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Zusatzetoff fiir das Zusetzen von Vanadium zu Eisenbasig-
legierungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf das Zusetzen von
Vanadium zu geschmolzenen Eisenbasislegierungen wie bei-
epielsweise Stahl. Insbesondere bezieht sich die vorliegende
Erfindung auf einen Zusatzstoff, der sich aus V203 und einem
calciumhaltigen reduzierenden Agens zusammensetzt.

Charakteristik der bekannten technischen ILisungen

Das Zusetzen von Vanadium zur geschmolzenen Legierung gehOrt
zu den iiblichen Erfordernissen bei der Hersiellung von Eisen-
basislegierungen wie z. B. Stahl,

Risherige industrielle Techniken beinhalteien die Verwendung
von Perrovanadium~ILegierungen wnd Vanadium und Kohlenstoff
sowie den Einsatz von Vanadium, Kohlenstoff und Stickstoff
enthaltenden Stoffen, wie dies in der US-PS Nr. 4 040 814
offengelegt wird.

Obwohl derartige Stoffe in vieler Hinsicht von hoher Wirksam-
keit sind,so erfordern sie doch Bearbeitunggtechniken,'die
ein Zusetzen von Aluminiumkohlenstoff und Stickstoff enthal-
tenden Materialien zum Ergebnis haben und die damit nicht in
allen Anwendungsbereichen befriedigend genutzt werden kdnnen;
letzteres bezieht sich beispielsweise auf die Herstellung
von Stahlrthren und Qualitéts-Schmiedestéhlen.

Pelletierte Mischungen von V205 plug Aluminium; V205 plus
Silikon plus Calcium-Silikon-Legierung; V205 plus Aluminium
plus Calcium-Silikon sowle "Rotkuchen" plus 21 %, 34 % oder
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50 % Calcium-Silikon-Legierung sind bislang als eine Vana-
diumquelle bei Stahl geprift worden, indem diese Zuschlag-
stoffe auf die Oberfléche des geschmolzenen Stahles aufge-
bracht wurden, Bei dem verwendeten "Rotkuchen" handelt es
gsich um ein hydriertes Natriumvanadat mit einem Gehalt an
85 % V205, 9 % Na 0 und 2,5 % H,0. Die Ergebnisse waren
uneindeutig, was wahrscheinlich auf Oxydation und Oberfli-
chen-Schlackeninterferenz zuriickgefiihrt werden muf.

7iel der Erfindung

Es ist ein Ziel der vorliegenden Erfindung, einen Vanadium-
Zusatzstoff fiir Eisenbasislegierungen zu vermitteln und
dabel insbesondere einen Vanadiumzusatz, der zur Formierung
keine Energie bendtigt und der bel Bedarf das wirkungsvolle
Zusetzen des Vanadiummetall-Bestandteiles ohne Hinzugeben

de L2 Fagul

von Kohlenstoff oder Stickstoff ermbglichi,
Weltere Ziele der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus
den nachstehenden Beschreibungen und Patentanspriichen in

Verbindung mit den Zeichnungen, wobei

Abb. 1 den EinfluB der TeilchengriBenbemessung auf die
Vanadiumausbringung im Diagramm zeigt und

Abb. 2(a) bis (¢) die Elektronensondenanalysen von erfin-
dungsgemidl behandeltem Stahl darstellt,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Zusammen-

setzung zur Verfligung zu stellen, die das Vanadium in einer

Form enth#lt, die geeignet isi, bei ihrem Zusatz zu Eisen-
- schmelzen die gewiinschten Vorteile zu erreichen.

oy N
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Bei dem erfindungsgemifen Vanadium-Zusaizztoff handelt es

sich um ein vermengles, agglomeriertes Gemisch, das im we-
sentlichen aus V203 (mindestens 95 Masseprozent V203) und
einem calclumhaltigen Reduktionsstoff besteht. Die Mischung
enthilt ungefdhr 55 bls 65 Masgeprozent V203 und 35 big 45
Masseprozent des calciumhaltigen Reduktionsstoffes. In einer
bevorzugten Verkdrperung der vorliegenden Erfindung handelt

es sich bei dem Reduktionsstoff um eine Calcium-Silikon~
Legierung, etwa 28 bis 32 Masseprozent Ca und 60 bis 65 Mas-
seprozent Si vornehmlich der FPhasen CaSi2 und Si; die legie-
rung kann daneben bis zu etwa 8 Masseprozent Elsen,-Alumini~——M7 7-——
um, Barium und andere gelegentlich beim Herstellungsprozef
auftretende Verunreinigungen enthalten. Beli dem Herstellungs~
prozel handelt es sich um die Herstellung der Calcium-Silikon-
Legierung vermittels Elektroofen-Reduktion von Cal und 8102
mit Kohlenstoff. (Typische Analysenwerte: Ca 28...32 %, Si
60e++65 %, Fe 5,0 %, Al 1,25 %, Ba 1,0 %, sowie kleine llengen
von Verunreinigungselementen, )

In der Praxis der vorlisgenden Erfindung erfolgt die Zuberei-
tung eines vermengien, agglomerierten Gemiaches aus V203 und
Calcium~Silikon-Iegierung in im wesentlichen den nachstehen-
den Proportionen: 50,..70 Masseprozent - vorzugsweise

5544065 Masseprozent V504 und 30.,.50 Masseprozent - vorzugs-
weise 35...45 Masseprozent - Caleium-Silikon-Legierung. Die
Teilchengrope der Calcium-Silikon—Legierung macht vorwiegend
(mehr als 90 %) die Maschenweite 8 und darunter, d. h. feiner
aus (8MxD), das V,0, weist vorwiegend (mehr als 90 %) die
Maschenweite 100 und feiner auf (100MxD). ' '

Das Gemisch wird innig vermengt und daran anschlieflend agglo-
merisiert - beispielsweise unter Anwendung herk®mmlicher
Kompaktierungstechniken -, so daB die V203~Teilcheﬂ und die
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Teilchen des Reduktionsstoffes wie etwa die Teilchen der
Calcium=-Silikon~Legierung in engem Kontakt miteinander ver—
bunden sind. Das eng assoziierte agglomerierte Gemisch wird
dem geschmolzenen Stahl zugesetzt, wobei die Hitze des Me-

- tallbades und die Reduktionskrafi des Reduktionsstoffes aus-
reichen, um die Reduktion des V203 zu aktivieren, Das dabei
entstehende metallische Vanadium wird sofort in das ge-
schmolzene Metall integriert,

Es ist wichtig, daB der erfindungsgemiBe Zusatzstoff rasch
in das geschmolzene Metall eingetaucht wird, um so jedwede
Reaktion mit Sauerstoff in der Hochtemperaturatmosphire iiber
dem geschmolzenen Metall zu minimieren, jedwede Reaktion
also, welche den calciumtragenden Reduktionssfoff oxidieren
kdnnte. Desgleichen sollte jede Berithrung des Zusatzstoffes
mit irgendwelcher Schlacke oder irgendwelchen schlackeihnli-
chen Stoffen auf der Oberfliche des geschmolzenen Metalles
vermieden werden, so dad die Reaktivitdt des Zusatzes nicht
durch Umhiillen oder Reagieren mit Schlacke beeintréchitigt
wird, Dies kann mittels mehrever Methoden erreicht werden.
So beispielsweise durch Eintauchen des in einen Beh#lter
eingeschlossenen Zusatzstoffes in das geschmolzene Metall
oder auch durch Einfilhren des kompaktierten Cemisches in den.
sich ergieBenden Strom wihrend der Uverfilhrung des geschmol-
zenen Metalles vom Ofen zur Pfanne. Um ein rasches Eintau-
chen des Zusatzstoffes in das geschmolzene Metall zu sichern,
. sollte die Pfanne vor Beginn des Zusetzens nur teilweise,
d. h. bis zu einem Viertel oder einem Drittel des vollen
Fillstandes gefiillt sein, und das Zusetzen sollte beendet
sein, bevor die Pfanne vollsténdig gefiillt ist, Das sich
wihrend des Reduzierens von Vanadiumoxid bildende (a0 und
Si0, gent in die Schlacke ein, sofern der Stahl nicht alumi-
niumdesoxydiert ist., In jenem Palle modifiziert das entste~
hende Ca0 die aus der Aluminium-Desoxydationspraxis resul-
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tierenden AIEGB-Einschlﬁssea

Auf Grund seines niedrigen Sauerstoffgehaltes ist V203 (33 %
0) die bevorzugte Vanadiumoxid-Quelle, Davon ausgehend wird
fiir die Reduktionsreaktion weniger calciumhgliiger Stoff be-
ndtigt, desgleichen wird beim Zusetzen zum geschmolzenen
Metall eine geringere Menge an Ca0 und 8102 gebildet.

Hinzu kommt, daB die Schmelztemperatur des V,0, (1970 °¢)

. hoch ist und sich somit die Reduktions-Reaktlonstemperatur
von V203 plug Calcium-Silikon-Legierung eng der Temperatur —
des geschmolzenen Stahls (iiber 1500 °¢) annshert, Die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften von V,0; und V. 0g sind
in Tabelle VI aufgefithrt,

AusPilthrungsheispiel

Das nachfolgende Ausfihrungsbeispiel dient ebenfalls der Ver-
anschaulichung der vorliegenden Erfindung.

Vorgehenswelse:

In einem mit Magnesia susgekleidetem Induktionsofen wurde
Armco-Eigen geschmolzen, wobei Argon durch eine Graphitdecke
hindurchfloB, Nachdem die Temperatur bei 1600 + 10 °¢C stabi-
lisiert worden war, wurde die Wérme mit Silikon blockiert,
Sodann wurden - auBer flir die Vanadium-Hinzugabe -~ die Zusam-
mensetzungen der Wirmemengen Jje nach Erfordernis eingestellt.
Nach einem einminiitigen Stabilisieren der Temperatur bei

1600 + 5 O¢ wurde eine Nadelrohr-Probe zur Analyse genommen,
daran anschlieBend erfolgte das Zusetzen von Vanadium durch
Eintauchen eines den Vanadiumzusatz enthaltenden Stahlfolie-
beutels in den geschmolzenen Stahl. Die Stahltemperatur wurde
durch die ILeistung des Ofens fir eine Zeltspanne von drei
Minuten nach Zusetzen von V505 plus Reduktionsstoff suf einer
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Hohe von 1600 + 5 °C gehalten. Sodann wurde die Heizleistung
des Ofens gedrosselt; nach einer Minute wurden Nedelrohrpro-
ben gezogen und der Stahl in einen 100-~Pfund, 10,2 72
(377)9 Barren gegossen. Daraufhin wurden aus dem Mittelradi-
us des Barrens und einer Hthe von einem Drittel der Barren-
hthe vom Boden aus Probestiicke entnommen sowie mikroskopisch
und chemisch analysiert., Einige davon wurden unter Einsatz
einer Elektronen-Mikrosonde analysiert.

In geschmolzénen Stahl verschiedener Zusammensetzungen wurden
verschiedene Gemische von V203 plus reduzierendem Agens als
‘Vanadiumquelle eingebracht., In Tabelle I sind die Ergebnisse
in der Reihenfolge steigender Vanadium-Ausbringungen fiir jede
der Stahlzusammensetzungen angegeben, Die Daten in Tabelle II
vergleichen die Vanadium-Ausbringungen fiir verschiedene Stahl-
qualitéten in jenen Fdllen, in denen es sich bei den Vanadi-
umzugdtzen um bel verschiesdenen Driicken kompaktierte_ﬁemische
aus V203 plus*Calcium~Silikon—Légierung (8MxD) handelte} bei
den Daten in Tabelle III war die TeilchengrtfSe der Calecium-
Silikon-Ilegierung die Hauptvarisgble., Zwecks vollstindigerer
Charakterisierung des bevorzugten Gemisches aus V2O3 plus
Calcium-Silikon-Legierung ist die Teilchengrtfenverteilung
der technisch'vorgegebenen”Galciﬁm~8ilikon—Legierungf(SMXD)
in Tabelle IV dargestelli. Es sei angemerkt, da8 67 % weniger
als 12er Maschenweite und 45 % weniger als 20er laschenweite
zelgen, Wie aus Abbildung,i,hervorgeht,‘sind_digyﬁeineren
Teilchengrﬁﬁenfraktionen der Calcium,Silikoﬁ-Legierung wir-
kungsvoll bei der Reduzierung des V203, nichtsdestoweniger
stellt die 8MxD~Fraktion nicht nur ein kostengiinstiger, son-
dern auch ein weniger gefahrvoll herzustellendes Produkt
gegeniiber den feineren Fraktionen dar,

Bel einigen Stahlarten ist das Zusetzen von Kohlenstoff oder
Kohlenstoff und Stickstoff eniweder mdglich oder sogar niitz-
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lich. Wie in Tabelle V gezeigt, konnen durch Reduzieren des
V203 mit CaCa oder CaCN2 auch diesen StZhlen Vanadium sowie
auch Kohlenstoff oder Kohlenstoff plug Sticksioff zugesetzt
werden.

Wie bereits weiter oben erwihnt, stellt die Tabelle I die
experimentellen Wdarmewerte In der Reihenfolge steigender Vana~
diumsusbringung fir jede Stahlzusammensetzung dar, Es sei
angeﬁerkt, dafl reduzierende Stoffe wie etwa Aluminium und
Aluninium mit verschiedenen FlieSmitteln V,0, in geschmolze-
nem Stahl reduzieren kOnnen. Bei all diesen Mischungen betru~
gen die’Vanadium-Ausbringungen in den Stdhlen jedoch weniger
als 30 %. ‘

Wie aus Tabelle I und Abbildung 1 hervorgeht, wurden die
optimalen Vanadium~Ausbringungen dann festgestellt, wenn es
sich bel der Varnadiunquelle um ein eng verbundenes Gemisch
aus 60 % V203 (100UxD) plus 40 % Calcium~Silikon-ILegierung
(8MxD) handelte, In Tabelle I ist dariiber hinaus vermerkt,
dafB sich die Vanadium-Ausbringungen unabhingig von den Stshl-
zusammensetzungen gestalten, Dies wird insbesondere in Tabel-
le II deutlich, wo die Vanadium-Ausbringung sus den Gemischen
aus 60 % V203 plus 40 % Calcium-3ilikon-legierung, 8MxD, bei
aluminiumberuvhigten St#hlen (0,08...0,22 %C), bei halbberu-
higten Stéhlen (0,18...0,30 %C) und bei unlegierten Kohlen-
stoffstshlen (0,10...0,40 % C) 80 % iiberschritt. Dariiber
hinaus zeigt Tabelle II, daB sich die Vanadium-Ausbringung
stufenweise verbesserte, wenn die Mischung sus 60 % V203 plus
40 % Calcium-Silikon=-Legierung (8MxD) anstelle des manuellen
Packens in die Stahlfolien-~Immersionsbeutel vermittels eines
technischen Kompaktierungsverfahrens unter Einsatz eines
Bindemittels brikettiert wurde, Mit anderen Worten: die enge
Verbindung des Gemisches aus V203 plus Calcium-Silikon-Legie~
rung, wie sie durch das groStechnische Brikettieren mit
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einem Bindemittel gekennzeichnet ist, verbessert die Vanae
dium-Ausbringungen. Die Warmewerte im Falle der in Tabelle II
durch quédratische Unrandung hervorgehobenen Zugabeverfahren
beispielswelse wurden als Doppelerhitzung mit Ausnahme der
Herstellung des Zugabegemisches gestaltet., Bei nahezu allen
Wermepaaren iberirafen die Vanadiumausbringungen aus den
technigch gefertigien Briketts Jene der manuell dicht ge-
packten Mischung aus den Stshlfoliebeunteln.

Die Daten in Tabelle III verdeutlichen die Wirkung der Teil-
chengrdfe des reduzierenden Stoffes, der Calcium=Silikon=—"
Legierung, auf die Optimierung der Vanadium-Ausbringungen.
Erneut gestalteten sich die Vanadium-Ausbringungen unabhin-
gig von den Stehlzusammenseizungen und erreichten ihre Maxi-
malwerte, wenn die Teilchengrdse der Calcium~Silikon-Legie-
rung 8MxD oder darunter betrug, wie dies aus dem Diagramm
der Abbildung 1 hervorgeht. Obwohl hohe Vanadiumeiusbringun~
gen von Uber S0 % gemessen wurden, wenn die TellchengriBen.
bereiche der Calcium-Silikon-legierung 150MxD und 100MxD
betrugen, so begrenzen doch die potentiellen Gefahren und

die mit der Produktion dieser GroBenordnungen verbundenen
Kosten deren indusirielle Anwendung,., Aus diesem Grunde eignet
sich die 8MxD Calcium~Silikon-Ieglerung mit ihren Eigenschaf-
ten in optimaler Weige fiir die Anwendung im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung, Die TeilchengrsBSenverteilung von tech-
nischem 8MzD ist in Tabelle IV angegeben., |

Sind geringfiigige Steigerungen der Kohlenstoff- oder Kohlen-
gtoff-plus~Stickstoff-Gehalte flir den Stahlhersteller akzep-
tabel oder gar von Vorteil, dann kann anstelle der Calcium-
Silikon-ILegierung Ca02 und/oder CaCN2 als reduzierendes

Agens elngesetzt werden. Es hat sich vezelgt daB auch tech-

nlsches Cacz und CaCN2 w1rkungsvoll zum Reduzieren von Ve 3
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sowie nicht nur zum Zusetzen von Vanadium, sondern auch zum
Zusetzen von Kohlenstoff oder Kohlenstoff und Stickstoff zu
geschmolzeném Stahl verwendet werden kann, Die in Tabelle V
aufgelisteten Ergebnisse zeigen die Vanadium-Ausbringungen
und die Zunshmen der Kohlenstoff- wmd Stickstoffgehalte von
geschmolzenem Stahl nach dem Zusetzen von V203 plus GaC2 und
V203 plus CaGNZ-Gemischen.

Von den Barren abgenommene Teststiicke wurden chemisch analy-
siert und auch optisch gepriift, Hiufig wurden die Einschliigse
in den polierten Abschnitten mittels Elektronemmikroskop
analysiert. Wehrend dieser Untersuchung wurde ermittelt, daB
das durch die Reduktionsreaktion erzeugte Ca0 die Charakte-
ristik der Aluminiumoxid-Einschliisse von aluminiumdeoxidier-
ten Stéhlen modifiziert, Dies zeigt gich beispielswesise in
den Elektromensondendarsiellumgen der Abbfldung 2, wo Calci-
um und Aluminium nebeneinander in den Einschliissen vorkommen.
Somit stellt das erfindungsgemife Zusetzen von V,05 plus
calciumhaltigem Reduktionsstoff zu geschmolzenem Stzhl nicht
nur eine Vanadiumguelle dar, das dabel gebildete Calcium-
oxid meodifiziert dariiber hinaus auch die nachieiligen Wirkun-
gen von Aluminiumoxideinschliigsen in aluminiumdeoxidierten
Stdhlen, Der Grad der Modifikation héngt dabei von den rela-
tiven lengen an Ca0 und A1203 im geschmdlzenen Stahl ab.

Aus dem bisher Dargelegten wird ersichtlich, daB eine eng
miteinander verbundene agglomierte Mischung aus VZOB und
einem calciumtragenden Reduktionsstoff eine wirksame und
energiewirtschaftliche Vanadiumquelle darstellt, wenn sie
in geschmolzenen S{tahl eingetaucht wird,

Die im vorliegenden Text genannten Siebgrdfen beziehen sich
auf die U,S.-Siebnomenklatur.
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Tabelle I ~ Vanadiumzusdize zu Stahl ,
Nr. Stahltyp Warme V-quelle!) Reduwktionsstofr2)
Nr. % VEOB Identit&t Masseprozent
1 Kohlenstoffarms: J635 65 Al 32
0,036 bis 0,05 %Al : + 3 % 40 % Kryolit
0,10 bis 0,12 % C FlieBm., + 60 % Gan(Ol)

0,16 bis 0,31 % Si
1,50 bis 1,60 % ln

2 J636 67 CaF, (PlieBm, ) 3
Al 30
3 J639 65 Al 35
4 - J637 65 Al 35
5 J647 60 "Hypercal® 40 -
6 J645 60  CaSi 40
7 J676 60 CaSi 40
8 J644 60 CaSi 40
9 J641 60 CaSi 40
10 J619 65 CaSi 35
11 J615 50 CaSi 50
12 J614 55 CasSi 45
13 J620 60 CaSi 40
14 J798 60 CaSi 40
15 - J800 60 CaSi 40
16 J799 60 CaSi 40
17 Kohlenstoffstihle: J654 60 CaSi 40
0,03 bis 0,07 % Al
0,23 bis 0,29 % ¢
0,27 bis 0,33 % Si
1,35 bis 1,60 % U¥n
18 ' - J6T2. 65 Cal, 35
19 J671 55 Cal, 45
20 - J669 65 CaSi 35
21 J670 70 CaSi 30
22 J657 60 ¢aC, 40
23 J656 60 caSi 40

o4 J655 60 CaSi 40
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Tabelle I (Forisetzung)

Nr, Teilchen=- Zugabe-q % zuges % 7 ausge- % ¢

grijde fahren Vanadium brachi _
. Ofen~-"3 min"

1 Pulver P 0,25 4

2  Pulver P 0,25 10

3 T=-1008 P 0,25 36

(Granalien)

4 Schrot P 0,25 52

5 1/8n P 0,25 64

6 1/4n P 0,25 72

7 1/2n - P 0,25 76

8 1/8" P 0,25 80

9 1/8" P 0,25 80

10 8MxD P 0,13 80

11 81xD P 0,13 85

12 81xD P 0,13 87

13 8MxD P 0,13 88

14 1504%D B 0,25 G2

15 8MxD BC 0,25 92

16 100MxD B 0,25 96

17 1/8" P 0,20 75

18 1/4mx1/12¢ P 0,20 76

19 1/4nx1/12" P 0,20 77
20 8MxD P 0,20 79
21  8MxD P 0,20 81
22 1/12"x1/4" P 0,20 83
23 8MxD P 0,20 87
24 P 0,20 90

8MxD



239480 l‘ - 11 - 60 704 12

10.12.82

Tabelle I Vanadiumzusttze zu Stahl (Fortsetzung)

¥r.  Stahliyp Wirne~ V-quelle!’ Reduktionsstors2)

- Nr.e % V505  Identitdt Masseprozent

25 Kohlengtoffs’séhle: Jo(8 XX B0 Call, 40
26 8:?? pis 8:23 % ot 56771 = 65 CaCN, 35
27 0,22 bis 0,28 % Si J679 ** 55 CaCT,, 45
og 1940 bis 1,50 M o050 XX g CaCH,, 50
29 - J674 65 CaSi 35
30 J675 60 Cac, 40
31 J676 65 CaC,, 35
32 J673 60 CaSi 40
33 Kohlemstoffsthle: J634 60 CaSi 40
0 SETEON I s w0 s i
35 1,35 bis 1,60 % Mn J673 60 Casi 40
36 JT14 60 CaSi 40
37 J734 60 CaSi 40
38 J747 » 60 CaSi 40
39 Halbbg?uhigt: . 709 50 CaSi 40
41 J707 60 CaSi 40
42 | J702 60 CaSi 40
43 : J735 50 CaSi 40
44 | J700 60 CaSi 40
45 | J701 60 CaSi. 40
46 TUnlegierter 1 - J710 60 CaSi 40
47 gf?geg§§°gf;ga%1§i 711 60 CaSi 40
48 0,54 bis 0,85 % Mn J713 . 60 CaSi 40
49 | J706 60 CaSi 40
50 J705 60 CaSi 40
51 J703 60 CaSi 40
52 J712 60 CasSi 40
53 J704 60 CaSi 40

‘Fubnoten siehe nichste Seite (d. U.)

B P I Yo Na NV a W AU N5 W)
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Tabelle I  (Fortsetzung)
Nr. Teilchen- V-Zugabe-, % zugesetztes % V ausge- % G
groge verfahren”’ Vanadium bracht®
Ofen="3 min®
25 325K P 0,20 50
26 325K P 0,20 55
27 325K P 0,20 60
28 325K P 0,20 60
29  8MxD B 0,20 80
30 16MzD P 0,20 85
31 16MxD P 0,20 - 85
32 8MxD B 0,20 85 |
33 8MxD P 0,25 68% 0,08
34  BMxD losge 0,20 81 0,17
35  8MxD B 0,20 85 0,13
36 BMzD P 0,20 86 0,16
37  8MxD BC 0,19 39 0,08
38 BMxD - B 0,21 .90 0,10
39 8HxD P 0,149 75 0,30
40  8NxD P 0,15 75 0,21
41 8uxD P 0,16 79 0,16
42 8HxD BG 0,15 89 0,38
3 70MxD 30 0,20 80 0,08
44 BUxD B¢ 0,16 93 0,10
45  8MxzD BG 0,16 93 0,25
46 8HxD P 0,15 75 0,10
47  8MxD P 0,17 85 0,20
48 BMxD BC 0,17 86 0,38
49  8MxD BG 0,15 88 - 0,40
50  BMxD BC 0,15 88 0,31
51  8MxD BC 0,15 90 0,11
52 8MxD P 0,18 92 0,29
53  8MxD BC 0,16 92 0,18

1ADTT AN00 LN 25N
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Fufinoten zu Tabelle I:

x) Vermutlich fehlerhaftes Ergebnis

1) Vanadiumquelle: V203 - iiber 99 %ige Reinheit, 100MxD

2)

3)

(Handelsprodukt UCC). .

Reduzierende Agenzien: CaSi-Legierung - 29,5 % Ca,
62,5 % Si, 4,5 % Fe, Spurenanteile von Mn, Ba, Al, C usw..
(Handelsprodukt UCC).

CaCN2 tiber 99 %ige Reinheit, 325MxD (chemisches Reagenz).
CaC - Poundry-Qualitit, 56,5 % CaC (Handelsyrodukt
UCC) - (1/4"x1/12" TeilchengriBe).

Al-Pulver- Alcoa Qualitdt Nr, 12-1978,

“Hypercal® - 10,5 % Ca, 39 % Si, 10,3 % Ba, 20 % 4l,
18 % Fe,

B: In eingr Handpresse briketfilert; kein Bindemittel

P: In Stahlfoliebeuteln dicht gepackt. |

Iose: In Tauchkapseln eingebracht - nicht gepackt.

BC: In industrisllem Verfahren brikettiert - mit Binde-
mittel,

SEmtliche oben genannten Zugaben erfolgten durch Eintau-

. chen der Vanadlum—Zusatzoemlsche in den geschmolzenen

*x)

Stahl nach Einlegen in Foliebeutel aus kohlenstoffarmem
Stahl. |

Etwa 10 Pfund des Hetalles glngen bc1m Zintauchen des

v O3 + CaCNZ aus dem Ofen ab..

4ARET 4009 OB LANT
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belle IT EinfluB von Packdichte und Stahlzusammensetzun-

gen auf die Vanadium-Ausbringungen

Vanadiumquelle: 60 % V203 + 40 % CaSi (8MxzD)
Nr, Wirme-~ %V Zugabe- _ Zusammensebzung des Ofen-
Nr, zugesetzt verfahren™ "3 min®" Nadelrohres (Stahl)
o % C % 51 % AL
1 ¥%3634 0,25 P 0,077 0,24 0,057
2 J620 0,13 P 0,085 0,30 0,059
3 J673 0,20 B 0,130 0,23 0,074
4 J714 0,20 P 0,16 0,275 0,061
5 J699 0,20 kein P 0,17 0,284 0,063
6 J655 0,20 P 0,21 0,29 0,055
7 J656 0,20 P 0,22 0,32 0,05
8 J734. 0,186  BC 0,08 0,16 ‘kein Al
9  J747 0,2052 BC 0,10 0,39 zugesetzt
10 J700 0,172 (BT 0,18 0,069 i
11 J707 0,20 lp | 0,16 0,107
12 J701 0,172 BC 0,25 0,069
13 J708 0,20 P 0,21 0,106 i
14 J702 0,172 BC| 0,38 0,097 kein Al
15  J709 0,20 P 0,30 0,121 zugeseizt
16 J703 0,172 BC 0,11 0,21 |
17 J710 0,20 P 0,10 0,245
18 J704 0,172 BC 0,18 0,195
19 J71 0,20 | P 0,20 0,287
20 J705 0,172 BG| 0,31 0,233
21 J712 0,20 P 0,29 0,253
22 J706 0,172 BC 0,40 0,224
23 J713 0,20 P 0,38 0,252 v

X

‘presge brikettiert - kein Bindemittel

XX

Die Vanadiumzugaben erfolgien durch Einlegen von Stahlfolie-

beuteln in den geschmolzenen Stahl (1660 °C + 5 °C), wobei
die Beutel die Gemische aus den 60 % V,0, + 40 % Calcium-
Silikon~-ILegierung enthielten. Die GemiScHe wurden folgen-
dermafen in die Beutel eingebrach%: 1) dicht gepacktes
Gemisch (P); 2) nicht gepackt (kein P); 3) in einer Hand-
{B) baw. 4) in in-
dustriellem Verfahren brikettiert - mit Bindemittel (BC).

Vermutlich fehlerhaftes Ergebnis
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Tabelle IT  (Fortsetzung)
iy % Mn bV % V Ausbringung
1 1549 0,16 68 T
2 1951 0,114 88 Al-bertvhigt
3 1,51 0,17 85 steigender
4 1,514 0,172 .86 | CiGehal®
5 1,609 0,161 81
6 1,64 0,180 30
7 1,69 0,17 87 w
8 0,50 0,165 89 T
9 0,82 0,19 93 | EHalb-
10 0,657 0,16 93 beruhigt
11 0,704 0,158 79 gteigender
12 0,64 0,16 T3 | C-Cehalt
13 0,704 0,15 7o) v
14 0,708 0,153 B9 T
15 0,626 0,149 {7 i
16 0,543 0,154  [90] T
17 0,573 0,15 75
18 0,543 0,159 92 | unlegierter. I
19 0,616 0,17 85 Kohlenstoffsiahl
- 20 0,873 0,152 88 steigender
21 0,861 0,183 92 C=Gehalt
22 0,831 0,152 88
23 0,845 0,172 86) v
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Tabelle III

60 704 12

- 10.12.82

EinfluB der TeilchengrtRe der Calcium~

Silikon-Legierung auf die Vanadium-Ausbrin-
gung aus Vanadiumoxid in Stahl

Nre Warme- V-~Quelle CaSi
Nre % VA0 %
273
7 Konlen- 0,036 bis 0,05 % 41 798 60 40
stoff- 0,10 bis 0,12
2 arm: 0,16 bis 0,31 % Si 9799 €0 40
3 1,50 bis 1,60 % Wm  JBOO 60 40
4 J645 60 40
5 J646 60 40
6. J644 60 40
7 J641 60 40
8 J640 60 40
9 Kohlen- 0,04 bis 0,07 % Al J654 60 40
stoff- 0,23 bis 0.29 % G
10 Stanle 0,27 bis 0.33 451 U056 60 40
11 1,35 bis 1,60 % Mn  J655 60 40
12 Halb- 0,19 bis 0,40 g Si  J735 60 40
bery- 0,60 bis 0,80 % ln
13 pigt: 0,08 bis 0.10 4 ¢ I747 60 40

%p ; In Stahlfoliebeuteln dichtgepackt.

B : In einer Handpresse gefertigte und in Stahlfoliebeutel
gepackte Briketts,

BC : In einer industriemdBigen Brikettieranlage gefertigte
und in Stahlfoliebeutel gepackte Briketts,

Bei den drei hier genamnten Verfahren erfolgte das Zusetzen
durch Einlegen der:Beutel in geschmolzenen Stahl bei

1600 + 5 9C.
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Tabelle IIT (Fortsetzung)
Nr. Teilchen~ Zugabe- %V 2
grofe verfahren zugesetzt  Ausbringung
1 150M=D B 0,25 92
2 100MxD B 0,25 96
3 8MxD C 0,25 .92
4 1/4n P 0,25 72
5 1/2" P 0,25 76
6 1/8" P 0,25 80
7 1/8% P 0,25 80
8 8MxD P 0,13 88
S 1/8" P 0,20 75
10 8MxD P 0,20 87
11 8uxD P 0,20 90
12 70MxD BC 0,185 90

13 TOMxD 3C 0,205 93

s Tl i)
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Tabelle IV Teilchengrﬁﬁenverteilung der,dalciumy
Silikon-Legierung (8 Mesh x Down)
6 Maschen - Maximum
4 % auf 8
33 % auf 12 %

55 % auf 20

78 % auf 48

M
M
M
68 % auf 32 M
M
85 % auf 65 M
M

89 % auf 100
93 % auf 150 M
95 % auf 200 M

Trzeusnisse der Union Carbide Corporation, Metall-ibteilung
P ¥ S
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Tabelle V Vanadium—Zusétze flir Kohlenstoff oder Kohlen-
stoff plus Stickstoff enthaltenden Stahl

Nr. Warme- % 1) Reduktionsstoffg)
Nr, VEOB Iden- % Teilchen-
: titdt grige
1 Koh%enstoff;t?hli J672 65 0302 35 1/4vx1/2n
0,03 bis 0,7 % A ,
2 023 bis 0ls9 g G J6T1 55 CaC, 45 1/4"x1/2n
3 0,27 bis 0,33 % Si Je57 60 Ca02 40 1/2"x1/4n
: 1,35 biSW1,EO % Mn o '
4 Kohlenstoffs;a%l:l J678% 60 CaCN, 40 200M
0,04 bis 0,0 A X : N
6 0,22 bis 0,28 % Si  J679 55 CaCN2 45 200M
7 1,40 018 1,50 ZMn gea0x o CaCN, 50 200K
8 J675 60 Ca02 40 16Mx%D
9 J676 65 0802 35 16MxD
1)

V203 : Uber 99 % Reinheit, 100MxD (Handelsprodukt, UCGC).

2>.0a02 : 80 % CaC,, 14 % Ca0, 2,9 % 810,, 1,6 % A1,0,
(HandelsProdukt UCe).

CaCNé: 50 % Ca, 15 % C, 35 % N (chemisch rein).

3) In Stahlfoliebeutel dicht gepackte wnd in Stahlschmelge
eingelegte Mischung - 1600 + 5 °C.

4) Zunahme an % C und ppm N in geschmolzenem Stahl infolge
Zusetzens von Vanadium plus Ga02 oder CaCNQ-Mischung
("3 min"-Nadelrohr-Proben), :

- Etwa 10 Pfund des Ketalls gingen auf Grund der Lebhaftigm
keit der Reaktion aus dem Ofen ab, o

£

-
cAmer ANO0 DR S
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Tabelle V (Fortsetzung)
Nr. V-Zusatz- 5y %7V % V ausge- % C Zugy W (ppm),
verfahren zugesetzt Dbracht Ofen nahme ‘/Zunahme

1 P 0,20 76 0,02

2 P 0,20 7 0,03
3 P 0,20 83 0,03
4 P 0,20 50 0,02 120
5 P 0,20 55 0,10 102
6 P 0,20 60 0,03 194
T P 0,20 60 0,03 225
8 P 0,20 - 85 0,04
9 P 0,20 85 0,04
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Tabelle VI

Eigenschaft

60 704 12
10.12.82

Vergleich der Eigenschafiten von V..0
& 2 5

VEO3 .VZOS Bezug
Dichte 4187 3 ;36 . 1
Schmelzpunkt 1970 °¢C 690 °c 1
Parbe schwarz gelb 1
Charakter d. Oxids basisch amphoter 2
Zusammensetzung 68 %V + 32 %0 56 V + 44 % 0 (be-
rechn, )

Freie IEnergie dex .
Bildung (1900 ©X)

Kristallstrukiur

~184 500 cal/Nol
a,= 9,45 £ 3 A
o« = 54°49" 1 81
Rhomboedrisch

-202 000 cal/Mol 3
a = 4,369 + 5 A 4
b= 11,510 + 8 A
C,= 3,563 + 3 4

Orthorhombisch

PR R o il i
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Erfindungsanspruch

1o Zusatzstoff zum Hinzugeben von Vanadium zu geschmolzenen

2

3

4.

5.

Eisenbasislegierungen, gekennzeichnet dadurch, da3 es
sich im wesentlichen zusammensetzt aus einem agglomerier-
ten, vermengten CGemisch von etwa 50...70 Masseprozent
feinverteiltem V203 und etwa 30,..50 Masgeprozent eines
feinverteilten calciumtragenden Stoffes, welcher aus
einer Gruppe ausgewsdhlt wird, die sich aus Calcium-Sili-
kon-Iegierung, Calciumkarbid und Calciumzyanamid zusam-
mensetzt. | '

Zusatzstoff gemdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
das genannte V203 eine TeilchengrtfBe von vorwiegend 100er
Haschenweite und feiner aufweist, und dafl das genannte
calciumtragende Material gine Teilchengrifie von vorwie-
gend 8er lMaschenweite und feliner aufwelist,

Zusatzatoff gemdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB es
gich bel dem genamnten calciumtragenden Material um Cal-
cium-Silikon-Legierung handelt. '

Zusatzstoff gems8 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB es
gich bei dem genanniten calciumtragenden Material um
Calciumkarbid handelt.

Zusatzstoff gemsB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dad es
sich bei dem genannten calciumbtragenden Material um
Calciumzyanamid handelt,

Verfahren zum Zusetzen von Vanadium zu geschmolzener
Eisenbasislegierung, gekennzeichnet dadurch, das in die
geschmolzene Eisenbasislegierung ein Zusatzstoff einge~
taucht wird, der sich im wesentlichen zusammensetzt aus
einem agglomerierten, vermengten Gemisch von etwa
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10.

50...70 Masseprozent feinverteiliem V203 wnd etwa
30...50 Masseprozent eines feinverteilten calciumiragen-
den Stoffes, welcher aus einer Gruppe ausgewdhlt wird,
die sich aus Calcium-Silikon-Iegierung, Calciumkarbid
und Calciumzyanamid zusammensetzt.

Yerfahren gemiB Punkt 6, gekemnzeichnet dadurch, daf das
genannte V203 eine Teilchengrtfe von vorwiegend 100en
Maschenweite und feiner aufweist und daB das genannte
calciumfragende Material eine TeilchengréBe von vorwie-
gend Ber Maschenweite und feiner auvfweilst.

Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB es
gich bei dem genannten calciumtragenden Material um
Calcium-Silikon~Legierung handelt,

Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB es
gich bei dem genannten calciumirsgenden Material um
Calciumkarbid handelt,

Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB es
gich bei dem genannten calciumiragenden Material um
Calciumzyanamid handelt,

irarntier

‘ D"‘ 3 ; ST
Hierzu 2 Seiten Zaichnungern:

s Wadle
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