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@ Feinkorniges Entschwefelungsmittel fiir Eisenschmelzen und Verfahren zur Entschwefelung von Roheisenschmelzen.

@ Ein feinkdrniges Entschwefelungsmittel fir Eisensch-
melzen besteht im wesentlichen aus einer Kombination von

A) Calciumcarbid und wenigstens einer unter den Gbri-
gen Bestandteilen des Mittels homogen verteilten, bei der
Temperatur der Eisenschmelze Wasserstoff abspaltenden
Substanz und

B) Magnesium. Zusétzlich kann das Mittel die Konsistenz
der Schlacke beeinflussenden Zusétzen wie FluRRspat, To-
nerde, Kryolith oderund Colemanit und FlieBverbesserer
enthalten.

Crovdon Printina Cnmnanv { #d



) - 0164592

Die Erfindung betrifft Mittel und Verfahren zur Ent-

schwefelung von Roheisenschmelzen.

Die Entschwefelung des Roheisens auBerhalb des Hoch- -
ofens ist infolge der zunehmenden Schwefelgehalte in '
den Erzen und Schwarzstoffen eine unabdingbare Notwen-
digkeit. Hierfilir wurden bereits zahlreiche Mittel und
Verfahren bekannt, mit denen ausreichende Entschwefe-
lungsgrade erreicht werden. Bevorzugt werden Gemische
auf Basis von Calciumcarbid mit Diamidkalk (DE-PS )
17 58 250) sowie mit Wasserstoff (DE-PS 22 52 796) oder
"Wasser (DE-PS 22 52 795) abspaltenden Zusdtzen verwen-—
det. Auch Calcium enthaltende Verbindungen in Kombi-
nation mit Kohlenwasserstoffen, wie 81 oder Paraffin
(FR-PS 11 66 389 und US-PS 28 63 755), wurden bereits
vorgeschlagen. Aus der DE-AS 25 31 047 ist ein Verfah-

-

ren zum Entschwefeln von Roheisen bekannt, das als Ent- i

-

schwefelungsmittel eine Mischung aus Calciumcarbid,
Kalkstickstoff oder Kalk mit einem Anteil von 0,5 bis
3,5 % Aluminium- oder Magnesiumpulver bezogen auf die

Calciumverbindungen, verwendet.

Die vorgenannten Entschwefelungsmittel, insbesondere
solche auf Basis von Calciumcarbid in Kombination mit
Diamidkalk oder Calciumcarbonat als gasabspaltende

Komponente, haben in der Technik Eingang gefunden und
werden in gro8en Mengen hergestellt und in der Eisen-

und Stahlindustrie verwendet.

Zweck der gasabspaltenden Komponente ist es, die fein-

gemahlenen Teilchen des Basis-Entschwefelungsmittels in

der Eisenschmelze zu verteilen.

-
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Es wurde jedoch gefunden, daB die Abspaltung von Kohlen-
dioxidaus carbonathaltigen Bestandteilen unter den
Bedingungen der Roheisenschmelze Oxidationsvorgédnge
infolge Dissoziafion in Kohlenmonoxid und Sauerstoff
bewirkt. Hierdurcﬁ geht ein betr#chtlicher Teil der
eigentlichen~entséhwefelnd wirkenden Verbindungen fiir
die Entschwefelungsreaktion verloren, so daB die Aus-
beute an eingebrachtem Entschwefelungsmittel unbefrie-
digend bleibt.

In der US-Patentschrift 39 98 625 wird ein Entschwefe-
lungsmittel, bestehend aus einer Kombination von Kalk
und weiteren Bestandteilen mit Magnesium beschrieben,
sowie in der US-Patentschrift 42 66 969 der Einsatz von
Kalk zusammen mit kohlenstoffhaltigem Material und
einem nichtoxidierenden FOrdergas empfohlen. In beiden
Fdllen bereiten die groBen anfallenden Schlackenmengen
infolge des nmur séywach ausgeprdgten entschwefelnden
Effektes des Kalk; betriichtliche Probleme.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Mittel und Verfahren
zur Entschwefelung von Roheisen zu schaffen, womit man
die bisherigen Nachteile vermeidet und entsprechend

glingstige Verhrauchswerte erreicht.

Gegenstand der Erfindung ist daher das in den Patent-
-anspriichen definierte feinkdrnige Entschwefelungsmittel
fiir Eisenschmelzen, bestehend im wesentlichen aus einer

Kombination von

Aa) Calciumcarbidvund wenigstens einer Substanz, die
unter den Bedingungen der Roheisenschmelze im wesent-
lichen Wassef&toff abspaltet und

B) Magnesium. -
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Ein Gemisch, bestehend aus Calciumcarbid und weiteren
bei der Temperatur der Eisenschmelze Wasserstoff ab-

spaltenden Verbindungen hat folgende Vorziige:

a) Calciumcarbid wirkt in Eisenschmelzen entschwe-
felnd;
b) die bei der Temperatur der Eisenschmelze Wasser-

stoff abspaltende Substanz verhindert die Oxi-
dation des Calciumcarbid und des Magnesium;

c) der freigesetzte Wasserstoff zusammen mit dem Ein-
blasgas mischt die Reaktionsteilnehmer intensiv
mit der zu entschwefelnden Roheisenschmélze und
f6rdert die Bewegung der Eisenschmelze, wodurch
der Kontakt des Entschwefelungsmittels mit der

Eisenschmelze verbessert wird.

Als Calciumcarbid wird normalerweise ein handelsiibliches
Produkt mit Gehalten von 70 bis 85 % CaC2 verwendet,
aber auch sogenanntes eutektisches Carbid mit Gehalten

von 65 % CaC2 und darunter kann verwendet werden.

Als Wasserstoff abspaltende Verbindungen kdnnen feste,
fllissige oder gasfdrmige Kohlenwasserstoffe verwendet
werden. Als bei Raumtemperatur feste Kohlenwasserstoffe
eignen sich z. B. Polyethylen, Polypropylen, Polyvinyl-
chlorid oder Polystyrol.

Als fliissige Kohlenwasserstoffe, die gegebenenfalls
Halogen enthalten, k&nnen z. B. solche mit Siedepunkten
zwischen 50 und 350°C verwendet werden. Diese fliissigen
Substanzen werden vorzugsweise in por&sem organischen
oder anorganischen Material aufgesaugter Form eingesetzt,
welches bis zu einem mehrfachen seines eigenen Gewichts.

an Kohlenwasserstoff enthalten kann. Bevorzugte porfise
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Materialien ffir diesen Zweck sind solche, die selbst
auch Wasserstoff abspalten k®nnen oder die Schlackenbil-
dung giinstig beeinflussen, wie z. B. Polyurethanschaum,
Torf oder expandierte Mineralien. Werden gasf3rmige
RKohlenwasserstoffe verwendet, so kdnnen diese zﬁm Teil
oder'vollstgndig dazu dienen, das feste Entschwefelungs-
gemisch in die Eisenschmelze einzublasen. Bevorzugt
werden solche Kohlenwasserstoffe bzw. deren Gemische,

die keinen oder nur wenig Sauerstoff enthalten.

SchlieBlich kann die Komponente A noch 1 bis 10 Gew.-%
andere, die Eigenschaften der Schlacke glinstig beein-
flussende Bestandteile aufweisen, wie z. B. FluBspat,

Tonerde, Kryolith oder Colemanit.

Bei der Temperatur der Eisenschmelze Kohlendioxid
abspaltende Zusfitze wie insbesondere Calciumcarbonat,
Dolomit oder Diamidkalk einzeln oder als Gemisch,
k3nnen der RKomponente A vorzugsweise ebenfalls
zugemischt sein. Ihre Menge muf jedoch so begrenzt
sein, daB das daraus und eventuell vorhandenen weiteren
CO2 liefernden Substanzen entwickelte Kohlendioxidvolu-
men geringer ist, als das aus den Wasserstoff abspal-
tenden Verbindungen entwickelte Wasserstoffvolumen.
Diese Kohlendioxid abspaltenden Substanzen kdnnen zu-
sammen mit dem Calciumcarbid vermahlen werden. Bei Ein-
haltung der oben angegebenen Mengenbedingung verursachen
sie praktisch keine Oxidation des Magnesium oder des -
Calciumcarbid in der Eisenschmelze, verstirken jedoch
durch das gebildete CO, (welches in gewissen Mengen
auch durch den Kohlenwasserstoff gebildet wird) die

vorteilhafte Wirkung des abgespaltenen Wasserstoffs.
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Es kann zweckmdBig sein, der Komponente A noch zusédtz-
lich Braun:"oder Gaskohle, Anthrazit oder Steinkohle,
dié ebenfalls gasabspaltend wirken, zuzumischen.
Sollte es sich als erforderlich erweisen, k®nnen der
Komponente A in geringen Mengen (etwa 0,01 bis 0,5
Gew.-%) auch noch handelsiibliche FlieBverbesserer wie
Graphit, langkettige organische Amine, Alkohole, Ester

oder Silikone zugesetzt werden.

Zﬁr Herstellung des erfindungsgemiBen Mittels werden
die Bestandteile der Komponente A intensiv gemahlen und
gemischt, wobei der Mischvorgang zweckmiBigerweise in
einer Miihle, die vorzugsweise eine Rohrmiihle iét, unter
Inertgasdeckung erfolgt. Vorzugsweise werden die Be-
standteile so weit zerkleinert, daB 90 % des Gemisches
eine Kornardfe <90 jm und etwa 50 % eine Korngréfe L50m aufweisen.
Gewisse Abweichungen hiervon sind ohne Belang auf den Entsclwefelungs-
effekt. Das Magnesium kann der Komponente ApulverfSrmig in der
Mihle oder danach zugegeben werden, bis die Komponente ‘
A ein Verhdltnis von 70 bis 99 Gew.-% Calciumcarbid und
1 bis 30 Gew.-% im wesentlichen Wasserstoff abgebende
Verbindungen enthélt.

Man kann die Komponenten A und B (Mg) vor dem Einblasen
in die Eisenschmelze mischen, so daB sie als Gemisch
pneumatisch in die Schmelze gefdrdert werden. Anderer-
seits hat es sich hdufig als zweckmdBig erwiesen, die
Komponente A nach ihrer Herstellung getrennt vom
Magnesium zu lagern und sie erst in der Fdrderleitung
oder in der Lanze mit dem Magnesium zu vereinigen und

gemeinsam in die Schmelze einzubringen.

P
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Das erfindungsgemfiBe Verfahren ist dadurch gekennzeich- -
net, dal éiﬁ Gemisch aus Calciumcarbid und einer

Wasserstoff abspaltenden Verbindung als Komponente A
gemeinsam mit der Komponente B, deﬁ Magnesium, in das
Roheisen eingeﬁlasen wird. -

Im allgemeinen ist es zweckmiBig, die Komponenten A und
B im Verhd3ltnis 40 bis 95 zu 5 bis 60 Gew.-% zu ver-
wenden. Bevorzugt werden 50 bis 85 Gew.-% der Komponente
A und 15 bis 50 Gew.-% gepulvertes Magnesium gleichzei-
tig in die Eisenschmelze eingeblasen. Besonders bevor-
zugt werden 65 bis 85 Gew.-% der Komponente A, die
gegebenenfalls gleiche Mengen an Kohlendioxid abspalten-
der Substanz wie Erdalkalimetallcarbonat, Dolomit oder
Diamidkalk und Wasserstoff abspaltender Substanz wie
Kohlenwasserstoff enthilt, sowie gegebenenfalls bis zu

5 Gew.-% FluBispat und geringe Mengen (bis zu 0,5 Gew.-%)
eines FlieBverbesserers, gemeinsam mit 15 bis 35 Gew.-%

r

pulveriéiertenVﬁagnesiums gleichzeitig in die Roheisen-
schmelze einzublasen.

Vorteilhaft wira das Verfahren so durchgefihrt, &aB man
eine Einblasgeschwindigkeit von 10 bis 100 kg, vorzugs-
weise 15 bis 80 kg pro Minute an Entschwefelungsmittel,
bestehend aus der Komponente A und Magnesium, in die
Eisenschmelze éinblﬁst. Bei Verwendung von 3 bis 30
Litern_Ttﬁgergas pro kg Entschwefelungsgemisch wird

hierbei ein optimaler Entschwefelungseffekt erreicht.

Das Entschwefelungsmittel wird vorzugsweise pneumatisch
mit einer Tauchlanze so tief wie mdglich in die Eisen-

schmelze eingeblasen. Als Trigergase kommen Inertgase
wie Argon oder Stickstoff allein oder als Gemisch, odég
reaktive Gase, die Wasserstoff abspalten oder/und CO2 -
enthalten wie z. B. Propan oder Erdgas allein oder als.
Gemisch in Frage. =
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Das erfindungsgem&Be Entschwefelungsmittel eignet sich
im Zusammenhang mit dem beschriebenen Einblasverfahren
ebenso gut zur Roheisenentschwefelung in der Umfiill-
pfanne wie in der Transportpfanne (Torpedopfanne). Ins-
besondere in der Umflillpfanne macht sich der besonders
geringe Bedarf an Einblasgas besonders vorteilhaft
bemerkbar; die Zusammensetzung des Mittels garantiert
eine ausreichende Verteilung, so daB ein hoher Aus-~

nutzungsgrad des Entschwefelungsmittels erreicht wird.

Das erfindungsgemiBe Entschwefelungsmittel weist in
Verbindung mit dem erfindungsgemiéBen Verfahren erheb-
liche Vorteile gegeniiber den bekannten Mitteln auf. So
wird erfindungsgemiB ein deutliche Steigerung des Ent-
schwefelungsgrades erreicht bzw. eine merklich verrin-
gerte Menge an Entschwefelungsmittel zur Erzielung der

gleichen Entschwefelungswirkung ben&tigt.

Die die Entschwefelung der Eisenschmelze bewirkenden
Verbindungen, also das Calciumcarbid und das Erdalkali-
metall, stehen in Kombination mit den im wesentlichen
Wasserstoff abspaltenden Verbindungen vollstdndig fir
die Entschwefelungsreaktion zur Verfligung, da sie nicht

durch Oxidationsvorgdnge verbraucht werden.

Infolge der geringen benStigten Menge an Entschwefelungs-
mittel sind die Behandlungszeiten der Eisenschmelze

kurz, so daB auch nur eine geringe Abkiihlung der

Schmelze erfolgt. Die entstehenden Schlackenmengen sind
gering, so daB die Eisenverluste beim Abziehen der

Schlacke unbedeutend sind.

Die nachfolgenden Beispiéle sollen die Erfindung niher

erldutern, ohne sie hierauf zu beschrinken.
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Beispiele 1 bis 8 -

In der nachstehenden Tabelle 1 sind verschiedene Ent-
schwefelungsmittel, ihre Anwendung und die damit er- ;
zielten Ergebnisse beschrieben. Die Ergebnisse sind f
Mittelwerte aus mindestens jeweils 3 Entschwefelungs- ‘
behandlungen.

Die Beispiele 1 bis 4 sind Vergleichsbeispiele, die mit
beiannten Entschwefelungsmitteln auf Basis von Calcium-
carbid und Diamidkalk bzw. Calciumhydroxid und Kohlen-

stoff durchgefiihrt wurden.

Die Beispiele 5 bis 8 sind erfindungsgem#B.

Alle Behandlungen wurden in 250 bis 400 t Roheisen fas-

senden Umfiillpfannen vorgenommen.

Die in Tabelle 1 verwendeten Abkiirzungen bedeuten:

sA ' Ausgangs—-Schwefel-Gehalt der Roheisenschmelze
SE Endschwefelgehalt der RE-Schmelze nach der
~ Behandlung
kg/t die aufgewendete Menge Entschwefelungsmittel
pro t Roheisen

kg/Min. FOrderrate des Entschwefelungsmittels pro
Minute

N1l/Min. Fbordergasmenge in Normal-Liter pro Minute

Nl/kg FOrdergasmenge pro kg Entschwefelungsgemisch

K~WErt Kennziffer fiir die Wirksamkeit der Entschwe-
felung (Quotient aus der Differenz zwischen
Ausgangs—~ und Endschwefelgehalt der Roheisen-
schmelze und aufgewandter Menge Entschwefe-
luﬁgsmittel pro t Roheisen). =
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Gemisch die angegebenen Ziffern sind Gewichtsprozente

Cac2 = techn. Calciumcarbid
Ca(OH)2 = Calciumhydroxid (trocken)
Mg = Magnesium

PE = Polyethylen

PP = Polyprobylen

CaF = FluBspat



16 -

64592

oW,

D

1gzo‘o| 8£20'0 £8€0‘'0| oteo’o 6£10°0 6¥00'0 0800’0 £500°0 3IDM4-)0
G'6 G'9 Vel 0'6 8l L'y g's 8'g 53/TN
00Y 09¢ oZy 042 0S¥ 06¢ 08¢ 08¢ U/ TN

}3nTyed 3n1geLy

4038 43031s viau 0)ou .
Iy Iy e AN undoxy -3913§ | =yo0x3e8b Nz ~3901390 momkuvnmm
rAY 6§ e 0] GZ 6L co G9 "uT/B3
L5'0 e'l ee’l o'l 8'c G'y 6'G p'e 3/5
S0y g
d g dd § ad § id ¢ . 26 Sy N

B 82 B 8l B 0¢ B 22 Bl 0g | ©(H0)®2 0Z [-PTuPTd §2 -pTUOTQ 62
%oy 19| Poeozz| Coess| Zoeoss| omooz| Pomsz| foe0 syl Coma 4osTWeY
olLe 0Ze 022 002 061 0ze - ooz 0Lz usstoyoy 3
600’0 9100 Z10'0 6000 1100 §00'0 Z10'0 2100 c 3
120°0 4700 £90'0|  0v0'0 190°0 £20'0 650'0 080’0 s
8 L 9 g y £ Z L Buntpunyeg

| ®TT®q5L



-t - 0164592

Patentanspriiche

Feink&rniges Entschwefelungsmittel flir Eisenschmel-
zen auf Basis von Calciumcarbid und weiteren Ver-
bindungen, dadurch
gekennzeichnet, daB es im we-
sentlichen aus einer Kombination von
A) Calciumcarbid und wenigstens einer unter den
iibrigen Bestandteilen des Mittels homogen
verteilten, bei der Temperatur der Eisen-
schmelze Wasserstoff abspaltenden Substanz
und

B) Magnesium

besteht.
Mittel nach Anspruch 1, gekenn -
zelichnet durch einen Gehalt an

40 bis 95 Gew.~-% an Komponente A und
5 bis 60 Gew.-% Magnesium.

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch

"gekennzeichnet, daB etwa 90 %

des festen Anteils der Komponente A eine KorngrdBe
von (90 pm und etwa 50 % eine KorngrdBe (50 um

aufweisen.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Komponente A 70 bis 99 Gew.-% Calciumcar-
bid und 1 bis 30 Gew.-% Wasserstoff abspaltende
Substanz enthdlt.
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Mittel.nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Komponente A zus8tzlich 1 bis 10 Gew.-% an
die Konsistenz der Schlacke beeinflussenden Zu-
sdtzen wie FluBspat, Tonerde, Kryolith oder/und
Cdlemanit(enthﬁlt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Komponente A zusdtzlich 0,01 bis 0,5

Gew.-% eines FlieBverbesserers enthidlt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadur c:ﬁ gekennzeichnet,
daB die Wasserstoff abspaltende Verbindung der
Komponente A ein fester Kohlenwasserstoff oder ein

fester halogenhaltiger Kohlenwasserstoff ist.

Mittel nach Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, daB die Wasser-

stoff abspaltende Verbindung Polyethylen ist.

Mittel nach Anspruch 7, ~dadurch
gekennzeichnet, daB die Wasser-

stoff abspaltende Verbindung Polypropylen ist.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
daB8 die Wasserstoff abspaltende Substanz der Kom-
ponente A éin fllissiger Kohlenwasserstoff oder
fliissiger halogenhaltiger Kohlenwasserstoff mit
einem Siedepunkt zwischen 50 bis 350°C ist, der in
einem porGsen organischen oder anorganischen

Material aufgesaugt vorliegt.
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Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Komponente A zusZtzlich eine Kohlendioxid
entwickelnde Substanz, insbesondere Calciumcarbo-
nat, Dolomit oder/und Diamidkalk in solcher Menge
enthdlt, daB das daraus entwickelte Kohlendioxid-
volumen kleiner ist, als das bei der Temperatur
der Eisenschmelze entbundene Wasserstoffvolumen

aus der Wasserstoff abspaltenden Substanz.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Komponente A als Wasserstoff abspaltende
Verbindung Braun- oder Gaskohle oder Anthrazit
enthdlt.

Verfahren zur Entschwefelung von Roheisen mit

einem Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Mittel in fluidisierter Form mit einer
Einblasgeschwindigkeit von 10 bis 100 kg pro

Minute und 3 bis 20 1 Férdergas pro kg Entschwe-
felungsmittel unter die Oberfliche der Eisenschmelze

eingeblasen wird.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch
gekennzeichnet, daB das Mittel
mit einer Fdrderrate von 15 bis 80 kg pro Minute

in eine Umfillpfanne eingeblasen wird.

Verfahren nach den Anspriichen 13 oder 14,
dadurch gekennzeichnet,

daB das Fdrdergas ein Kohlenwasserstoff ist.
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Verfah{en nach den Anspriichen 13 oder 14,
dadurch gekennzedichnet,
daB das F8rdergas Stickstoff ist.

Verfahren nach den Anspriichen 13 oder 14,
dadur ¢ h gekennzeichnet,
daB das FBrdergas Argon ist.

VErfahrén nach einem der Anspriiche 13 bis 17,
daduzxrch gekennzeichnet,
daB man die Komponenten A und B in separaten
Dispensern fluidisiert, in einer gemeinsamen Fdr-
derleitung vereinigt und fiber eine Lanze in die
Eisenschmelze einbli#st.

Verfahren nach den Anspriichen 13 bis 18,
dadurch gekennzeichnet,
daB8 man 65 bis 85 Gew.-% der Komponente A, welche
Wasserstqff und Kohlendioxid entwickelnde Verbin-
dungen in solcher Menge enthidlt, daB das daraus
entwickelte Wasserstoffvolumen gr&B8er ist als das
daraus éntwickelte Kohlendioxidvolumen, sowie
gegebenenfalls bis zu 5 Gew.-% FluBspat und bis zu
0,5 Gew.-% eines FlieBverbesserers gemeinsam mit

5 bis 35 Gew.-% pulverisiertem Magnesium in die

Roheisenschmelze einbl&st.
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