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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bestimmen des Phosphorgehalts in Stahl nach dem Oberbegriff des
Anspruchs 1.

[0002] Phosphor ist im Stahl meist unerwiinscht und wird oft als Stahlschadling betrachtet, da Phosphor bei der
Erstarrung schadliche Primarseigerungen bewirkt, im erstarrten Zustand kdnnen Sekundarseigerungen auftreten. Da
es kaum moglich ist, eine homogene Verteilung des Phosphors zu erreichen, wird der Phosphor-Gehalt sehr niedrig
gehalten und fir hochwertige Stéhle wird eine obere Grenze von 0,006%-0,015% angestrebt.

[0003] Bei der Herstellung von Stahl, insbesondere im LD-Prozess (mit Bodenspiilung), muss so lange Sauerstoff
eingeblasen werden, bis der Phosphorgehalt unter einen benétigten Maximalwert gefallen ist. Zum Zeitpunkt der Been-
digung des Einblasens von Sauerstoff kann eine Probe genommen werden, deren Analysenergebnis Aufschluss tber
den erreichten Phosphorgehalt geben kann. Daraus kénnten geeignete MalRnahmen wie Spilen oder Nachblasen zur
allenfalls notwendigen Verringerung des Phosphorgehaltes in der Stahlschmelze abgeleitet werden. Jedoch kommt das
Analysenergebnis zu spét, ublicherweise vergehen ca. 5 Minuten von der Probennahme bis zum Eintreffen des Analy-
senergebnisses, aus Produktivitatsgrinden scheidet daher ein Warten auf das Analyseergebnis in der Regel aus. Um
Probleme aus einer Nichteinhaltung des Phosphorgehalts zu vermeiden, muss lber das tatsachlich erforderliche Maf}
nachgespult oder nachblasen werden. Deshalb wird meist mehr Sauerstoff eingeblasen als nétig, was jedoch hohe
Kosten durch den eingesetzten Sauerstoff und die langere Verweilzeit bedingt.

[0004] Aus der CN103361461 A ist ein Verfahren zur Bestimmung des Phosphorgehalts aus anderen Messgroen
bekannt, wobei der Phosphorgehalt aus der Badtemperatur, dem Kohlenstoffabbrand, dem urspriinglichen Kohlenstoff-
gehalt der Schmelze und der Menge des eingeblasenen Sauerstoffs berechnet wird. Dabei wird der die gemessene
Temperatur Tiron um verschiedene Einflussfaktoren, wie der eingesetzten Menge an Schrott (Wscrap), Kalk (Wlime)
und Roheisen (Wiron), sowie den Anteilen an Phosphor (w[P]iron) und Silizium (w[Si]iron) im Roheisen korrigiert. Der
Kohlenstoffabbrand wird aus der Menge an CO und CO2 im Abgas bestimmt. Mit diesem Modell ist eine Bestimmung
des Phosphorgehalts im Bereich von * 0,003% maoglich.

[0005] Aus der CN110954670 A ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Vorhersage des Phosphorgehalts in einem
Konverterbad bekannt. Dabei wird ausgehend vom Phosphorgehalt des Roheisens fiir jede Zeitperiode des Einblasens
von Sauerstoff die Anderung des Phosphorgehalts des Bads bestimmt. Als Parameter gehen in diese Anderung die
aktuelle Badtemperatur, die Schlackenreaktion und der Anteil von Eisen in der Schlacke ein.

[0006] Der Einsatz solcher Prognoseverfahren scheiterte bisher an der Genauigkeit der Vorhersage bekannter Be-
rechnungsverfahren. Zusatzlich ist ein hoher mathematischen Aufwand fiir die Implementierung und der Notwendigkeit
der Erfassung einer hohen Anzahl an MessgréRen und Parametern notwendig. Insbesondere kénnen bei einer Ande-
rungsbestimmung des Phosphors uber eine hohe Anzahl von Zeitschritten, geringe Fehler in den Startparametern zu
hohen Abweichungen der Ergebnisse und daher unbrauchbaren Prognosewerten fiihren.

[0007] Aus der AT406587 B1 ist ein Verfahren bekannt, bei dem der Kohlenstoffabbrand verwendet wird, um das
Ende das Blasvorgangs beim LD-Prozess zu ermitteln. Dabei wird jedoch ausschlieRlich auf den Kohlenstoffgehalt des
Stahls geschlossen, es gibt keinen Hinweis auf eine Anwendbarkeit eines solchen Verfahrens fiir die Bestimmung des
Phosphorgehalts.

[0008] Aufgabe der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens, mit welchem der Phosphorgehalt bereits am Ende
des Einblasens von Sauerstoff ausreichend genau ermittelt werden kann, um gezielt geeignete MaRnahmen zur Ver-
ringerung des Phosphorgehaltes in der Stahlschmelze ergreifen zu kénnen. Zuséatzlich soll eine Methode entwickelt
werden, um den Phosphorgehalt in der Schmelze schon wahrend des Sauerstoff-Einblaseprozesses glinstig zu beein-
flussen.

[0009] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein stabiles Modell zur Bestimmung des Phosphorgehalts mit einer
Genauigkeit von +/- 0,002%, insbesondere +/-0,0015%, mit wenigen leicht erfassbaren Messgréen zu entwickeln.
Dabei soll vor allem auf MessgréRen zurlickgegriffen werden, die im Stahlerzeugungsprozess ohnehin bereits erfasst
werden.

[0010] Grundidee ist die Nutzung der Kohlenstoffabbrandrate wahrend der Endphase des Einblasens von Sauerstoff
in den LD-Konverter unter zusatzlicher Beriicksichtigung bekannter EinflussgréRen wie dem Phosphorpotential in der
Schmelze, der Schlackenmenge und der Basizitat der Schlacke etc. zur Berechnung des Phosphorgehaltes in der
Schmelze. Die Kohlenstoffabbrandrate wird aus den Abgasanalysen, insbesondere jener fiir CO und CO2, und dem
Abgasdurchfluss ermittelt, wobei diese Abgaskomponenten CO und CO2 sehr zeitnah, mit einer Verzégerung von
maximal 30s, insbesondere maximal 20s, ermittelt werden miissen. Das Verfahren griindet des Weiteren darauf, die
ebenfalls sehr wichtige Einflussgrée Temperatur, welche sehr zeitnah nach Ende des Einblasens von Sauerstoff mit
einer nur geringen Verzégerung von maximal 120 Sekunden, insbesondere maximal 100 Sekunden, zur Verfligung
steht, zu nutzen und somit ein sofortiges Ergebnis liefert, das nun in Kombination mit obigen Parametern eine rasche
und gute Prognose des Phosphorgehalts in der Stahlschmelze liefert.

[0011] Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zum Bestimmen des Phosphorgehalts in einem Stahlbad wahrend
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des LD-Prozesses, wobei nach und/oder wahrend dem Einblasevorgang von Sauerstoff die Badtemperatur und der
Phosphoranteil gemessen werden, dadurch gekennzeichnet, dass der Verlauf der Phosphorkonzentration im Stahl durch
die Analyse zumindest der Gehalte von CO und CO2 im Abgas und dem Abgasdurchfluss ermittelt wird, wobei der
Phosphorgehalt aus dem geglatteten Kohlenstoffabbrand, der gemessenen Temperatur der Schmelze, der Phosphor-
menge im Konverter aus den eingesetzten Rohstoffen zu Beginn des Blasens, der eingesetzten Schlackenmenge und

der Basizitat der Schlacke ermittelt wird, wobei die Berechnung geman der Formel

dac
[P] = f(E’T’ Poym, S1, Bas, )

erfolgt, wobei dabei ist:

[P ] ... Konzentration Phosphor im Stahl,
dC/dt ... C-Abbrand,

T ... Temperatur der Schmelze,

Psum ... P-Menge im Konverter,

Sl ... Schlackenmenge,

Bas ... Basizitat der Schlacke.

[0012] Eine Weiterbildung sieht vor, dass die Temperatur invers exponentiell in die Berechnung mit folgender Formel

eingeht:

dc _k
[P] = f(E,e T, Poym, SI, Bas, )

[0013] Eine Weiterbildung sieht vor, dass zur Verbesserung der Vorhersagegenauigkeit die Kohlenstoffabbrandrate

mit einem logarithmischen Ansatz eingeht, wobei:

dc
[P] = f(lnE,T, Peym, S, Bas, )

oder

dc _k
[P] = f(lna,e T, Py, SU, Bas, )

wobei die Konstante k aus Aufzeichnungen verschiedener Chargen ermittelt wird, bei denen der Phosphorgehalt des

fertigen Stahls mit chemischer Analyse gemessen wird.
[0014] Eine Weiterbildung sieht vor, dass die Sauerstoffaktivitat wie folgt berticksichtigt wird:

dc _k
[P] = f(E,e T, Peym, SU, Bas, 02 gie, )

[0015] Eine Weiterbildung sieht vor, dass der Phosphorgehalt mit folgender Formel berechnet wird:

dc Ky Poym
[P]—k1 IHE-FI(Z e T +ky m+const

[0016] Eine Weiterbildung sieht vor, dass der Phosphorgehalt mit folgender Formel berechnet wird:
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[P] =k ldC+k ‘—k3+§4%+k Fsum + const
S Tere 5 Sl+ kg Bas O

wobei die Parameter k;-kg und const aus den Aufzeichnungen verschiedener Chargen ermittelt werden, bei denen der
Phosphorgehalt des fertigen Stahls mit chemischer Analyse gemessen wurde.

[0017] Eine Weiterbildung sieht vor, dass die Analysewerte aus der Abgasanalyse, insbesondere die Werte von CO
und CO2, mit einer maximalen Verzdgerung von 30s, insbesondere 20s, in die Berechnung eingehen.

[0018] Eine Weiterbildung sieht vor, dass der Kohlenstoffabbrand direkt oder logarithmisch in die Berechnung eingeht.
[0019] Eine Weiterbildung siehtvor, dass der Phosphorgehaltder fertigen Stahlschmelze mit einer chemischen Analyse
gemessen wird, und die Parameter der Berechnung mit diesen Werten laufend, insbesondere mittels Gauss Verfahren,
angepasst wird.

[0020] Eine Weiterbildung sieht vor, dass die gemessene Sauerstoffaktivitat in die Berechnung eingeht.

[0021] Die Erfindung wird beispielhaft anhand einer Zeichnung erlautert. Es zeigen dabei:

Figur 1:  ein Diagramm zeigend den typischen Verlauf von Kohlenstoff und Phosphor wahrend des Blasens;
Figur 2:  Ein Diagramm zeigend den Vergleich der berechneten Werte mit gemessenen Werten.

[0022] In der Endphase des Einblasens von Sauerstoff (nach ca. 95 % der Einblasedauer) kann Phosphor, nachdem
es zwischenzeitlich bei ca. 90% Einblasedauer aufgrund Temperaturanstieg und der daraus resultierenden Dominanz
der Reaktion 2C+0,->2CO gegentiber P,+50->P,05 zur Reduktion von P,O5 und damit zu einem Anstieg von Phosphor
in der Schmelze gekommen ist, nun aufgrund Kohlenstoffmangels wieder abgebaut werden. Daher ergibt sich ein
Zusammenhang zwischen kohlenstoffgehalt, Kohlenstoff-Abbrand und Phosphorgehalt in der Endphase des Einblasens
von Sauerstoff.

k
[P] =k, X4 k, - e_?3+k4 —Pwum 4 const

[0023] Versuche haben gezeigt, dass die mit der Formel at Sttky-Bas

ermittelten Werte (Abbildung 2, Y-Achse) eine hohe Ubereinstimmung mit den Messwerten (Abbildung 2, X-Achse)
haben.

[0024] Konkret bedeutet das, dass zum Zeitpunkt der Temperaturmessung nun auch eine brauchbare Abschatzung
des Phosphorgehalts fiir die aktuelle Schmelze vorliegt. Dies bringt wie bereits erwahnt einen Zeitvorteil von ca. 5
Minuten bis zum Eintreffen eines allfalligen Probenergebnisses. Mit derselben Berechnungsformel und unter Verwen-
dung der Zieltemperatur fir den Prozess kann bereits wahrend des Einblasens von Sauerstoff der zeitlich variable
Phosphorgehalt der Schmelze berechnet werden. Damit wiederrum kann der Einblaseprozess von Sauerstoff gezielt
verlangert werden, falls sich aus der Rechnung ergibt, dass bei einem nur nach dem Kohlenstoffgehalt ausgerichteten

Prozessende der gewiinschte Phosphorgehalt tiberschritten wird.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Bestimmen des Phosphorgehalts in einem Stahlbad wahrend des LD-Prozesses, wobei nach
und/oder wahrend dem Einblasevorgang von Sauerstoff die Badtemperatur und der Phosphoranteil gemessen
werden, dadurch gekennzeichnet, dass der Verlauf der Phosphorkonzentration im Stahl durch die Analyse zu-
mindest der Gehalte von CO und CO2 im Abgas und dem Abgasdurchfluss ermittelt wird, wobei der Phosphorgehalt
aus dem geglatteten Kohlenstoffabbrand, der gemessenen Temperatur der Schmelze, der Phosphormenge im
Konverter aus den eingesetzten Rohstoffen zu Beginn des Blasens, der eingesetzten Schlackenmenge und der
Basizitat der Schlacke ermittelt wird, wobei die Berechnung gemaf der Formel

dac
[P] = f(E,T,Psum,Sl,Bas, )

erfolgt, wobei dabei ist:
dac
[P] ... Konzentration Phosphor im Stahl, ¢ ... C-Abbrand,
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T... Temperatur der Schmelze,
Psum --- P-Menge im Konverter,

S/... Schlackenmenge,
Bas ... Basizitat der Schlacke.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur invers exponentiell in die Berechnung
mit folgender Formel eingeht:

ac _k
[P] = f(E,e T, Poyum, S, Bas, )

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zur Verbesserung der
Vorhersagegenauigkeit die Kohlenstoffabbrandrate mit einem logarithmisschen Ansatz eingeht, wobei:

dc
[P] = f(lnE,T,Psum,Sl,Bas, )

oder

dac k
[P] = f(lnE,e T, Py, SI, Bas, )

wobei die Konstante k aus Aufzeichnungen verschiedener Chargen ermittelt wird, bei denen der Phosphorgehalt
des fertigen Stahls mit chemischer Analyse gemessen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Sauerstoffaktivitat wie
folgt berticksichtigt wird:

dc _k
[P] = f(E,e T, Peym, SU, Bas, 02 gie, )

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Phosphorgehalt mit
folgender Formel berechnet wird:

dc Ky Poym
[P]—k1 IHE-FI(Z e T +ky m+const

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Phosphorgehalt mit
folgender Formel berechnet wird:

[P] =k, -1 dC+k ‘—k3+;{~4%+k Foum + ¢
T Tere 5 Sl+ kg Bas ' 0

wobei die Parameter k;-kg und const werden aus Aufzeichnungen verschiedener Chargen ermittelt sind, bei denen
der Phosphorgehalt des fertigen Stahls mit chemischer Analyse gemessen wurde.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die gemessene Temperatur
invers exponentiell in die Berechnung eingeht.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Analysewerte aus der Ab-
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gasanalyse, insbesondere die Werte von CO und CO2, mit einer maximalen Verzdgerung von 30s, insbesondere
20s, in die Berechnung eingehen.

9. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Kohlenstoffabbrand direkt
oder logarithmisch in die Berechnung eingeht.

10. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Phosphorgehalt der fertigen
Stahlschmelze mit einer chemischen Analyse gemessen wird, und die Parameter der Berechnung mit diesen Werten
laufend, insbesondere mittels Gauss Verfahren, angepasst wird.

11. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die gemessene Sauerstoffak-
tivitat in die Berechnung eingeht.
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