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©  Entschweflungsmittel  für  Roheisen-  und  Stahlschmelzen  sowie  ein  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  Entschweflungsmittel 
für  Roheisen-  und  Stahlschmelzen  auf  der  Basis  eines  Cal- 
ciumoxid  enthaltenden  Calciumcarbides,  hergestellt,  indem 
man  in  eine  Calciumcarbidschmelze,  die  einen  Calciumoxid- 
gehalt  bis  zu  45  Gew% aufweist,  Calciumoxid  in  einem  Über- 
schuß  von  3  bis  15  Gew%,  bezogen  auf  die  im  Endprodukt 
gewünschte  CaO-Menge  von  mehr  als  45  bis  80  Gew%  ein- 
trägt,  dann  die  Mischung  unter  Erstarren  auf  Temperaturen 
von  350  bis  400°C  abkühlt  und  auf  Korngrößen  kleiner  als  150 
mm  vorbricht.  Derdabei  zwangsläufig  anfallende  Kornanteil, 
kleiner  als  4mm,  wird  vom  verbleibenden  Produkt  abgetrennt 
und  letzters  unter  Feuchtigkeitsausschluß  auf  Korngrößen 
kleiner  als  10  mm  zerkleinert. 



G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   E n t s c h w e f l u n g s -  

m i t t e l   f ü r   R o h e i s e n -   und   S t a h l s c h m e l z e n   a u f   d e r   B a s i s  

e i n e s   C a l c i u m o x i d   e n t h a l t e n d e n   C a l c i u m c a r b i d s   s o w i e   V e r -  

f a h r e n   zu  d e r e n   H e r s t e l l u n g .  

Es  i s t   b e r e i t s   b e k a n n t ,   z u r   E n t s c h w e f l u n g   von  M e t a l l s c h m e l -  

zen   C a l c i u m c a r b i d   ( n a c h f o l g e n d   k u r z   a l s   C a r b i d  b e z e i c h n e t )  

e i n z u s e t z e n ,   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e s   C a r b i d , d a s   n e b e n   C a l -  

c i u m o x i d   ( n a c h f o l g e n d   k u r z   a l s   K a l k   b e z e i c h n e t )   n o c h  

F l u ß s p a t   e n t h ä l t .  

Die   H e r s t e l l u n g   e i n e s   s o l c h e n   E n t s c h w e f l u n g s m i t t e l s   i s t  

in   d e r   DE-PS  20  37  758  b e s c h r i e b e n .  

Gemäß  d i e s e m   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   w e r d e n   d e r   S c h m e l z e   e i n e s  

r e l a t i v   h o c h p r o z e n t i g e n   C a r b i d e s   Z u s c h l a g s t o f f e   in   F o r m  

e i n e s   aus   Ka lk   und  F l u ß s p a t   b e s t e h e n d e n   G e m i s c h e s   z u g e -  
s e t z t ,   w o b e i   d i e   K ö r n u n g   d e r   Z u s c h l a g s t o f f e   w e n i g e r   a l s  

20  mm,  v o r z u g s w e i s e   0 , 5   b i s   10  mm,  und  d e r e n   H a f t -   u n d  



K r i s t a l l w a s s e r g e h a l t   w e n i g e r   a l s  5   Gew%,  v o r z u g s w e i s e  

w e n i g e r   a l s   0 , 5   Gew%,  b e t r a g e n   s o l l .  

Auf  d i e s e   W e i s e   g e l i n g t   es  C a r b i d   h e r z u s t e l l e n ,   das   m e h r  

a l s   45  b i s   65  %  CaC2,   a b e r   n u r   e t w a   25  b i s   2 6 , 5 % C a 0   e n t -  

h ä l t .   D ie   P r a x i s   h a t   j e d o c h   g e z e i g t ,   daß  F l u ß s p a t   in   d e r -  

a r t i g e n   M i s c h u n g e n  d i e   A u s k l e i d u n g   a l l e r   E n t s c h w e f e l u n g s -  

g e f ä ß e   s t a r k   a n g r e i f t .   D a h e r   h a b e n   d i e s e   M i s c h u n g e n   a n w e n -  

d u n g s t e c h n i s c h   k e i n e   B e d e u t u n g   e r l a n g t .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   h a t   s i c h   j e d o c h   g e z e i g t ,   daß  s i c h  

C a r b i d ,   w e l c h e s   20  b i s   55  Gew%  CaC2  und   e i n e n   h o h e n  

C a O - G e h a l t   von   mehr   a l s   45  b i s   80  Gew%  a u f w e i s t ,   b e s s e r  

z u r   E n t s c h w e f l u n g   von  R o h e i s e n -   und  S t a h l s c h m e l z e n   e i g n e t ,  

i n s b e s o n d e r e   d a n n ,   wenn  es  in   e i n e r   b e s t i m m t e n   W e i s e   h e r -  

g e s t e l l t   w o r d e n   i s t ,   und  daß  a u ß e r d e m   a u f   den   r e l a t i v   t e u -  

r e n   F l u ß s p a t   a l s   Z u s c h l a g s t o f f   v e r z i c h t e t   w e r d e n   k a n n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   E n t s c h w e f l u n g s m i t t e l   e r h ä l t   man  d a -  

d u r c h ,   daß  man  i n   e i n e   v o r l i e g e n d e   und   i n   ü b l i c h e r   W e i s e  

e r z e u g t e   C a l c i u m c a r b i d s c h m e l z e ,   w e l c h e   b e r e i t s   e i n e n  

C a l c i u m o x i d g e h a l t   b i s   zu  45  Gew%  a u f w e i s t ,   f e i n t e i l i g e s  

C a l c i u m o x i d - e i n t r ä g t ,   i n   e i n e m   Ü b e r s c h u ß   von  3  b i s  

15  Gew%,  b e z o g e n   a u f   d i e   im  E n d p r o d u k t   g e w ü n s c h t e   M e n g e .  

Dann  w i r d   d i e   e r h a l t e n e   M i s c h u n g   u n t e r   E r s t a r r e n   a u f   T e m -  

p e r a t u r e n   von   350  b i s   450°C  a b g e k ü h l t   und   b e i   d i e s e n   T e m -  

p e r a t u r e n   a u f   K o r n g r ö ß a i k l e i n e r   a l s   150  mm  v o r g e b r o c h e n .  
Den  d a b e i   z w a n g s l ä u f i g   a n f a l l e n d e n   K o r n a n t e i l   k l e i n e r   a l s  
4  mm  t r e n n t   man  a n s c h l i e ß e n d   vom  v e r b l e i b e n d e n   P r o d u k t  

ab  und   z e r k l e i n e r t   l e t z t e r e s   u n t e r   F e u c h t i g k e i t s a u s s c h l u ß  
d u r c h   B r e c h e n   und  M a h l e n   a u f   K o r n g r ö ß e n   k l e i n e r   a l s   10  mm. 

Z w r e c k m ä ß i g e r w e i s e   f ü h r t   man  d i e s e   s o g e n a n n t e   " M a g e r u n g "   d e s  
C a r b i d e s   u n t e r   A u s n u t z u n g   d e s s e n   W ä r m e i n h a l t e s   i n   e i n e m  

T i e g e l   d u r c h .  



Wenn  das   C a l c i u m o x i d ,   w e l c h e s   in   d i e  S c h m e l z e   e i n g e t r a g e n  

w i r d ,   v o r h e r   a u f   T e m p e r a t u r e n   b i s   zu  2 0 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e  

b i s   zu  1 1 0 0 ° C ,   v o r e r h i t z t   und  m i t   d i e s e n   T e m p e r a t u r e n   h e i ß  

in   d i e   S c h m e l z e   e i n g e b r a c h t   w i r d ,   so  i s t   es  m ö g l i c h ,   d e n  

C a O - G e h a l t   im  C a r b i d   b i s   a u f   80  Gew%  zu  e r h ö h e n ,   w o b e i  

d i e   V o r e r h i t z u n g   um  so  h ö h e r   g e w ä h l t   w i r d ,   je   h ö h e r   d e r  

g e w ü n s c h t e   A n t e i l   an  z u s ä t z l i c h   g e l ö s t e m   C a l c i u m o x i d  

z w i s c h e n   45-  und  80  Gew%  l i e g e n   s o l l .   D a d u r c h   w i r d   d i e   A n -  

w e n d u n g   in   k o h l e n s t o f f a r m e n   R o h e i s e n -   und  S t a h l s c h m e l z e n  

e r m ö g l i c h t   und  a u ß e r d e m   d i e   E n t s c h w e f e l u n g s a u s b e u t e   b e -  

z o g e n   a u f   C a l c i u m c a r b i d   e r h ö h t .  

V o r z u g s w e i s e   w i r d   von  e i n e r   C a l c i u m c a r b i d a c h m e l z e   a u s g e -  

g a n g e n ,   w e l c h e   z w i s c h e n   20  und   45  Gew%  CaO  e n t h ä l t .  

Die  n a c h   dem  V o r b r e c h e n   a b g e s i e b t e n   A n t e i l e   k l e i n e r   a l s  

4  mm  b e s t e h e n   im  w e s e n t l i c h e n   aus   CaaO  und  k ö n n e n   a l s   f e i n -  

t e i l i g e s   C a l c i u m o x i d   w i e d e r   i n   den   P r o z e ß   z u r ü c k g e f ü h r t  

w e r d e n ,   wo  s i e ,   z u s a m m e n   m i t   f r i s c h e n   CaO,  a l s   A u s g a n g s -  

p r o d u k t   d i e n e n .  

Es  e m p f i e h l t   s i c h ,   das   C a l c i u m o x i d   m i t   e i n e r   K o r n g r ö ß e   v o n  

1  b i s   8  mm  e i n z u s e t z e n   und   d a r a u f   zu  a c h t e n ,   daß  es  G e h a l -  

t e   von   j e w e i l s   w e n i g e r   a l s   1  Gew%  an  C a ( O H ) 2   und  CaCO3 
a u f w e i s t .  

N i c h t   v o r h e r s e h b a r   war   f ü r   den   F a c h m a n n ,   daß  d u r c h   das   A b -  
s i e b e n   d e r   n a c h   dem  V o r b r e c h e n   a n f a l l e n d e n   A n t e i l e   k l e i -  

n e r   a l s   4  mm  aus   dem  P r o d u k t   d i e   A n t e i l e   e n t f e r n t   w e r d e n ,  
w e l c h e   k e i n e   o d e r   n u r   e i n e   g e r i n g e   E n t s c h w e f l u n g s w i r k u n g  
b e s i t z e n   und  so  d i e   W i r k s a m k e i t   des   E n d p r o d u k t e s   e r h e b l i c h  

g e s t e i g e r t   w i r d .   Ü b e r r a s c h e n d   war   f e r n e r ,   daß  s i c h   d a s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e   P r o d u k t   a u c h   w e s e n t l i c h   b e s -  

s e r   m a h l e n   l ä ß t   a l s   n a c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   e r h a l t e n e  

P r o d u k t e .   D i e s   i s t   d e s h a l b   von   b e s o n d e r e r   W i c h t i g k e i t ,  

w e i l   das  P r o d u k t   i n   z a h l r e i c h e n   F ä l l e n   m i t   e i n e r   K ö r n u n g  
k l e i n e r   a l s   100  µm  e i n g e s e t z t   w e r d e n   m u ß .  



B e i s p i e l   1 

In  b e k a n n t e r   W e i s e   w i r d   aus   K a l k   und  Koks  C a l c i u m c a r b i d ,  z . B .  

e l e k t r c t h e r m i s c h , h e r g e s t e l l t ,   w o b e i   d i e   K a l k - K o k s - M i s c h u n g  

im  M ö l l e r   a u f   e i n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  1 0 0  :   40  e i n g e -  

s t e l l t   w i r d ,   was  e i n e m   C a r b i d   m i t   e i n e m   C a O - G e h a l t   v o n  

ca .   40  Gew%  e n t s p r i c h t .  

In   den  S t r a h l   des   aus   dem  Ofen   in   e i n e n   T i e g e l   a b g e s t o -  

c h e n e n   s c h m e l z f l ü s s i g e n   C a r b i d e s   w i r d   CaO  m i t   e i n e r  

K ö r n u n g   von  3  b i s   8  mm  und   e i n e m   C a ( O R ) 2 -   und  C a C O 3 - G e -  
h a l t   von  j e w e i l s   w e n i g e r   a l s   1  Gew%  m i t   e i n e r   s o l c h e n   G e -  

s c h w i n d i g k e i t   und   i n   s o l c h e n   M e n g e n   e i n g e t r a g e n ,   d a ß ,   b i s  

d e r   T i e g e l   g e f ü l l t   i s t ,   i n s g e s a m t   e i n   C a C 2  :   CaO  G e w i c h t s -  

v e r h ä l t n i s   von   4 3  :   57  v o r l i e g t ,   was  e i n e m   Ü b e r s c h u ß   v o n  

14  Gew%  CaO,  b e z o g e n   a u f   den  im  E n d p r o d u k t   g e w ü n s c h t e n  

C a O - G e h a l t   von   50  Gew%  e n t s p r i c h t .   Dann  w i r d   a b g e k ü h l t ,  

b i s   d i e   D u r c h s c h n i t t s t e m p e r a t u r   d e s   d a b e i   e r s t a r r t e n   C a r -  

b i d b l o c k e s   e t w a   400°C  b e t r ä g t   und  d e r   B l o c k   a u f   G r ö ß e n   k l e i -  

n e r   a l s   150  mm  v o r g e b r o c h e n   i s t .  

Die   be im  V o r b r e c h e n   a n f a l l e n d e n   A n t e i l e   k l e i n e r   a l s   4  mm 

e n t h a l t e n   im  w e s e n t l i c h e n   das   im  Ü b e r s c h u ß   e i n g e s e t z t e  

CaO,  w ä h r e n d   das   z u r ü c k b l e i b e n d e   P r o d u k t   m i t   K o r n g r ö ß e n  

g r ö ß e r   a l s   4  mm  e i n   i n t e n s i v e s   G e m i s c h   von  50  Gew%  C a C 2  
und   50  Gew%  CaO  d a r s t e l l t ,   das   a n s c h l i e ß e n d   i n   ü b l i c h e r  

W e i s e   a u f   K o r n g r ö ß e n   k l e i n e r   a l s   10  mm  g e m a h l e n   w i r d .  

D ie   a b g e s i e b t e   K o r n f r a k t i o n   k l e i n e r   a l s   4  mm  w i r d   z u s a m m e n  

m i t   f r i s c h e m   K a l k   w i e d e r   a l s   A u s g a n g s p r o d u k t   e i n g e s e t z t .  

D u r c h   E i n b l a s e n   von  1500  kg  des   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r h a l t e n e n  

P r o d u k t e s   in   300  000  kg  e i n e r   R o h e i s e n s c h m e l z e   m i t   e i n e m  

S c h w e f e l g e h a l t   von   0 , 0 3   Gew%  b e i   T e m p e r a t u r e n   von  1 4 0 0 ° C  

w i r d   d e r   S c h w e f e l g e h a l t   d e r   E i s e n s c h m e l z e   a u f   w e n i g e r   a l s  

0 , 0 0 5   Gew%  g e s e n k t .  



B e i s p i e l  2  

Es  w i r d  w i e   im  B e i s p i e l   1  v e r f a h r e n ,   m i t   den  Ä n d e r u n g e n ,  

daß  das   CaO  v o r   dem  E i n t r a g e n   a u f   e i n e   T e m p e r a t u r   v o n  

e twa  1100°C  v o r e r h i t z t   und  d i e   Menge  an  CaO  so  e r h ö h t  

w i r d ,   daß  s i c h   i n s g e s a m t   im  T i e g e l   e i n   C a u - G e h a l t   v o n  

6 2 , 5   Gev%  e r g i b t ,   was  e i n e m   Ü b e r s c h u ß   von  4  Gew%  e n t -  

s p r i c h t ,   b e z o g e n   a u f   den  im  f e r t i g e n   E n d p r o d u k t   g e w ü n s c h -  

t e n   G e h a l t   von  60  Gew%  C a O .  

1800  kg  des   e r f i n d u n g s g e m ä ß   a u f g e a r b e i t e t e n   und  g e m a h l e n e n  

P r o d u k t e s   w e r d e n   z u r   E n t s c h w e f l u n g   von  300  000  kg  e i n e r  

S t a h l s c h m e l z e   m i t   e i n e m   S c h w e f e l g e h a l t   von  0 , 0 2   Gew%  b e i  
1650°C  e i n g e s e t z t .   D a b e i   w i r d   d e r   S c h w e f e l g e h a l t   d e r  

S c h m e l z e   a u f   w e n i g e r   a l s   0 , 0 0 5   Gew%  g e s e n k t .  



1.  E n t s c h w e f l u n g s m i t t e l   f ü r   R o h e i s e n -   und   S t a h l s c h m e l z e n  

a u f   d e r   B a s i s   e i n e s   C a l c i u m o x i d   e n t h a l t e n d e n   C a l c i u m c a r -  

b i d e s ,   h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   man  i n   e i n e   v o r l i e g e n d e   C a l -  

c i u m c a r b i d s c h m e l z e ,   d i e   e i n e n   C a l c i u m o x i d g e h a l t   b i s   z u  

45  Gew%  a u f w e i s t ,   f e i n t e i l i g e s   C a l c i u m o x i d   i n   e i n e m  

Ü b e r s c h u ß   von  3  b i s   15  Gew%,  b e z o g e n   a u f   d i e   im  E n d -  

p r o d u k t   g e w ü n s c h t e   C a O - M e n g e   von  mehr   a l s   45  b i s   8 0  

Gew%  e i n t r ä g t ,   d a n n   d i e   e r h a l t e n e   M i s c h u n g   u n t e r   E r -  

s t a r r e n   a u f   T e m p e r a t u r e n   von  350  b i s   4 0 0 ° C   a b k ü h l t ,  

b e i   d i e s e n   T e m p e r a t u r e n   a u f   K o r n g r ö ß e n   k l e i n e r   a l s  

150  mm  v o r b r i c h t ,   den  d a b e i   z w a n g s l ä u f i g   a n f a l l e n d e n  

K o r n a n t e i l   k l e i n e r   a l s   4  mm  vom  v e r b l e i b e n d e n   P r o d u k t  

a b t r e n n t   und  l e t z t e r e s   u n t e r   F e u c h t i g k e i t s a u s s c h l u ß   . 
d u r c h   B r e c h e n   und  M a h l e n   a u f   K o r n g r ö ß e n   k l e i n e r   a l s  

10  mm  z e r k l e i n e r t .  



2 .  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   E n t s c h w e f l u n g s m i t t e l s  

f ü r   R o h e i s e n -   und   S t a h l s c h m e l z e n ,   a u f   d e r   B a s i s   e i n e s  

C a i c i u m c x i d  e n t h a l t e n d e n   C a i c i u m c a r b i d e s ,   d a d u r c h  g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   E n d p r o d u k -  

t e s ,   das   20  b i s   55  Gew%  C a l c i u m c a r b i d   und   meh r   a l s   4 5  

b i s   80  Gew%  C a l c i u m o x i d   e n t h ä l t ,   in   e i n e   v o r l i e g e n d e  

und   in   ü b l i c h e r   W i s e   e r z e u g t e   C a l c i u m c a r b i d s c h m e l z e ,  

w e l c h e   b e r e i t s   e i n e n   C a l c i u m o x i d g e h a l t   b i s   zu  45  Gew% 

a u f w e i s t ,   f e i n t e i l i g e s   C a l c i u m o x i d   e i n t r ä g t ,   i n   e i n e m  

Ü b e r s c h u ß   von  3  b i s   15  Gew%,  b e z o g e n   a u f   d i e   im  E n d -  

p r o d u k t   g e w ü n s c h t e   M e n g e ,   d a n n   d i e   e r h a l t e n e   M i s c h u n g  

u n t e r   E r s t a r r e n   a u f   T e m p e r a t u r e n   von  350  b i s   450°C   a b -  

k ü h l t ,  b e i   d i e s e n   T e m p e r a t u r e n   a u f   K o r n g r ö ß e n   k l e i n e r  

a l s   150  mm  v o r b r i c h t ,   den   d a b e i   z w a n g s l ä u f i g   a n f a l l e n -  

den   K o r n a n t e i l   k l e i n e r   a l s   4  mm  vom  v e r b l e i b e n d e n   P r o -  

d u k t   a b t r e n n t   und   l e t z t e r e s   u n t e r   F e u c h t i g k e i t s a u s s c h l u ß  

d u r c h   B r e c h e n   und   M a h l e n   a u f   K o r n g r ö ß e n   k l e i n e r   a l s  

10  mm  z e r k l e i n e r t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   Z u g a b e   des   C a l c i u m o x i d s   i n   e i n e m   T i e g e l   d u r c h g e -  

f ü h r t   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   2  o d e r   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e j c h -  

n e t ,   daß  man  das   C a l c i u m o x i d ,   w e l c h e s   in   d i e   C a l c i u m -  

c a r b i d s c h m e l z e   e i n g e t r a g e n   w i r d ,   a u f   T e m p e r a t u r e n   b i s  

zu  2 0 0 0 ° C   v o r e r h i t z t   und   h e i ß   in   d i e   S c h m e l z e   e i n -  

b r i n g t ,   w o b e i   d i e   V o r e r h i t z u n g   um  sc  h ö h e r   g e w ä h l t w i r d ,  

je   h ö h e r   d e r   g e w ü n s c h t e   A n t e i l   an  z u s ä t z l i c h   g e l ö s t e m  

C a l c i u m o x i d   z w i s c h e n   45  u n d   80  Gew%  l i e g e n   s o l l .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   2,  3  o d e r   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  von   e i n e r   C a l c i u m c a r b i d s c h m e l z e   a u s g e -  

g a n g e n   w i r d ,   w e l c h e   z w i s c h e n   20  und  45  Gew%  C a l c i u m -  

c x i d   e n t h ä l t .  



6.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   2  b i s  5 ,   d a d u r c h  g e  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   n a c h   dem  V e r b r e c h e n   a b g e s i e b  
t e n   A n t e i l e   k l e i n e r   a l s  4   mm  in   den   P r o z e ß   z u r ü c k f ü h n t  
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