebenso wie bei dem erstgenannten Verfahren kann das Roheisenbad in der
Folge gefrischt werden, wobei im Stahl Kupfergehaite verbleiben kdnnen, welche fir eine Reihe von
weiteren Verwendungen zu hoch sind. Auch spezifisch fiir die Veredelung von Schlacken eingesetzte
Eisenbider, und insbesondere Roheisenbider, enthalten je nach Vorgeschichte der Schlacken mehr oder
minder hohe Kupfergehalte.

Die Erfindung zielt nun darauf ab, derartige, mit Kupfer belastete Schmelzen, insbesondere Roheisen
oder Stahischmelzen, in einfacher und effizienter Weise zu entkupfern und ein Verfahren vorzuschlagen, bei
welchem die eingesetzten Materialien weitestgehend im Kreislauf geflihrt werden, oder in eine Form
iibergefiihrt werden kdnnen, in welcher sie sinnvoll verwendet werden kdnnen. Zur Losung dieser Aufgabe
besteht das erfindungsgemiBe Verfahren im wesentlichen darin, da8 in oder auf das Bad Schwefel in
bezogen auf Cu wenigstens stdchiometrischer Menge ein- oder aufgebracht wird und daB die gebildete
fliissige Cu,S-(Kupferstein) Phase abgezogen wird. Dadurch, daB in oder auf das Bad Schwefel ein- oder
aufgebracht wird, wird Kupferstein gebildet und kann abgezogen werden. Die im Zuge des Aufbringens
oder Einbringens von Schwefel eingebrachte Schwefelmenge in das Roheisen oder die Stahlschmelze kann
in der Folge durch konventionelles Entschwefein wiederum entfernt werden, wobei sich insbesondere bei
der Herstellung von puzzolanischen Schlacken oder Klinkern hier zusdtzlich synergistische Effekte erzielen
lassen.

Wie bereits in der EP 707 083 A1 beschrieben, gelingt es, im Falle von kohlenstoffreichen Rohei-
senschmeizen in einer ersten Stufe eine Phasentrennung vorzunehmen. Mit Riicksicht auf die in der
eisenreichen und kupferarmen Phase verbleibenden Kupfermengen ist es in diesen Fallen ausreichend, die
eisenreiche Phase mit Schwefel zu versetzen, um auf diese Weise das Gesamteinbringen von Schwefel zu
reduzieren. Mit Vorteil wird daher das erfindungsgemiBe Verfahren so durchgefiihrt, da8 die eisenreichen
Schmelzen mit Kohlenstoff gesittigt oder als Roheisenbad eingesetzt werden, worauf in einer ersten
Verfahrensstufe eine Phasentrennung in eine eisenreiche und Cu in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.%
enthaltende Phase und eine Cu-reiche, Resteisen geringer als 10 Gew.% enthaltende Phase erfolgt, worauf
die eisenreiche Phase mit Schwefel versetzt wird und die aufschwimmende Cu,S-Phase abgezogen wird.

Das Schwefeleinbringen kann in besonders einfacher Weise in Form von Schwefeldampf erfoigen. Mit
Vorteil wird das erfindungsgemaBe Verfahren so durchgefiihrt, daB S in Form von S-Dampf in einer
Uberstchiometrischen Menge bezogen auf Cu eingebracht wird, wodurch vorzugsweise S-Dampf in einer
die stéchiometrische Menge bezogen auf Cu um einen Faktor 1,5 bis 2,5 Uibersteigenden Menge eingesetzt
wird.

Das Entschwefeln des Eisen- oder Stahlbacas nach dem Abstich der Kupfersulfid-Phase kann in
einfacher Weise so vorgenommen werden, da8 CaC, und/oder MgO zum Entschwefein des Metallbades
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eingesetzt wird. Mit Vorteil wird jedoch zur Entschwefelung Klinker oder puzzolanische Schlacke eingesetzt,
wobei eine derartige Vorgangsweise den Vorteil hat, da8 der Klinker bzw. die puzzolanische Schiacke den
Schwefel aus dem Roheisenbad praktisch quantitativ in das Klinkergeflige einbindet. Eine derartige
Vorgangsweise ist zementtechnologisch von Vorteil, da der Gipszusatz bei der Zementherstellung dadurch
reduziert werden kann.

In besonders einfacher Weise kann der Schwefel Uiber Unterbaddiisen eingebracht werden.

Die Zugabe von elementarem Schwefel zu Stahl, welche, wie eingangs erwdhnt, bevorzugt stéchiome-
trisch bezogen auf den Cu-Gehalt des Stahls erfolgen soll, fiihrt zur Ausbildung von Cu,S-Trépfchen.
Derartige Kupfersteintropfchen flotieren, da sie leichter als die Stahischmelze sind, auf die Oberfliche der
Stahlfliche auf. Kupferstein kann somit in flissiger Form leicht abgezogen werden, wobsei der im flissigen
Stahl verbleibende, restliche fllissige Kupferstein sich im erstarrten Stahl als Mikroinhomogenitit ausschei-
det. Derartige Mikroinhomogenitdten zeigen in der Folge beim Tiefziehen keine negativen Effekte und
bilden auch keine elektrochemischen Lokalelemente, sodaB die Stahlkorrosion verringert wird. Beim Ent-
schwefeln von Stahl ist es allerdings erforderlich, Temperaturen in der GrdBenordnung von 1650° C
aufrechtzuerhalten, wohingegen nach einem Aufkohlen bzw. nach einem Eisatz von Roheisen ein entspre-
chend niedereres Temperaturniveau gewzhit werden kann. Fir die Entschwefelung von Roheisen ist ein
Temperaturniveau von etwa 1500° C zu Beginn ausreichend. Kohlenstoff setzt die L3slichkeit des flissigen
Kupfers im flissigen Roheisen herab, wodurch bereits eine zweiphasige Schmelze bei entsprechend hohem
Kohlenstoffgehalt gebildet werden kann. Bei entsprechend hohem Kohlenstoffgehalt kann eine eisenreiche
Phase mit etwa 1 Gew.% Kupfer und eine kupferreiche Phase mit etwa 6 Gew.% Eisen gebildet werden,
wobei durch Dekantieren bei ca. 1500°* C die beiden Phasen leicht voneinander getrennt werden kénnen.
Roheisenfraktionen, wie sie im Zuge der vorliegenden Erfindung zum Einsatz gelangen kdnnen, enthalten
typischerweise Cu-Gehalte zwischen 0,1 und 8 Gew.%.

Die abgezogene kupferreiche Fraktion kann mit einem Deckungsbeitrag an eine Primir-Kupferhiitte
abgegeben werden. Die eisenreiche Fraktion kann in der Folge durch Schwefeln entkupfert werden, wobei
eisenhaltiges Kupfersulfid auf das Roheisenbad flotiert und abgezogen werden kann. Auch dieses Kupfer-
suifid kann prinzipiell an eine Primarhiitte mit geringem Deckungsbeitrag abgegeben werden.

Das zuriickgebliebene Roheisen weist in der Regel einen relativ hohen Schwefelgehalt in der Gro8en-
ordnung von einigen Gewichtsprozenten auf. Ein typischer Schwefelgehalt liegt hier bei etwa 2 Gew.%. Ein
Entschwefeln gelingt hier in konventioneller Weise unter basischen und reduzierenden Bedingungen
beispielsweise mit Kalziumkarbid oder Magnesium, worauf anschiieBend ein Frischen zu Stahl erfolgen
kann. Wenn fiir die Entschwefelung des Roheisenbades Klinker oder puzzolanische Schlacken eingesetzt
werden, lassen sich ohne weiteres Schwefelgehalte von kleiner als 60 ppm im Roheisen erzielen.

Fiir den Schwefelungsproze8 k&nnen in der Sekunddrmetallurgie Ubliche Einrichtungen wie gesplilte
Pfannen sowie RH- oder DH-Verfahren eingesetzt werden. Das Einleiten von Schwefeldampf kann in
einfacher Weise liber Unterbaddisen erfolgen.

Insbesondere unter Verwendung von Klinkerphasen bzw. flissigen puzzolanischen Schlacken wird
neben einer Entschwefelung des Roheisenbades gleichzeitig auch eine Verbesserung der zementtechnolo-
gischen Eigenschaften erzielt, da die Schwefelbindung im Klinker, wie oben erw#hnt, mit einer Reihe von
Vorteilen verbunden ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Entkupfern von eisenreichen Schmelzen wie z.B. Roheisen oder Stahlschmelzen,
dadurch gekennzeichnet, da8 in oder auf das Bad Schwefel in bezogen auf Cu wenigstens
stéchiometrischer Menge ein- oder aufgebracht wird und da8 die gebildete fliissige Cu,S- (Kupferstein)
Phase abgezogen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die eisenreichen Schmelzen mit Kohlen-
stoff gesittigt oder als Roheisenbad eingesetzt werden, worauf in einer ersten Verfahrensstufe eine
Phasentrennung in eine eisenreiche und Cu in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.% enthaitende Phase und
eine Cureiche, -Resteisen geringer als 10 Gew.% enthaltende Phase erfoigt, worauf die eisenreiche
Phase mit Schwefel versetzt wird und die aufschwimmende Cu,S-Phase abgezogen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB8 S in Form von S-Dampf in einer
Uiberstdchiometrischen Menge bezogen auf Cu eingebracht wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da8 S-Dampf in einer die stochiome-
trische Menge bezogen auf Cu um einen Faktor 1,5 bis 2,5 iibersteigenden Menge eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da8 das nach dem Abstich
der Cu,-S-Phase verbleibende Roheisenbad entschwefelt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 CaC, und/oder MgO zum Entschwefeln
des Metallbades eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da8 zur Entschwefelung des
Metallbades nach dem Abtrennen des Cu,S Klinker oder puzzolanische Schlacken eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Schwefel Uber
Unterbaddiisen eingebracht wird.
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