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{57Worliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Entschwefelungsmitteln mit einem Gehalt von 1
bis 6 Gew.-% chemisch gebundenem Wasser auf Basis von Calciumoxid enthaltendem Calciumcarbid fuer Roheisen-und

Stahlschmelzen, indem man Calciumcarbid-Calciumoxid-Schmelzgemische mit einem Ca0O-Gehalt von 20 bis 80 Gew.-%
erzeugt, welche man zu einem Block erstarren laeRt; dann, waehrend der Block noch eine Durchschnittstemperatur von
mehr als 400 OC aufweist, diesen auf KorngroRen kleiner als 150 mm vorbricht und auf das zerkleinerte und noch
mindestens 400 OC heie Gemisch Calciumoxid entsprechend dem im Endprodukt gewiinschten CaO-Gehalt

aufgibt und anschlieBend die Mischung in Gegenwart von Luft oder Stickstoff mit einem Feuchtigkeitsgehalt von

5 bis 20 g/m3 (bei 1,013 bar und 273,15 K) bei Temperaturen unterhalb 100 °C auf KorngroBen kleiner als 10 mm

mahlt.
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Verfahren zur Herstellung von Entschwefelungsmltteln fir
Roheisen~ oder Stahlschmelzen

Anwendunesgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur.
Herstellung von Entschwefelungsmitteln mit einem Gehalt von
"1 bis 6 Gew.~% an chemisch gebundenem “asser auf Basis von
Calciumoxid enthaltendem Calciumcarbid fiir Roheison~ und
Stahlschmelzen,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Fs ist allgemein bekannt, Roheisen- und Stahlschmelzen mit
Hilfe von Calciumoxid (nachfolgend kurz als Kalk bezeichnet)
enthaltendem Calciumcarbid (nachfolgend Carbid genannt)

zu entschwefeln (DE-PS 1 1160 457,.IE-FS 20 37 758),

‘Bei der Herstellung solcher Entschwefelungsmittel ging

man in der Regel bislang so vor, daB man in gchmelzfliissiges
Carbid die erforderliche lMenge an feinteiligem Kalk gintrug,
um in der Schmelze eine homogene Mischung zu erzeugen, die
man ansohlieﬁend abkiihlen lie8 und zerkleineris

Bevorzugt trug man dabel den feinteiligen Kalk in den
Strahl des aus dem Ofen abgestochenen Carbids ein, Obwohl
die in Carbldﬂchmelze eintragbare Menge Kalk begrenzt und
das Arbeiten mit flissigem Carbig mit Gefahren verbunden
is%, war man in Fachkreisen bisher der Auffassung, auf
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diese Methode nicht verzichten zu kbnnen, da man der Meinung
war, nur eine in der Schmelze hergestellte Mischung von

CaC, und Ca0 sei . fiir eine Entschwefelung von Metall—-
schmelzen am besten geeignet,

Entschuefelungsnittel auf Basis von Calciumcarbid, welche
Stoffe enthalten, die bei der Temperatur der Metallschmelze
Wasser abspalten, sind bereits aus der TE-AS 22 52 795 be-
kannt. Diese Mittel, welche Mischungen von handelsiiblichem
garbid mit beispielsweise Ca(OH), als wasserabspaltendenm
Stoff darstellen, haben den Nachteil, daB sie durch mechani-
sches Vermischen hergestellte Gemenge sind, in denen Car-
bidteilchen getrennt neben Ca(OH)z—Teilchen vorliegen, was
bei Binsatz dieser Produkie zu einem hdherep Verbrauch, un=
gleichmdBigen und heftigen Gasreaktionen und éiner.groﬁen
Streubreite der Entschwefelungswirkung fiihrt, wodurch ein
gezielter Binsatz dieser Mittel erschwert wird.

72iel der Erfindung

- Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von verbesserten
Bntschwefelungsmitteln, mit denen die Nachteile der bekannten
Mit%el vermieden werden.

Darlepune des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Nachteile

" der bekannten Arbeitsweisen zu vermeiden und eine neue
Technologie fiir die Herstellung eines hochwirksamén Ent~-
schuefelungsmittels fiir Roheisen~ und Stahlschmelzen aufzu-
finden, BrfindungsgemniB wird in der Weise verfahren, daB
man zunichst aaf thermischem Wege aus Kalk und Koks ein
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Carbid-Calciumoxid-fusgangsschmelzgemisch mit einem beliebigen
Ca0-Gehalt von 20 bis 80 % erzeugt, welches man durch Ab-
kiihlenlassen zu einem Block erstarren 1&8%. Wahrend der
erstarrte Block noch eine Durchschnittstemperatur von mehr
als 400 C vorzugsweise zwischen 400 °C und der Ergtarrungs-
temperatur der Schmelze aufweist, bricht man ihn dann auf
KorngroBen kleiner als 150 mm vor und gibt auf das zer—
kleinerte und noch mindestens 400 °C heiBe Gemisch Calcium—
oxid. in einer solchen Menge auf, daB der sich in der
entstiehenden Mischung ergebende Gesamtgehalt an Ca0 dem

im ¥ndprodukt gewiinschten Ca0-CGehalt entgpricht. Vorzugs-~
weise gibt man so viel Calciumoxid auf, daR sich in der
Mischung ein gesamtgehalt an Cal von iber 45 bis 90 Gew,~%
ergibt, AnschlieRend wird dann diese Mischung unter inten~
siver Vermengung und in Gegenwart von Luft oder Stickstoff
mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 5 bis 20 g/m3 (bei 1,013
bar und 273,15 K) bei ”emperaturen unterhalb 100 °C, vor-
zugsweise bel 10 bis 50 °C auf Korngrdblen kleiner als 10 mm,
vorzugsvweise kleiner als 100/um, gemahlen,

Vorzugsweise setzt man ein Calclumcarb1d—Ca101umox1d~Aus—

- gangsschmelzgenisch mit einem CaO-Gehalt von 20 bis 45 Geovie~%
@in, das in bekannter Weise auf thermischenm wege aus Kalk und
Koks gewonnen wurde. Man kann aber auch so verfahren, daB
man zunachst ein.Calciuméarbid-Calciumoxid-Ausgangsschmelz—
gemisch mit einem CaO-Gehalt von iiber 45 bis 80 Gew,~% her—
stellt, indem man in eine vorliegende Calciumcarbidschmelze,
die einen Calciumoxidgehalt bis zu 45 Gew.-% aufweist, fein-
teiliges Calciumox1d bis zu einem Ca0~Gehalt von maximal bis
zu 80 CGew.~% eintrégt und erst dann das Ganze zu einem Block
erstarren 188%, bevor men diesen hei Temperaturen oberhalb.
400 °c vorbricht,
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AuBer daB das Vermischen des Kalkes mit einer Carbid—

" schmelze und den damit verbundenen Schwierigkeiten vermieden
werden kann, besitzt das erfindungsgemédBe Verfahren u. a,
auch die weiteren Vorteile, daB zur Erzeugung der Carbid-
schmelze nicht jeweils eine bestimmte Mollerzusammensetzung
eingestellt, und daB der Kalk vorher nicht auf eine be-
stimmte Korngrofe feingemahlen werden muf, sondern daB von
einem Carbidblock ausgegangen werden kann, dessen Ca02 ¢ Cal-
Gewichtsverhiltnis innerhalb eines sehr weiten Bereiches
schwanken, d. h. prakiisch beliebig sein kann und der Kalk
auch in grobkdrniger Form, beispielsweise in einer KorngriBe
zwischen 8 und 60 mm, eingesetzt werden kann,

Ein weiterer Vorteil des erfindunssgemdB hergestellten
Mittels besteht darin, daB auf der Oberfliche jedes ein~
zelnen Kornes (Ca(OH)2 dicht neben CaC, vorliegt, wodurch

die Entschuefelungsreaktion sehr frilh und gleichméBig in Gang
gesetzt Wird; Dadurch werden bei vergleichbaren Lntschwefe—
lungsergebnissen geringers Mengen'des Entschwefelungsmittels
bendtigt und gezieltere Brgebnisse ermdglicht.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend 4n einigen Beispielen nZher
erléutert, '

Beispiel 1

Aus einer fiir die Hersfellung von technischem Carbid iiblichen

Schmelze mit einem CaCz;Gehalt von 80 Gew,-% und CaO-Gehalt
von 20 Gew.-% wurde in einem Tiegel durch Abkilhlenlassen

* dieser Schmelze in bekannter Weise ein Carbidblock ent-
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sprechender Zusammensetzung erzeugh,

Nachdem sich der Block auf eine Durchschnittstemperatur
von etwa 600 °C abgekiihlt hatte, wurde er auf KorngroBen
kleiner als 150 mm vorgebrochen und das noch 500 °C heiBe
Carbid mit so viel Kalk einer KorngroBe von 8 bis 60 mm
iberschichtet, dal die sich ergebende lMischung einen
Ca0-Gehalt von insgesamt 50 Gew,-% enthielt.

Anschlieﬁend wurde die Mischung unter Durchleiten von
1500 m3/h Luft mit einem Feuchtigkeitsgehalt wvon 10 g/m3
(vei 15 °C) in.einer Rotationsmilhle mit einem Durchsatz
von 500 kg/h bei 50 °C auf KorngrdBen zwischen O und
100/um gemahlen, | .

Mit 1500 kg von diesem Produkt wurden 300 000 kg einer
Roheisenschmelze, die 0,03 Gew.-% Schwefel enthielt, in
bekannter Weise entschwefelt, Der S-Gehalt des behandelten
Eisens betrug weniger als 0,005 Gew.-%,

Boigpiel 2

In bekannter Weise wird aus Kalk und Koks Calciumecarbid
thermisch hergestellt, wobei die Kalk-Koks-Mischung im
gesamten Moller auf ein Gewichtsverhdltnis von etwa

110 : 40 eingestellt wird, was einem Carbid mit einem CaO-
Gehalt von étwa'45.Gew.-% entspricht,

Dem Abstrichstrahl dieses Carbides wird Ca0 der Kérnung
3 bis 8 mm in einer solchen Menge 'zudosiert, daB sich im
Abstichtiegel ein Durchschnittsgehalt von ca. 80 Gew,-%
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Ca0 ergibt (auf 1 Tonne Abstichstrahl etwa 1,2 bis 1,3 t Ca0),

Nach dem Abkithlen des Tiegels auf eine Durchschnittstempera~
~tur von nicht unter 600 °C, was bereits nach 4 Stunden

der Fall ist, wird der Block auf eine KorngroBe kleiner

als 150 mm vorgebrochen und auf das heiBe Gemisch so viel
Kalk der Koérnung 8 bis 60 mm geschichtet, daB der Durch-
schnitts-Ca0-Gehalt 90 Gew.~% betrigt, AnschlieBend wird
unter Durchleiten von 1500 m>/h Luft mit einem Feuchtig=
keitsgehalt von 10 g/m’ (bei 45 °C) in einer Rotationsmihle
mit einem Durchsatz von 500 kg/h bei 50 °C auf einer
KorngrsBe kleiner als 100/um gemahlen,

Mit diesem Gemisch werden, bezogen auf den Calciumcarbid-
gehalt, die gleichen Entschwefelungsergebnisse erzielt, wie
im Beispiel 1 geschildert.
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' Erfindungsanspruch

1; Verfahren zur Herstellung von Entschwefelungsmitteln mit
einem Gehalt von 1 bis 6 Gew.-% .chemisch gebundenen
Wasser auf Basis von Calciumoxid enthaltendem Calcium—
carbid fir Roheisen- und Stahlschmelzen, gekennzeichnet
dadurch, daB man zunichst aus Kalk und Koks ein Calcium-
carbid-Calciumoxid=-Schmelzgemisch mit einem CaO-Gehalt von
20 bis 80 Gew,-% erzeugl, welches man durch Abkiihlenlassen
zu einem Block erstarren 1&B%t; daB man dann, wdhrend der
sratarrte Block noch eine Durchschnittsiemperatur von
mehr als 400 °C aufweist, diesen auf KorngrdBen kleiner als
150 mm vorbricht und auf das zerkleinerte’ und noch min-
destiens 400 °C heiBs Gemisch Calciumoxid in einer solchen
Menge aufgibt, daB der sich in der entistehenden Mischung
ergebende Gesamtgehalt an Ca0 dem im Endprodukt ge—
winschten CaO-Gehalt entspricht, anschlieBend die Mischung
unter intensiver Vermengung und in Gegenwart von Luft
oder Stickstoff mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 5 bis
20 g/n> (bei 1,013 bar und 273,15 X) bei Temperaturen
unterhalb 100 °C auf KorngrdBen kleiner als 10 mm mahlt,

2, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet'dadurch, daB man
auf das vorgebrochene Gemiscb grobkérniges Ca0 mit
‘einer KorngroBe von 8 bis 60 mm aufgibt,

3. Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
dag8 'man auf das vorgebrochene Gemisch so viel Ca0
aufgibt, daB die entstehende Mischung iiber 45 bis 90
Gew,~7% CaQ enthdlt,
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Verfehren nach einem der Punkte 1 bls 3, gekennzeichnet
dadurch, daB man das Vorbrechen bel Temperaturen zwischen
400 °C und der Erstarrungstemperatur vornimmt., |

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch, daB man das CalciumcarbidfCalciumoxid—Ausgangs—
schmelzgenisch mit einem CaO-Gehalt von 20 bis 45 Gew.~%
in bekannter Weise aus Kalk und Koks auf thermischem
Vege gewinnt,

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch, daf man das Calciumearbid-Calciumoxid-Ausgangs-
schmelzgemisch mit einem CaO-Gehalt von liber 45 bis 80
Gew,~% herstellt, indem man in eine vorliegende Calcium~
carbidschmelée, die einen Calciumoxidgeﬁalt bis zu 45
Gew,-% aufweist, feinteiliges Calciumoxid bis zu einem
Ca0-Gghalt von maximal bis zu 80 Gew.-% eintrdght und
erst dann zu einem Block erstarrsn 1dB%,.

‘Verfahren nach einem der Punkfe 1 bis 6, gekennzeichnef

dadurch, daf man die Mischung bei 10 bis 50 °C auf Korn-
groBen kleiner als 10 mm mahlt,.

‘Verfahren nach einem der Punkte 7 bis 7, gekennzeichnet

dadurch, daB man dis Mischung auf KorngrbéBen kleiner als
100 jun mahlt, '
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