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Einleitung

Beim Schrott-Roheisen-Verfahren im basischen Siemens-Martin-Ofen macht
es sich im allgemeinen erforderlich. Eisen-Sauerstoffverbindungen in Form von
Erz, Walzsinter und dhnlichen Stoffen in den Ofen mit einzusetzen. Diese Eisen-
Sauerstoffverbindungen haben die Aufgabe, gemeinsam mit den oxydierenden
Flammengasen schon wihrend der Einschmelzperiode eine Oxydation des Koh-
lenstoffes zu bewirken. Diese Entfernung des Kohlenstoffes aus dem Stahlbad soll
wihrend des Einschmelzens schon so weit erfolgen, dall zum Zeitpunkt der
beginnenden Auskochperiode ein fiir das Auskochen der Schmelze optimaler
Kohlenstoffgehalt im Bad vorhanden ist. Des weiteren haben Eisen-Sauerstoffver-
bindungen, gemeinsam mit Kalk in den Einsatz gegeben, die Aufgabe, die Entphos-
phorung des Stahlbades bereits wihrend des Einschmelzens einzuleiten.

Ublicherweise werden die Eisen-Sauerstoffverbindungen und der Kalk ge-
trennt in den Ofen gegeben. Bekanntlich hat aber gebrannter Kalk einen Schmelz-
punkt, der weit liber 2000 “C, also wesentlich liber den im Siemens-Martin-Ofen
herrschenden Arbeitstemperaturen, liegt. Die Auflosung des Kalkes kann also nur
durch Infiltration von Flulimitteln relativ langsam vor sich gehen. Dies wirkt sich
zwelfellos nachteilig auf die Schmelzleistung und auf die erstrebenswerte friih-
zeitige Bildung einer reaktionsfihigen Schlacke aus.

Eisenoxvd ist ein sehr wirksames FluBmittel und erniedrigt stark den Schmelz-
punkt von Kalziumoxyd. Demzufolge liegt es nahe, Kalk mit Eisenoxyd im innig
gemischten, am besten im gesinterten Zustand zu verwenden., wobei das Ver-
hidltnis Kalk zu Eisenoxyd entsprechend den gilinstigsten thermodynamischen und
metallurgischen Bedingungen zu wiahlen ist.

Die Auswirkungen zu untersuchen., die der Einsatz eines Kalk-Eisenoxyd-
Sinters im basischen Siemens-Martin-Ofen zur Folge hat, war Hauptaufgabe
dieser Arbeit.
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Das Zweisteflsystem CaO—Fe,0, ‘

Die von S. HiLeerT und E. KoHLMEYER [1, S.83] erstmalig mit modernen
Hilfsmitteln durchgefiihrten Untersuchungen am System CaO—Fe»O3 brachten im |
Ergebnis die Existenz von 4 Kalkferriten im System. In der Folgezeit konnte nur |
das Auftreten von 2 Kalkferriten bestitigt werden. so dall das von HILBERT und
KourLMEYER entworfene Diagramm eine weitgehende Umgestaltung erfordertie
[2, S. 83]. H. KUHL [2, S. 83] und F. KORRER und W. OELSEN (3, S. 950] vertreten !
die Ansicht, daB das von R. B. SosmanN und H. E. MERWIN [4, S. 83] aufgestellte |
Zustandsschaubild, das von mehreren Forschern bestitigt wurde, unseren heu-
tigen Vorstellungen entspricht. H. KitHi. macht allerdings im Gegensatz zu
F. KOorper und W. OrLsEN darauf aufmerksam. dall das Diagramm von R. B. ‘

B. TAVASCI [5, S. 84] stellte durch Beobachtungen an Planschliffen im reflektierten
Licht das Auftreten eines Monokalziumdiferrits der Formel CaO - 2 Fe2Oy fest.
Auch J. 0. EpsTrOM [6, S. 113] hat die Existenz dieses dritten Kalkferrits nachge-
wiesen, das aber nur zwischen 1120 °C und 1230 °C besténdig ist. Uber 1230" C
zerfillt es peritektisch in FesO; und Schmelze und unter 1120 “C eutektoidisch in
CaO * Fes0; + FesO.. In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dal} die
Aufstellung thermischer Zustandsschaubilder, an denen Eisenoxyd beteiligt ist,
auf besondere Schwierigkeiten stoft, weil sich das Eisenoxyd im Bereich der in
Betracht kommenden Temperaturen bereits teilweise unter Sauerstoffabgabe in |
Eisenoxyduloxyd umwandelt. |

Bei den folgenden Betrachtungen soll das Zustandsschaubild CaO—Fe;O3 nach |
R. B. SosmMany und H. W. MErwIN mit der Erweiterung nach B. Tavasci und |
J. 0. EpstrOM zugrunde gelegt werden (Bild 1). Es handelt sich bei dem vorlie-
genden System um ein Schaubild mit verdeckten Maxima. Es existieren entspre-
chend der obigen Aussage 3 Kalkferrite, und zwar Dikalziumferrit 2 CaO - FexO;
unterhalb 1436 °C. Monokalziumferrit CaO - Fe.O; unterhalb 1216 “C und Mono- |
kalziumdiferrit in dem oben angegebenen Temperaturbereich. Man erkennt aus |
dem Schaubild. daB sich die drei Ferrite unterhalb ihrer Schmelzpunkte bereits |
zersetzen, und zwar 2 CaO * Fe,O3 in CaO + Schmelze, CaO - Fe;sO; in 2 CaO ‘
+ FesO3 + Schmelze und CaO - 2 FexyOy in FeaOy + Schmelze. Aullerdem bilden
die beiden Kalziumferrite CaO - FesO; und CaO - 2 Fe;O3 ein Eutektikum bei
1203 °C mit einer Zusammensetzung von 23 Gew.-%/o CaO und 67 Gew.-%/0 FeyOs.

|
Dem Schaubild kann entnommen werden, dall das Eisenoxyd ein ebenso wirk- _I
sames FluBmittel zur Erzielung hochbasischer Schlacken ist wie Eisenoxydul, I
Tonerde und FluBspat. Die Kalkferrite schmelzen bereits bei ziemlich niedrigen '
Temperaturen und sind selbst unter ihren giinstigsten Bildungsbedingungen,

besonders die Verbindung CaO - FesO3, wenig bestindig [3, 5. 950].
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10 Kalziumferrite in basischen Schlacken
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Bild 1. Zustandsschaubild Ca0O—Fe«Os (nach R. B. SOSMANN
und H, E. MERWIN, J. Wash. Acad. Sci. 6 (1916) S. 532,
berichtigt nach B. TAVASCI und J. 0. EDSTROM)

Kalziumferrite in basischen Schlacken

Die Bildungsform der Kalkferrite und ihre
Bestidndigkeit in basischen Schlacken

Zur Frage des Auftretens von Kalziumferriten in basischen Schlacken haben
verschiedene Forscher im Zusammenhang mit der Frage des ,frelen Eisenoxy-
duls® Ausfiihrungen gemacht. So haben J. H. WHITENEY [7, S.26] und T. P. CoL-
cLovGH [8, S. 26] die Ansicht vertreten, daf} die in basischen Schlacken enthal-
tenen Eisenoxyde in gewissem Umfang durch Kalk abgebunden sein miiften.
Hierbei nimmt T. P. COLCLOUGH an, dall Eisenoxyd in Form eines nicht nidher
definierten Kalkferrits gebunden sei, da kaum anzunehmen ist, dalb Fe,0, oder
Fe.0; in freier Form dem reduzierenden Einflul} des fliissigen Eisens standhélt.
Zur Unterstiitzung dieser Ansicht wird noch die Tatsache vermerkt, daBl eine
auch dem Praktiker bekannte schlechtere Oxydationsfahigkeit der Schlacken mit
steigendem Kalkgehalt bei gleichem Gesamteisengehalt auftritt.

In Erweiterung zu den auf Seite 9 beschriebenen Kalkferriten im System
CaO—Fe,0, bestehen nach H. ScHENCK [9, S. 27] in Gegenwart von fllissigem
Eisen Kalziumferroferrite der Formel (CaO), (Fej0;),. wobei einschrinkend
festgestellt wird, dafl Werte fiir n = 1 nicht in Betracht kommen, so dal} also
Verbindungen der Form (CaO),, * Fe;sO4 wahrscheinlich sind.
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Bildungsform der Kalkierrite 11

In ihren grundlegenden Versuchen haben F. KOrpER und W, OELSEN [3, S. 951]
das Verhiltnis Fe O, : FeO in Kalk und Kalksilikate enthaltenden Schlacken bel
Gegenwart von metallischem Eisen untersucht. Im Ergebnis wird festgestellt, dal

, jede Schlacke, die mit festem oder flissigem Eisen im Gleichgewicht steht, bei
gegebener Temperatur noch einen ganz bestimmten Fe.0O;-Gehalt enthilt, Hierbei |
tritt der hochste Fe.O+-Gehalt bei kieselsiurefreien Schlacken auf, die nur aus h
Kalk und Eisenoxyden bestehen. Dieser maximale Wert wurde bei 1400 "C bei
einer Kalkkonzentration von 30 bis 40 /s gefunden. Mit steigenden Kieselsaure- ||
gehalten in der Schlacke sinkt der Anteil an Fe O, (Bild 2). F. KORBER und ‘
|

9 |
09 . |
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08 ohne Caﬁ
——= mit CaF, |
|
07 7 "
f |
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o o |
Ml
“3:& 05 4
= g ' =
”~ g 9
"::'rd'l"r - < ..r?'
CU.E_ - s ’.-l""
el |
03 0P , VT f
g':'f 510 -— |
3 ca0° 2+ |
a2 vt
| = —
_""":#___.::"""- A F |
0 20 40 60 80 100 |
SFe0 % (CaO + CaF,) Zusalz |
(=Fe0+E Q) % (3Ca0- Si0,»CaF;) |
: % (2Ca0- $10,+Caf, )
-J"an Cﬂﬂs.iﬂa
Bild 2. EinfluB von Ca® und Si0: auf das Verteilungsverhiiltnis o Fey O, '

(nach F. KORBER und W. OELSEN, 5t. u. E. 60 (1940) 5. ‘El-:’:rﬂfl.ILI i ‘
W. OELSEN haben die Tatsache, daBl das Verhiltnis FesO; : FeO mit steigendem |
Verhiltnis CaO : Si0, zunimmt, dahingehend zu kldren versucht, dali mit stei-
sendem Kalkgehalt der Schlacke immer mehr von irgendeinem Kalkferrit ge-
bildet wird, liber dessen Zusammensetzung man sich aber noch nicht schliissig ist.

{Ther die Bestindigkeit von Kalkferriten in fllissigen Schlacken unter Anwe-
senheit von Eisen bei hohen Temperaturen sind F. KOrsEr und W. OELSEN der |
Meinung, dafl diese nur gering sein kann. Diese Auffassung resultiert aus dem |
Ergebnis von Versuchen, bei denen Kalkferrit der Zusammensetzung 2 CaO-FelOy I
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12 Kalziumferrite in basischen Schlacken

im Eisentiegel bei etwa 1400 °C umgeschmolzen wurde. Dabei konnte festge-
stellt werden, dall von dem im 2 CaO : Fe:O4 enthaltenen Fe;O; 71 %0 zu FeO
reduziert wurde und 29 %o Fe;O; bestehen blieb. In der Reaktionsgleichung

3 FeO + 2Ca0 == 2Ca0 - FexOy3 + Fe (1)

lduft also im festen Zustand unter Bildung von Kalkferrit die Reaktion nach
rechts ab, wihrend das Gleichgewicht fiir den fliissigen Zustand weit auf der
linken Seite liegt.

Bei den htheren Temperaturen der Stahlerzeugungsverfahren und bei Ge-
senwart von Stahlschmelzen, die auBerdem noch andere Reduktionsmittel ent-
halten. diirfte nach W. OrLsEN [10, S.179] mit einer Bestiéindigkeit der Ferrite
auch in kalkreichen Schlacken noch weniger zu rechnen sein. Er vertritt die An-
sicht. daB sich wohl durch die oxydierenden Flammengase in den oberen Schich-
ten der Schlacke hohere Eisenoxyde bilden konnen, die dann die Rolle der
Ubertragung der Oxydationswirkung der Gase iiber die Schlacke auf das Bad
{ibernehmen. daB aber an der unmittelbaren Beriihrungsfliche Schlacke — Bad
auf Grund des fast vollstindigen Gleichgewichtes mit dem Eisen héhere Oxyd-
stufen nicht bestehen kénnen. W. OELSEN ist weiterhin der Auffassung, daf} sich
die Hauptmenge der Ferrite, die man im Anschliff erstarrter Schlacken feststellt,
erst nach der Erstarrung aus dem Eisenoxydul gemil Formel (1) bildet. Hierbei
wird die Schlacke durch das sich abscheidende Eisen ferromagnetisch.

Der Fliissigkeitsgrad von Kalkferritschlacken

Der Fliissigkeitsgrad einer Schlacke bei gegebener Temperatur ist von auller-
ordentlicher Bedeutung fiir den Ablauf der metallurgischen Reaktionen. Leider
ist die Bestimmung der Viskositidten schmelzfliissiger Schlacken schon im Labo-
ratorium duBerst schwierig. So haben C. H, HERTY jr. und Mitarbeiter [11, 5. 464]
bei der Untersuchung des Fliissigkeitsgrades im System CaO—S5i0O. die Feststel-
lung getroffen, daBl nicht die Konzentration eines binéiren Eutekiikums einem
Mindestwert des Fliissigkeitsgrades entspricht. Sie finden vielmehr einen ausge-
prigten Mindestwert fiir Schlacken der Zusammensetzung CaO - 5i0Oy, die 1m
System ein Schmelzpunktmaximum aufweisen.

Zu vollig anderen Ergebnissen im gleichen System kommen K. ENDELL,
G. HEIDTKAMP und L. HAX [12, S. 87]. Bei ihren Untersuchungen finden sie bei
Messungen an 3 Schmelzen mit 45, 49 und 54 %/o CaO bei Temperaturen von 1550,
1600 und 1650 °C eine stetige Abnahme der Zihigkeit mit steigendem Kalkgehalt.
Die Zihigkeit von Schlacken eutektischer Zusammensetzung ist bei diesen Unter-
suchungen also geringer als die des Kalziummetasilikates CaO - 5i0,, Die vor-
stehenden Bemerkungen wurden flr erforderlich gehalten, da man glaubte, an
Hand der von C. H. HErTY jr. und Mitarbeitern gefundenen Ergebnisse verall-
gemeinern zu konnen, dafl Schlacken der Zusammensetzung bindrer Eutektika
nicht den hichsten Fliissigkeitsgrad bei gegebener Temperatur haben.

Der Kalk-Eisenoxyd-Sinter fiir die Versuche des Verfassers sollte im Hin-
blick auf das Erzielen einer moglichst diinnfliissigen, basischen Schlacke bei mag-
lichst niedrigen Temperaturen in eutektischer Mischung der Komponenten her-
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Fliissigkeitsgrad von Kalkferritschlacken 13

gestellt wenden. Die Untersuchungen der Fliissigkeitsgrade von K. ENDELL und
Mitarbeitern im System CaO—Fe;03 brachten im Ergebnis auch in diesem System
eine Verminderung der Zihigkeit, je mehr sich die Konzentration der eutek-
tischen Zusammenﬁaetzung nihert (Bild 3) [12, S. 88]. Es miilite demnach fiur die

i | | |
@ | |
is]
o
LA
O
O 02 |
- H\\N 1450 °C
8 ‘T\N\ma
n
5 1 \ 1550
s | l T\rsm
at . . !
" Eingewogene Menge: 634 ?irﬂ arl Ee-.v“}iFf:Eq,

L

1600 \ [
|
1500 pd

|
o | j
0 ] | |
2 I lire |
5 1400 | | '
S | Tl
: L
| | B
Bild 3. Zihigkeitsisother- 1300 1| | | |
men und Schmelzpunkte |
im System CaO—Fe:04 1200 l # 1
(nach K. ENDELL, 40 5 60 0 1 &0 90 100
X urn ; 2
Fe 0. in Gew.-%
L. HAX, Arch. Eisen- i b e "',
hiittenwes. 10 (1936) S. 88) 2000 Fo.0 Co0-Fo O
23 273

Erzeugung eines niedrig schmelzenden Sinters bei gutem Fliissigkeitsgrad die
eutektische Zusammensetzung des Sinters angestrebt werden. Dabei 1st es flir
die Praxis sehr wesentlich, daB die absoluten Werte der Zihigkeit mit steigen-
dem CaO-Gehalt nur wenig zunehmen. Im Bild 4 kommt diese Tatsache besonders
sur Geltung. Betrachtet man die Schlacken mit 34,0, 26.0 und 18.9%» CaO b=
1450 °C, so sind trotz des fast doppelt so hohen CaO-Gehaltes der ersten Schlacke
gegeniiber der dritten die Zihigkeiten nur von etwa 0.2 Poise auf 0,26 Poise
gestiegen. Auch die Temperaturabhéingigkeit der Zihigkeitswerte ist im System
CaO—Fe,05 gegeniiber beispielsweise dem System CaO—510; gering. Dies diirfte
auf die auberordentliche Diinnfliissigkeit von Kalkferriten im allgemeinen zu-
riickzufiihren sein.

Da bei der Herstellung von Kalk-Eisenoxyd-Sinter mit technischen Grund-
stoffen eine Verunreinigung mit Kieselsdure zu erwarten war, sind die weilteren
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14 Kalziumferrite in basischen Schlacken

b
L= I |
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1

el
2
.;,E
Ly
O
e
: e
E E"Q'E’W‘jg“:"”@ D.R]."Ef 3 \
~ mengen in Gew, %

4 Ca0 Fel,
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Temperatur © C

Bild 4. Die Zihigkeit in Abhéngigkeit von der Temperatur im Svstem CaO—FesOy
(nach K. ENDELL, G, HEIDTKAMP und L. HAX, Arch. Eisenhiittenwes. 10
(1936) S. 88)

Untersuchungen von K. ENDELL und Mitarbeitern [12, S. 89] von Interesse, hei
denen sie den Einflull der Kieselsidure auf den Fliissigkeitsgrad von geschmolze-
nem Kalkferrit CaO - Fe:O4 ermittelten [12, S. 89]. Es zeigte sich, dall die Kalk-
ferritschmelzen mit zunehmendem Kieselsduregehalt zihfllissiger werden. Hierbel
ist der Einflull des SiO+.-Gehaltes bis 10 "/o verhidltnismidbig gering (Bild 5). Die
schlieBlich von den gleichen Autoren [12, S. 90| bestimmten Zihigkeitswerte an
basischen Siemens-Martin-Schlacken bringen im Ergebnis sehr unterschiedliche

Werte und gelten nur fiir die Versuchsbedingungen der Verfasser. Sie sollen aber

trotzdem in diesem Zusammenhang erwiahnt werden, um eine Vorstellung won
der Diinnfliissigkeit der Kalkferritschlacken zu erhalten. Wihrend die Zihigkeit
bei reinen Kalkferriten in der Gréfienordnung von 0,15 bis 0,25 Poise bei Tem-
peraturen von 1600 bis 1400 “C liegt, wird die Zahigkeit bei einem SiQOs-Zusatz
von 10 %0 um etwa 0,08 Poise erhoht. Die Viskositaten von basischen Siemens-
Martin-Schlacken sind aber nach K. ENpDELL und Mitarbeitern unterhalb 1450 "C
nicht mehr exakt bestimmbar, da bei dieser Temperatur schon die Ausscheidung
von Kristallen vor sich gegangen ist, wobei der Beginn der ersten Kristallbildung
mit 1530 “C angegeben wird. Bei 1470 “C betrigt die Zihigkeit dieser Schlacken
etwa 1,0 Poise, um bei 1600 "C auf 0,3 bis 0,5 Poise abzusinken.
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Bild 5. Einfluf} steigender SiO:-Mengen auf die Zihigkeits-
temperatur, Beziehung von Ca0 : Fe;Os (nach K. ENDELL, :'
G. HEIDTKAMP und L. HAX, Arch. Eisenhiittenwes. 10 '

(1936) S. 89)

Temperatur ® C | ‘I

Die Entphosphorung mit Kalkferritschlacken

Uber die Entphosphorung des Stahlbades aubBern sich G. TROMEL und W. OEL- |
SEN [13, S, 497] dahingehend, dal der Phosphor oxydiert werden mull und sein |
Oxyd an eine in hinreichender Menge verfiigbaren und geniigend starken Base, '
den Kalk, 2y binden ist. Durch die niedrigen Schmelztemperaturen der Kalk-
ferrite Wird bei den Arbeitstemperaturen im Siemens-Martin-Ofen eine sehr
diinnfliissige. veaktionsfihige Schlacke aus Eisen-Sauerstoffverbindungen und '
Kalk erzeugl. Dies sind geradezu ideale Bedingungen fiir die Entphosphorung |
des Stahlbades. !

Auf die entphosphorende Wirkung von synthetisch hergestellten Kalk-Eisen-
oxyd-Schlacken Wird schon yvon M. PERRIN hingewiesen [14, S. 165]. Bei seinem |
Verfahren kommen Schlacken der Zusammensetzung von 60 %/ CaO, 25 */o Eisen- |
oxyden und 10 CakFa bei 39/ 8i0, zur Anwendung. Zur Gewiihrleistung des
notwendigen hohen Flussigkeitsgrades machte sich ein FluBspatzusatz erforder-
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16 Kalziumferrite in basischen Schlacken

lich. Auch M. PASCHKE [15, S. 2] weist darauf hin, da} Kalkferrite hervorragend
zur Entphosphorung von Eisen- und Stahlschmelzen geeignet sind. Weiterhin hat
O. LELLEP [16] bei seinen Versuchen mit flussigen Kalkferriten beim Thomasver-
fahren in der Gutehoffnungshiitte Oberhausen die entphosphorende Wirkung von
Kalkferriten feststellen konnen. Bei der Verarbeitung von hochphosphor- und
hochschwefelhaltigen Rennluppen im basischen Lichtbogenofen arbeitete K. F.
LUDEMANN [17, S.29] mit Kalkferritschlacken, die er durch Aufgabe von ge-
branntem Kalk und Walzsinter im Verhéltnis 1:1 auf das Stahlbad herstellte.
Auch hierbei wurde eine betriichtliche Entphosphorung des Stahlbades erzielt.

Die Entphosphorungsreaktion beim basischen Siemens-Martin-Prozefi kann
durch die Gleichung

2 [P] + 5 (FeO) + 3 (Ca0) == (3 CaO - P20;) -+ 5 [Fe] + 206.,4 kecal (2)

ausgedriickt werden. Dabei ist es flir die hier anzustellenden Betrachtungen
unwesentlich, ob sich, wie verschiedene Forscher annehmen, dabei Kalziumtetra-
phosphat oder aber, wie im vorliegenden Falle angenommen, Kalziumtriphosphat
bildet. Die Gleichgewichtskonstante Kp fiir die Phosphorreaktion ergibt sich ent-
sprechend Gleichung (2) in NErnstscher Schreibweise:

Kp= .[PE'_@%Q}:G'_(CED}H _ (3)
(P205)

Auf Grund des exothermen Reaktionsverlaufes der Gleichung (2) wird Kp
mit steigender Temperatur groBer. Daraus ist die dem Praktiker hinreichend
bekannte SchluBfolgerung zu ziehen, dafi die Entphosphorungsreaktion am vor-
teilhaftesten bei niedrigen Temperaturen verlauft. Kennzeichnend fiur die Ent-
phosphorung ist auch das Verteilungsverhéiltnis (P203) : [P]°%. Aus Formel (3)
ergibt sich fiir das Verteilungsverhiltnis:

(P,05) _ (FeO)* * (CaO)* )
23 Kp
Demzufolge liBt sich der Phosphor um so weitgehender aus dem Stahlbad ent-
fernen, je hoher der Anteil an Eisenoxyden und Kalk in der Schlacke 1st [13].
Dabei ist es fiir diese Betrachtungen bedeutungslos, ob der Phosphor in der 2. Po-
tenz oder, wie u.a. Ed. MAURER, W. Biscunorr und H. SCHENCK vorschlagen, in
der 1. Potenz in die Gleichung (3) und (4) eingesetzt wird.

Die Entphosphorung bei moglichst niedrigen Temperaturen durchzufihren,
kann aber nur dann besonders erfolgreich sein. wenn bel diesen Temperaturen
gleichzeitig eine fliissige, reaktionsfihige, kalkhaltige Schlacke vorliegt, die in
der Lage ist, das bei der Oxydation des Phosphors gebildete Phasphnrpeni'-t?ﬁ?r_'ﬂ
abzubinden. Diese Forderung, neben einem hohen Anteil an Eisenoxyden, die in
Wechselwirkung mit dem Stahlbad die Phosphoroxydation bewirken, erfiillen
Kalkferritschlacken in vorbildlicher Weise. Auf die zum Erreichen sehr niedri-
ger Phosphorgehalte im Stahlbad notwendigen hohen EiEEn{]j{}'dUIEEhal!.'-E E.lE't‘
Schlacke weist auch K. F. LUpEMANN [17, S. 25] hin, wobei er die quantitative
Aussage macht, dalb der FeO-Gehalt der Schlacke tiber 40 %/» betragen musse, um
im mit Sauerstoff gefrischten Duplex-Vormetall fiir den Lichtbogenofen aul
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Entphosphorung mit Kalkferritschlacken 17

0.015%s P zu kommen. Dieser FeO-Gehalt liegt bei Kalkferritschlacken, zumindest |
kurz nach der Verfliissigung, noch wesentlich hoher.

Neben den aufgefiihrten Bedingungen fiir eine gute Entphosphorung des
Stahlbades ist noch besonders ein niedriger Kieselsduregehalt der Schlacke zu
nennen. Um eine gute entphosphorende Wirkung von Kalkferriten zu erzielen,
fordert M. PascukE [15, S.2] In diesem Zusammenhang bei technisch herge-
stellten Kalkferriten ein Verhéltnis CaO : 8iOy > 25. Zur Erklarung der nega-
viven Wirkung der Kieselsdure auf die Entphosphorung diirfte die Vorstellung
von T B WinkLER und J. CHIPMAN [19] gililtig sein, wobei die Melnung ver-
ireten wird. daB der an die Kieselsiure gebundene Kalk fiir die Entphosphorung |
unwirksam ist und nur das ,freie Kalziumoxyd"” an der Entphosphorungsreak- |
tion Anteil hat. Ob dabei der als Kalksilikat vorliegende Kalk véllig der Reak- |
tion entzogen ist, ist noch nicht gekldrt und fiir die qualitative Aussage, die an
dieser Stelle gemacht werden soll, nicht in Betracht zu ziehen. Technische Kalk- |
forrite kKonnen mit sehr niedrigen Kieselsiuregehalten hergestellt werden und ‘
sind somit auch in dieser Hinsicht fiir die Entphosphorung von Eisen- und Stahl- |
schmelzen vorziiglich geeignet. |
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Die Herstellung eines Kalk-Eisenoxyd-Sinters

Fir die Herstellung eines Kalk-Eisenoxyd-Sinters galt es ein Verfahren zu
finden, das nicht nur zuldfit, einen fiir die metallurgischen Belange des basischen
Siemens-Martin-Prozesses brauchbaren Sinter zu erzeugen. Von groBer Wichtjg-
keit und was letzten Endes iiber die Anwendung eines solchen Sinters bei den
Stahlherstellungsverfahren iiberhaupt entscheidet, war die Frage der Wirtschaft-
lichkeit. Das Verfahren muli also die wirtschaftliche Herstellung eines Kalk-
Eisenoxyd-Sinters so gewihrleisten. daB die Erzeugungskosten pro Tonne Stahl
nicht ungiinstig beeinfluft werden. Unter Beriicksichtigung dieser Belange sollen
deshalb einige Fragen der Sintererzeugung behandelt werden.

Die Erzeugung von Sinter

Bei der Verhiittung von Eisenerz im Hochofen ist man bei den heutigen Ab-
messungen der Ofen in der Lage., nur einen gewissen Anteil an Feinerzen ohne
Storungen des Ofenganges zu verarbeiten. Aus diesem Grunde macht es sich er-
forderlich, feinkérnige Erze in Stiickform zu bringen. Dies geschieht im allge-
meinen durch Brikettieren oder Sintern der Feinerze. Auf Grund verschiedener
Nachteile beim Brikettieren kommt man heute von diesem Verfahren ab und
geht zum Sintern {ber [20, S.37] [21, S.27]. Fir das Sinfern von Eisenerzen
kommen nach dem heutigen Stand dieser Verfahrenstechnik drei Verfahren in
Frage. Es sind dies die Pfannensinterung und das Bandsintern, beides Saugzug-
sinterverfahren, sowie das Drehrohrofensintern.

Saugzugsintern

Die gebrauchlichsten Verfahren der Saugzugsinterung sind das schwedische
AIB-Sinterverfahren, das von der Gutehoffnungshiitte Oberhausen Rhld. zum
GHH-AIB-Verfahren weiterentwickelt wurde, und das Greenawald-Sinterver-
fahren. Neben diesen Pfannensinterverfahren sind die kontinuierlich arbeitenden
Lurgi- und Dwight-Lloyd-Verfahren zu nennen. Sowohl bei der Pfannensinte-
rung als auch beim Bandsintern ist der Sintervorgang im Prinzip der gleiche.
Das Stiickigmachen von Feinerz, Walzsinter, Gichtstaub, Kiesabbrinden, Schlichen
und dhnlichen Eisen-Sauerstoffverbindungen wird so durchgefiihrt, daf man Erz
mit Brennstoff unter Wasserzusatz mischt und das Gemenge locker auf €inen
Rost aufgibt. Die Mischung wird dann von der Oberfliche aus geziindet. S0 dal
die Verbrennung durch die durch den Rost gesaugte Luft nach unten fortschrei-
ten kann, so daB die gesamte Schicht bis zum Rost nach Ablauf der Verbrennung
im gesinterten Zustand vorliegt.

Von besonderem EinfluB auf den Ablauf der Sinterung und die Giite des
Sinters sind nach H. KosMIDER, E. BERTRAM und H., Scuenck [22, S, 862] die
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Erzeugung von Sinter 19

Feuchtigkeits- und Brennstoffwerte sowie der Gehalt an Zusitzen, wie Kalk,
Dolomit und Dachstaub, die unmittelbar die Kriimelbildung und damit die Luft-
durchlissigkeit verbessern. Einen ebenfalls entscheidenden Einflu} auf die Luft-
durchlissigkeit iben Korngriofle und Art der Kornung aus.

Ubereinstimmung ist iiber die besondere Wichtigkeit des Feuchtigkeitsge-
haltes der Erzmischung im Schrifttum festzustellen. H. PouL [23, S. 664] gibt als
optimalen Feuchtigkeitswert etwa 14,5 /o des Mischungsgewichtes an, wobei fest-
gestellt wurde, daB der Bestwert fiir jedes Erz unterschiedlich sein kann und
zweckmaibBigerweise experimentell festzulegen ist. Diese Unterschiedlichkeit des
Bestwertes der Feuchtigkeit bei verschiedenen Erzen geht besonders aus den
Untersuchungen von H. Kosmiper und Mitarbeitern hervor [22, S, 862].

Die Bestwerte fur den Wassergehalt schwanken zwischen 6 /o flir Walzsinter
und 26" fir jugoslawische Abbriande. Verschiedentlich findet man auch die
Meinung vertreten. dall die Verwendung von heillem an Stelle von kaltem Was-
ser von Vorteil sei. So haben diesbezligliche Untersuchungen von K. HEYDEN [24,
S. 870] gezeigt. daB} durch die Zugabe von heillem Wasser eine bessere Benetzung
des Mischgutes zu erzielen ist.

R. BAAKE [25, S.1281] untersuchte den Einflull der Korngrile auf die Gas-
durchlissigkeit der Sintermischung. Dabei war zu beobachten, dall mit steigender
KorngriBe die Gasdurchlissigkeit wichst (Bild 6). Aus der Darstellung ist aulier-
dem zu entnehmen, dall die Winddurchlassigkeit angefeuchleter Sintermischung |
gegentliber trockener wesentlich besser ist. Den liberragenden Einfiull des Korn- |
anteiles unter 0,2 mm auf die Sinterleistung stellten B. WEILANDT und W, STtoRrs-
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20 Herstellung eines Kalk-Eisenoxyd-Sinters

FERG [26, S. 871] heraus. Die Abhiangigkeit der Abnahme des Sinterausbringens
vom Anteil der Korngrofie unter 0,2 mm in einer Sintermischung mit 60 %/
Gichtstaub ist im Bild 7 dargestellt. Es zeigt sich, dall eine starke Abnahme des

Sinterausbringens oberhalb eines Anteiles von 40"/ der Korngrifien << 0.2 mm

auftrat.
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Bild 7. Abnahme des Sinterausbringens, abhéngig von der Korngrilie
einer Sintermischung (nach B. WEILANDT und W. STORSBERG,
St. u. E. 76 (1956) S. 871)

Von besonderem Interesse im Rahmen der Arbeit waren die Auswirkungen.
die ein Kalk-. insbesondere Kalkhydratzusatz zu Sintermischungen, auf den Sin-
tervorgang ausiibt. Dem Schrifttum ist zu entnehmen, dab sich Kalkzusiatze in
jeder Form giinstig auf die Sintervorginge auswirken. So haben H. WITTENBERG
und K. MEYER [27, S. 864] vor allem den Einflub eines Kalkzusatzes auf die Sin-
tergeschwindigkeit untersucht. Sie kommen zu dem Ergebnis, dall vor allem bei
sauren Erzen die Erhohung des Saugzuges und Anwendung der Zweischichten-
sinterung nicht zum Erfolg fiihren, und erst durch Zuschlag von Kalk in Form
von gemahlenem Branntkalk oder Kalkhydrat oder von Branntkalk und Kalk-
steinmehl eine weitgehende Erhohung der Sinterleistung zu erreichen ist. Der
Zusatz von Kalk bewirkte neben dem giinstigen Einflull auf gute Gasdurchlis-
sigkeit noch eine Brennstoffeinsparung. Bemerkenswert sind die Sinterversuche
von H. WITTENBERG und K. MEVER [27, S. 845] mit einer Mischung, deren Kiesel-
siuregehalt nur gering war. Diese Mischung, bestehend aus Kriwoi-Rog-Kon-
zentrat, Flotations-Kiesabbrand und kalkiger Minette, hatte einen Kieselsdure-
gehalt von nur 5% bei einem Gesamteisengehalt von 60,86 %, Es handelt sich
hier also um eine Mischung, die aus rein oxydischen Erzen bestand und fiir einen
kalkhaltigen Sinter fiir den basischen Siemens-Martin-Prozeld gut geeignet wire.
Der Schmelzpunkt lag auf Grund des hohen Eisenoxydgehaltes so hoch, dafl er
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Erzeugung von Sinter 21

wahrscheinlich nicht durch die auf dem Sinterband tibliche Temperatur erreicht
werden konnte. Schon durch geringe Zusitze von Kalkhydrat war eine auber-
ordentliche Steigerung der Sinterleistung zu verzeichnen. Eine ebensolche Lei-
stungssteigerung war beim Sintern von Kriwoi-Rog-Magnetkonzentrat durch
Kalkhydratzuschlag erzielbar. Auf die Uberlegenheit von Kalkhydrat gegentiber
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Bild 8. Sinterleistung in
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BERG und K. MEYER, 3 10 5 20
St. u. E. 63 (1943) S. 845)
Cal in%

Kalziumkarbonat sei besonders hingewiesen (Bild 8). Nach H. WITTENBERG und
K. MEVYER ist die Leistungssteigerung durch Kalkzusiitze darauf zurtickzu flihren,
daB neben der Steigerung der Kriimelfihigkeit und besonders der Bindefestig-
keit der hohe Schmelzpunkt der Eisenoxyde erniedrigt wird. Dadurch kann die
Sinterung schon bei niedrigen Temperaturen einsetzen und In kiirzerer Zeit
durchgefiihrt werden. Auch W. OELSEN [10, S. 176] sieht in der verflissigenden
Wirkung des Kalkes auf die Eisenoxyde den Grund fiir die grofien Vorteile beim
Sintern von Eisenerz.

Neben diesen bedeutsamen Feststellungen von H. WiTTENBERG und K. MEYER
weisen insbesondere auch H. Kosmingr und Mitarbeiter [22, S. 862, B. WEILANDT
und W. STORSRERG [26, S. 873] sowie J. KLARDING [28] auf den avfferordentlich
giinstigen Einflufl von Kalkzusétzen zu Sintermischungen hin. Die Grolenord-
nung der Kalkzuschlige ist von der Art der Eisenerze bzw. von der Zusammen-
setzung der Sintermischung abhéngig. Im allgemeinen werden Kalkzuschlage in
Héhe von 4 bis 6 %0 zur Erzielung des gewlinschten Effektes zugegeben. Extrem-
werte sind fiir gewisse Erzsorten nach unten 2% und nach oben 10" Kalkzu-
schlag, wobei ein Kalksatz von 10"%s nur von einigen Forschern bei Versuchs-
sinterungen tiberschritten wurde.

il 5 LU B UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

FREIBER
Wir fiihren Wissen. G




22 Herstellung eines Kalk-Eisenoxyd-Sinters

Kalk-Eisenoxyd-Sinter fiir den basischen Siemens-Martin-ProzeB soll einen
Kalkgehalt tiber 20 %o haben. Umfassende Untersuchungen mit einem solch hohen
Kalkzuschlag zu Sintermischungen fiir Saugzugsinterung liegen nicht vor. Es
haben aber I. W. Rasrorow und Mitarbeiter [29. S. 307] bei ihren Versuchen zur
Erzeugung eines hochbasischen SM-Sinters auf Saugzugsintergeriten einige Er-
fahrungen gemacht. Thre Sintermischung bestand aus eisenreichen. kieselsiure-
armen Kriwoi-Rog-Erzen, gemischt mit Walzsinter und Elenowsker Kalksteln.
Tabelle 1 enthédlt Angaben iiber Korngriéflen und chemische Zusammensetzung

Tabelle 1. Die chemische und korngroBenmiBige Zusammensetzung der Sintermischung

Chem. Zusammensetzung in %, | Korngr. in mm u. Anteile in 9,

Komponenten

Fe |Sio, [Ca0| € [mo | 10'|5—10|3—511—3 | 0—1
Kriwoi-Rog-Erz 64,3 6.4 0,3 =1 4.0 2,6 6,4 10,4 18.6 61,6
Walzsinter 72.3 1,0 — — | 3,0 2,6 2,6 | 15,3 | 365 | 40.0
Kalkstein - 1,2 53.1 — 1.0 (0,5 18,4 | 37,56 | 43.6
Koks : s — 841 |40 — | — 1129 | 461 | 410
Riickgul 38.8 3.9 41.8 06 | — 41.0 | 228 142 | 120 | 102

der Komponenten der Sintermischung. Die Laboratoriumsversuche in einer klei-
nen 20 kg fassenden Anlage brachten die Bestatigung, dal} ein geniigend fester.
nochbasischer Sinter aus kieselsdurearmen Erzen durch elnmaliges Sintern nach
vorherigem Pelletisieren in einer Granuliertrommel herzustellen ist. Die che-
mische Zusammensetzung des Sinters, die J. W. Rasporow und Mitarbeiter or-
hielten, sowie die Zusammensetzung der jewelligen Sintermischungen gehen aus
Tabelle 2 hervor.

Die grolitechnische Herstellung hochbasischen SM-Sinters gestaltete sich
schwieriger als zu erwarten war. Neben der erforderlichen sorgfiltigen Uber-
wachung der Dosierung der Komponenten und der Ziindung der Mischung traten
Schwierigkeiten durch Anbacken an die Roststibe sowie Schwierigkeiten infolge
Durchblédser und nicht durchgesinterter Schichten auf. Diese Unzulidnglichkeiten
waren aber hauptsidchlich auf nicht zweckmiBige oder fehlende Anlagen fiir die
Vorbereitung der Sintermischung zu suchen, so daf3 die Meinung vertreten wird.
dall ein hochbasischer Sinter bei entsprechenden Einrichtungen grofitechnisch
aul Saugzugsintergeriten herstellbar ist.

Sintern im Drehrohrofen

Neben den Saugzugsintergeriten eignen sich fiir das Sintern von Eisenerzen
auch Drehrohrifen. Welchem der beiden Verfahren der Vorzug zu geben ist, ist
von verschiedenen Faktoren abhingig. Dem Schriftttum ist zu entnehmen, daf
dies in erster Linie eine Frage der zur Verfligung stehenden Erzsorten und der
vorhandenen Brennstoffe und ihrer Kosten ist. Die dem Drehrohrofensinter auf
Grund seiner Feinporigkeit zugeschriebene schwere Reduzierbarkeit gegeniiber
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Tabelle 2. Zuzammensetzung deg Sinters der Versuchssinterung im Laboratorium

; i Ausammenselzun |
Anteil der Komponenten in %, = &

Nr. des Schicht- des Sinters in ", | Cao Aus- o
Versuches Walz- Riick- I‘.IU'|I1_-|I'|,E'|I~|1,1“ : 510y ]]T'IL'II,HE‘JJ E
Erz sinter Kalk ' Koks gut H.O Fe Fel) Si0, Ca0) Yo “E
1 40,4 23.0 — 3,6 27,0 8,0 250 66,6 23.4 7.0 0.5 74,5 5
2 25,7 — 247 5,6 37,0 7.0 300 43,1 15,4 7.0 32.2 4.8 90,5 =
3 24,5 - 27,0 4.0 47,5 7.0 300 418 10,6 6.1 43,6 5,5 BT.8 ul
3 17,7 32,0 7.8 35,0 7.5 300 385 | 124 5,6 427 7.6 B4.0 =
5 10,1 11,0 | 425 B9 23.0 6.5 300 119 | 113 4,4 404 | 112 0,5 g '
] 12,3 12,3 62,0 6,4 - 7.0 300 28,3 6.4 3.8 52.4 | 138 | 69,5

£a
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24 Herstellung eines Kalk-Eisenoxyd-Sinters

dem Bandsinter veranlafBte viele Werke zum Bau von Bandsinteranlagen. Dies
ist eine Frage, die fiir die Herstellung von Hochofensinter von Bedeutung, in
Zusammenhang mit der Herstellung von kalkhaltisen SM-Sinter aber weniger
bedeutsam ist und im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter behandelt werden soll.

Eine grolie Drehrohrofen-Sinteranlage wurde im lothri ngisch-luxemburgischen
Gebiet errichtet. Wie J. Paguetr [30, S.983] berichtete, wurde die urspriinglich
nur fiir das Sintern von Minette-Gichtstaub vorgesehene Anlage auch zum Sin-
tern von Minette-Feinerz mit gutem Erfolg eingesetzt. Die Entscheidung Zugun-
sten der Drehrohrifen war in erster Linie durch die Brennstofffrage bedingt,

Da die luxemburgischen Hiittenwerke keine eigenen Kokereien besitzen und
demzufolge Versorgungsschwierigkeiten mit dem fiir die Bandsinterung not-
wendigen Koksgrus zu erwarten waren, andererseits aber Gichtgas im Uberschuld
zur Verfligung stand, entschied man sich fiir das Drehrohrofen-Sinterverfahren.
Diesa Entscheidung wurde auch durch die erfolgreichen Versuche iiber den Sin-
tervorgang im Drehrohrofen und das Verhalten dieses Sinters im Hochofen von
J. PAQUET und M. SteFres [31, S. 626] moglich. Beim Sintern im Drehrohrofen
haben J, PAouET und M. STEFFES folgende Erfahrungen gemacht:

Der 60 m lange Drehrohrofen wird in 3 Abschnitte unterteilt. in die Vorwirm-
zone, die Zwischenzone und die eigentliche Sinterzone. Der Ofenmantel ist mit
Schamottesteinen ausgemauert. Der Verbrauch an feuerfestem Material. festge-
stellt im Zeitraum von 11 Jahren, betrug im Mittel 0.7 kg/t Sintergut. Die am
hinteren Ende des Ofens aufgegebene Beschickung wandert infolge der Dreh-
bewegung und der nach vorn geneigten Ofenachse in Richtung Sinterzone und
wird dabei fortwidhrend aufgelockert. Eine unangenehme Begleiterscheinung
beim Sintern im Drehrohrofen ist die Ansatzbildung vorzugsweise in der Sinter-
zone. Nach J. PAQUET und M. STEFFES bereitet es aber keine Schwierigkeiten,
das an die Ofenwinde angebackene Gut zu entfernen. Um den unerwiinschten.
zu Betriebsstérungen fiihrenden Ansatz, der sich nicht ganz vermeiden lift.
wihrend des Betriebes entfernen zu kénnen. werden in regelmiligen Zeitab-
standen von mindestens 2 Stunden die Ansitze mittels wassergekiihlter, stihle-
ner Bohrstangen weitgehend entfernt. Weiterhin kann durch fachkundige Ofen-
flihrung ein Anhaften des Gutes vermindert werden.

Auch S. G. THYRRE [32, S. 141] weist auf die nachteilige Ansatzbildung beim
Sintern von Feinerzen hin. So mulite eine der ersten amerikanischen Drehrohr-
ofen-Sinteranlagen infolge zunehmender Schwierigkeiten, die hauptsichlich in
tiberméBiger Ansatzbildung bestanden, stillgelegt werden. Bei diesen 40 m langen
Ofen mit einem Durchmesser von 3,3 m war die Ansatzbildung so stark. daB es
zu héufigen Verstopfungen und damit zu empfindlichen Betriebsstérungen kam.
Die Vermeidung solcher Stérungen beim Sintern in Drehrohréfen konnte erfolg-
reich durch Begrenzung der Sinterzone auf verhdltnismiBig kurzem Raum in
unmittelbarer Néhe des Ofenkopfes erreicht werden. Dadurch war es moglich.
die nicht vollig vermeidbaren Ansitze wihrend des Betriebes zu entfernen. Auch
eine Verénderung der Form der Ofen dergestalt, daB das Rohr bis zum Anfang
der Sinterzone stufenweise erweitert wurde und in der Sinterzone. also am un-
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teren Ende des Ofens, sich wieder verengte, verminderte das Festbacken des
Sinters an der Ofenwand. Ebenso wie J. PagueT und M. STEFFES [31, S. 627]
weist auch S. G. TuvyrreE auf die Notwendigkeit des Anbringens von wasserge-
kiihlten Bohrstangen zur Entfernung des Ansatzes ohne Stillegung der Anlage hin.

Zur Frage der zur Anwendung zu bringenden Brennstoffe im Drehrohrofen
werden im Schrifttum Hochofengas, Koksgas, Generatorgas, Naturgas, Kohlen-
staub und Ol genannt [30, S. 983] [31, 5. 626] [32, 5. 141].

Hierbei ist erwihnenswert, dal die Verwendung von Gichtgas zum einwand-
freien Sintern von Feinerz eine Zugabe von 2 bis 3 "/e Kohlenstoff in der Be-
schickung oder aber eine Vorwarmung der Verbrennungsluft und des Gichtgases
auf je 500 °C erfordert [30, S.141] [32, S.984|. Bei hochwertigen Brennstoffen
sind diese MaBnahmen nicht erforderlich.

In Zusammenfassung der Vorteile neuzeitlicher Drehrohrofen-Sinterverfahren
gibt S. G. THYRRE [32, S. 141] folgendes an:

1. Erzeugung eines gleichmifBigen, porigen, festen Sintergutes mit geringem
Staubanteil;

Anpassungsfihigkeit an veridnderliche Beschickungsverhaltnisse;
geringer Wirmeverbrauch und Verwendbarkeit billiger Brennstoffe:
niedriger Kraftverbrauch von 7 bis 8 KWh/t Sinter:

wenig Wartung (3 Mann je Schicht);

begrenzte Staubverluste;

. méllige Unter hallungsknsten

Ubor die Herstellung eines hochkalkhaltigen SM-Sinters in Drehrohrifen ist
im Schrifttum nichts erschienen. Es ist dies offensichtlich darauf zurlickzuflihren, |
dafB das Drehrohrofen-Sinterverfahren gegeniiber dem Saugzugsinterverfahren |
stark zuriicktritt und deswegen weniger untersucht sein diirfte. Aber auch beim :
Sintern im Drehrohrofen diirfte die schmelzpunkterniedrigende Wirkung des
Kalkes auf die Eisenoxyde vorteilhaft fiir den Sintervorgang sein.

NSO W

Eigene Versuche zur Herstellung eines
Kalk-Eisenoxyd-5inters

Fiir die Sinterung eines fiir den Einsatz in den basischen Siemens-Martin- |
ofen geeigneten kalkhaltigen Sinters wurde das Drehrohrofenverfahren gewahit. |
Fiir das Verfahren sprach vor allem die Tatsache, dal} bereits grofitechnisch in |
dem VEB Chemische Werke Buna in Lepol-Drehrohrifen Sinterkalk aus Kalk- |
hydrat, einem Produkt, das bei der Karbidgewinnung anfillt und in grofien Men-
gen zur Verfiigung steht, hergestellt wird. Dieser Sinterkalk findet schon teil- |
weise in den Stahlwerken Verwendung. Die Vorstellungen gingen nun dahin, .
Fisen-Sauerstoffverbindungen beim Sintern von Stahlwerkskalk mit einzubinden.

Auf diese Art und Weise wiire ein auBBerordentlich billiger Kalk-Eisenoxyd-Sinter
ZU erzeugen.

Fiir das Sintern im Drehrohrofen sprach weiter die Tatsache, dal} in diesem

Aggregat ein Sinter erzeugt werden kann, der weitgehend frei von Verunreini-
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26 Herstellung eines Kalk-Eisenoxyd-Sinters

gungen wie Kieselsdure, Schwefel und Phosphor ist. Im Gegensatz dazu hat der
auf Saugzuggeriiten hergestellte Sinter auf Grund des bei diesem Verfahren
notwendigen Brennstoffzusatzes im allgemeinen hiéhere Gehalte dieser uner-
winschten Verunreinigungen aufzuweisen. Des weiteren kann im Drehrohrofen
ein gleichméBigerer Sinter mit hohem Oxydationsgrad hergestellt werden. Es
wurde bereits darauf hingewiesen, dafi J. W. Rasrorow und Mitarbeiter [29]
Schwierigkeiten bei der Herstellung von hochbasischem Sinter auf dem Sinter-
band wegen der erforderlichen genauen Einhaltung der Sinterbedingungen hat-
ten. Auch hier ist also das Drehrohrofenverfahren anpassungsfihiger.

Die Durchfiihrung von Sinterversuchen zur Herstellung eines hochbasischen
Sinters war aber in der Anlage der Buna-Werke nicht maoglich, da die kontinuier-
liche Zufiihrung des Kalkhydrates direkt aus der Karbidfabrik mittels abgedeck-
ter Bander zu den Granuliertrommeln nicht zuliel3. Ei.t;en-."':‘:aum-stﬂﬂ"verbin;:lun;-::;en
an irgendeiner Stelle zuzugeben. Des weiteren sind Eisenoxyde in dem Sinterkalk.
der in den Buna-Werken weiterverarbeitet wird, unerwiinscht. so dap man sich
aus diesem Grunde nicht zu einem Versuch entschlieBen konnte,

Der VEB Zementanlagenbau Dessau erklirte sich freundlicherweise bereit. in
dem In der Versuchsanstalt des Werkes vorhandenen kleinen [JJ}}DI—DI‘E‘}'II‘G-}‘II‘—
ofen die Versuchssinterung durchzufiihren.

Beschreibung der Versuchsanlage

Die Gesamtansicht der Versuchsanlage ist im Bild 9 dargestellt. Die Rohmate-
rialien Kalkhydrat von den Buna-Werken und Walzsinter, der als Eisen-Sauer-
stolfverbindung in Anwendung kam, werden aus je einem Silo gleichmiBig in
dem gewlnschten Mischungsverhiltnis unter entsprechendem Wasserzusatz auf
einen Granulierteller (1) aufgegeben. Der Versuchs-Granulierteller hat einen
Durchmesser von 1200 mm und ist in der Drehzahl, seiner Neigung und in der
Aufgabemenge sehr gut regelbar. Die auf diesem Teller gebildeten Griinpellets
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Bild 9. Schema des Versuchs-Lepol-Drehrohrofens

1 Granulierteller 4 Drehrohrofen
2 Aufzug 3 Rdéhrenkiihler
3 Rostkammer
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werden mittels eines Aufzuges (2) in den Ofen gegeben. Hierbei kommen die
Pellets nicht sofort in das Rohr des Ofens, sondern werden erst auf ein wander-
rostartiges Kettenband, den Lepol-Rost, in gleichbleibender Schichthohe aufge-
geben. Dieses Kettenband ist mit einem vollkommen staubdichten Blechgehause
verkleidet. Die heiBen Abgase des Ofens werden mit Hilfe eines Liifters durch die
Granulierschicht und das Keltenband gesaugt, so daB bereits auf dem sehr lang-
sam laufenden Lepol-Rost eine weitgehende Trocknung und ein teilweises Aus-
treiben des gebundenen Wassers erzielt werden kann. Die Beheizung des Ofens
erfolgt mit Braunkohlen-Teersl mit einem Heizwert von 9600 kcal kg. Die Tem-
peraturen der Abgase betragen bei Eintritt in die Rostkammer (3) etwa 800 bis
900 °C. wiihrend sie mit etwa 100 “C das Ofensystem verlassen. Die vorgetrock-
neten Granalien treten anschlieBend in den eigentlichen Drehrohrofen (4) ein.
Dieser hat eine Linge von 10 m und einen Durchmesser von 1 m. Die feuverfeste
Auskleidung besteht in der Sinterzone am Ofenkopf aus Chrommagnesitsteinen
und in den thermisch weniger beanspruchten Teilen aus Schamottesteinen. Der
Austrag des Sintergutes erfolgte nicht direkt, sondern tiber Rohrenkiihler (5) mit
10 Kiihlrohren. wovon 5 Rohre direkt austragen und 5 Rohre mit Ricklauf ar-
beiten. Die Temperatur des Sintergutes nach Verlassen des Kihlers betragt ca.
180 C.

Das Pelletisieren der Kalkhydrat-Walzsinter-Mischung

Wie schon erwihnt, sollte der Kalk-Eisenoxyd-Sinter moglichst eutektische
Zusammensetzung haben. Das Eutektikum im Zweistoffsystem CaO—Fe)O; hat
eine Kalkkonzentration von 23 %% und einen Eisenoxydgehalt von 77 %0 Unter
Beriicksichtigpung der immer vorhandenen Verunreinigungen bei technischem
Kalk und Eisen-Sauerstoffverbindungen wurden die Prozentizahlen bei der Be-
rechnung der Sintermischung auf die Summe CaO + Fe;O; bezogen, ohne die
Begleitelemente zu beriicksichtigen. Entsprechend der in Tabelle 3 aufgefihrten

Tabelle 3. Chemische Zusammensetzung der Komponenten
der Sintermischung und des Sinters

Kalk-Eisen- '

Walzsinter Kalkhvdrat oxyd-Sinter
i i 0y
] (1] ]
FeO | 4433 | CaO 59,96 | Fena, | 640 |
Fe,O, | 51,31 | Si0 296 | FeO 4,41
Fe . 70,32 MgO 0,10 Fe.,O, 49,40
Si0, | 029 Al Oy 1,40 CaO ‘ 36,10 |
S 0,08 Fe 0.60 210y | 256
|8 (0,49 AlO, 0,66
C(CaC;) 4,78 MgO | Sp.
Glv. 28,45 | POy ‘ 0,14
S 0,33
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28 Herstellung eines Kalk-Eisenoxyd-Sinters

chemischen Zusammensetzung der Rohstoffe betrigt der CaO-Gehalt des Kalk-
hydrates 60°%e und der auf FesOs umgerechnete Eisengehalt des Walzsinters
praktisch 100 %, so daB die erforderliche Zusammensetzung der Mischung fiir
das Pelettisieren mit 1 Gewichtsteil Kalkhydrat und 2 Gewichtsteilen Walzsinter
zu wéhlen war. Es zeigte sich aber, daB ein einwandfreies Pelletisieren mit dieser
Mischung nicht méglich war. Der pléittchenférmige Walzsinter lieB sich nur schwer
einbinden, so daB sich die Granalien gegenseitig abrieben. Dies war auf die K#r-
nung der Mischung zuriickzufiihren.

Fir ein erfolgreiches Pelletisieren von Eisenerzen ist seine Korngrolle und
seine natiirliche Bindefiihigkeit ausschlaggebend. So geben K. MEvER [33, 5. 538]
und G. v. STRUVE [34, S. 38] an, daB sich Eisenerze mit einer KorngrifBe 0.15 bzw.,
0,20 mm besonders gut fiir das Pelletisieren eignen. G. v. STrRUVE hat aber bei
seinen Untersuchungen feststellen kénnen, daf diese KorngriBen nicht in jedem
Falle erforderlich sind. So hat er bei den hydroxydischen Badelebener Erzen, die
bis zu 10 "o Tonerde enthalten, also eine gute natiirliche Bindefihigkeit besitzen.
gute Pelletisierbarkeit bei Korngréfen von 0 bis 10 mm, wobei 52 %/, 2 mm wa-
ren, festgestellt. Die Siebanalyse des bei den Versuchen des Verfassers wegen der
aullerordentlich hohen Reinheit zur Verwendung gekommenen Walzsinters ist
aus Tabelle 4 zu ersehen. Die Kérnung ist also fast durchweg gréBer als 0,2 mm.

Tabelle 4. Siebanalyse von Walzsinter und
Kalkhydrat

r Kornanteile in 9/,
Korngrollen

e | Walzsinter | Kalkhydrat
= 4,0 0,5 | —
3,0—4,0 1.1 | Lo
2,0—3,0 71 24
1,0—2.0 12,9 6.68
1.0—1.5 29.0 3,63
= 21,7 8,79
02—06 | 215 17,29
0,1—0,2 5,0 16,70
0,06—0,1 2.0 30,34
- 0,06 (.4 16,68

wobei die Hauptanteile zwischen 0.6 und 2 mm liegen. Die Bindefdhigkeit ist
dabei aulerordentlich schlecht.

Unter Beriicksichtigung dieser Schwierigkeit und der Tatsache. dal der Kalk-
gehalt des Sinters bei eutektischer Zusammensetzung zu niedrig war, um ohne
zusédtzliche Kalkzugaben beim Einsetzen im SM-Ofen auszukommen. wurde der
Kalkhydratanteil fiir die Pelletisiermischung erhéht. Durch mehrere Versuche
mit steigendem Kalkhydratzusatz konnte als optimale Mischung das Gewichis-
verhéltnis 1 Teil Kalkhydrat zu 1 Teil Walzsinter gefunden werden. Dies bedeu-
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tet einen theoretischen Gehalt von 37.5 %o CaO und 62,5 °/v FeyO,, bezogen auf die
Summe Ca0 + Fes0s. Durch diese Verschiebung nach hoheren CaO-Gehalten war
ein Sinter. bestehend aus den Kalkferriten CaO - Fes0O; und 2 CaO * FeyOg, zu
erwarten. Mit dem Verzicht auf die eutektische Zusammensetzung der Mischung
war zwar eine gewisse Erhthung des Schmelzpunktes des Sinters verbunden,
andererseits kann man aber mit dieser Zusammensetzung, wie spater noch ge-
zeigt wird, auf eine zusitzliche Kalkzugabe beim Chargieren des SM-Ofens ver-
sichten sowie einen einwandfreien Pelletisiervorgang erzielen.

Der fiir die Pelletisierung notwendige Wasserzusatz ist sehr stark von der
Art der zu granulierenden Erzsorte oder Mischung abhiangig. Wie G. v. STRUVE
(34, S.43] nachweisen konnte, gibl es fiir jede Erzsorte oder Mischung einen
optimalen Feuchtigkeitsgehalt. Bel dem Pelletisieren der Mischung aus Walz-
sinter und Kalkhydrat konnte ein glinstigster Wassergehalt von 18.4 %o ermit-
telt werden.

Die optimale Neigung des Granuliertellers wurde mit 37" bei 25 Umdrehungen .
pro Minute ermittelt. Die Leistung des Tellers betrug hierbei 594 kg/h. Bild 10
zeigt die so erzielten Griinpellets. Die Korngrolen der Granalien lagen zwischen
o und 30 mm.

Bild 10. Griinpellets aus Kalk-
hydrat und Walzsinter

Das Sintern der Griinpellets im Lepol-Drehrohrofen

Die auf dem Granulierteller der- Versuchsanlage hergestellten Griinpellets
wurden anschlieBend im Lepol-Drehrohrofen gesintert. Das Brennen hatte die
Aufgabe, das anhaftende und gebundene Wasser der Granalien zu entfernen, da
riir den Siemens-Martin-ProzeB bekanntlicherweise Wasser in den Zuschlagen
aus Qualitatsgriinden schidlich ist.

Des weiteren sollte durch entsprechende Einstellung der Ofenatmosphare ein
hoher Oxydationsgrad des Sinters und vor allem die Bildung der Kalkferrite
erzielt werden. Der Sintervorgang selbst verliel ohne grofere Schwierigkeiten.,
Bei den Versuchen zur Ermittlung der glinstigsten Sintertemperatur wurden die
Temperaturen in der Sinterzone von 1100 bis 1390 °C variiert. Bei Temperaturen
iiber 1250 °C trat verstarkte FluBbildung auf, so dald innerhalb kurzer Zeit ein
starker Ansatz am Ofenfutter entstand, der wihrend des Betriebes nicht entfernt
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werden konnte. Bei der gefundenen optimalen Sintertemperatur von 1100 bis
1150 “C verlief der Sintervorgang einwandfrei. Die Ansatzbildung in der Sinter-
zone war gering und konnte wihrend des Betriebes in tragbaren Grenzen ge-
halten werden. Das Anbacken von Sintergut an der Ofenauskleidung véllig zu
vermelden, gelang nicht. Wihrend des Sintervorganges war zu beobachten. dalB
die kleineren Granalien zusammensinterten, so daB ein verhiltnisméafBig gleich-
méaliig stiickiges Sintergut, wie dies Bild 11 zeigt, ausgetragen wurde,

Bild 11
Kalk-Eisenoxyd-Sinter

Die chemische Zusammensetzung des so hergestellten Kalk-Eisenoxyd-Sinters
ist aus Tabelle 3 zu ersehen. Bei der vergleichenden Betrachtung der Oxydations-
stufen des verwendeten Walzsinters und des Kalk-Eisenoxvd-Sinters ist festzu-
stellen. dafi der Oxydationsgrad des Kalk-Eisenoxyd-Sinters bei weitem héher
liegt. Dies deutet auf die in der oxydierenden Atmosphire des Drehrohrofens
vor sich gegangene Bildung von Kalkferriten entsprechend der Reaktionsglei-
chung (1) hin. Auch das Vorhandensein von metallischem Eisen ist nach Ansicht
des Verfassers nicht auf normale Reduktionsvorginge beim Sintern zuriickzu-
fuhren, sondern ein weiterer Beweis fiir die vonstatten gegangene Kalkferrit-
bildung. bei der metallisches Eisen entsteht. Es konnte dabei beobachtet werden.
dal} der Kalk-Eisenoxyd-Sinter leicht ferromagnetisch ist. Rechnet man den Ge-
samteisengehalt auf FesOy um und setzt den analytisch gefundenen CaO-Gehalt
ein, erhdlt man 64,22 /o FesO4 und 36,10 */o CaO. Dies sind fast die gleichen Werte.
wie sie bei der Zusammensetzung der Pelletisiermischung errechnet wurden.
Bezieht man nun diese Konzentrationen auf das Zweistoffsystem CaO—Fe 0y,
so erkennt man, dafl die Kalkferrite 2 CaO * FesO3 und CaO -+ Fe,0Q., also Dikal-
ziumferrit und Monokalziumferrit, in dem erzeugten P{alk—Ei_c.;eanyd-Sinter vor-
liegen durften. Die Lage des Sinters im System ist in Bild 1 eingezeichnet.

Besonderer Erwihnung bedarf noch, daB richtig gebrannter Kalk-Eisenoxyd-
Sinter 'praktisch nicht hydratisiert. Dadurch kénnen Verluste infolge Zerfalls-
erscheinungen fast vollig vermieden werden.
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Nachdem die Frage der Herstellung eines brauchbaren Kalk-?isc:nuxpd—ﬂin-—
ters geklart war, wurden nach der geschilderten Arbeitsvorschrift in der j&fer—
cuchsanstalt des VEB Zementanlagenbau Dessau 120 t Sinter hergestelli: DIE‘HELF
kalkhaltige Sinter wurde fiir die Durchfiihrung von Betriebsversuchen in basi-
<chen Siemens-Martin-Ofen verwendet.
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Die Anwendung von Kalk-Eisenoxyd-Sinter im SM-Stahlwerk

Uber die Anwendung von stiickiggemachten Feinerzen oder Konzentraten mit
und ohne Kalkzusatz beim Siemens-Martin-Prozel wird in jlngster Zeit vor
allem in der Fachliteratur der Sowjetunion berichtet. Das Stiickigmachen erfolgt
dabei durch Brikettieren, Pelletisieren und Sintern. So berichten M. T. Bursky
und Mitarbeiter [35, S. 303] liber die Verwendung von kalkhaltigen Erzbriketts
bel der Verarbeitung von hochphosphorhaltigem Roheisen. Die Briketts wurden
aus eisenreichen, kieselsiurearmen Feinerzen unter Zumischung von gemahlenem
Kalkstein hergestellt und an Stelle von Kalkstein und Eisenerz vor der Zugabe
des fllissigen Roheisens in den Ofen zugesetzt. Gegeniiber der {iblichen Arbeits-
weise erhielt man dadurch schon friihzeitig eine eisenoxydul- und kalkreiche
Schlacke und erzielte eine bedeutende Verbesserung der Entphnsphﬂrung, Auler-
dem wurde eine wesentliche Verkiirzung der Gesamtschmelzzeit nachgewiesen.
wobei die Zeiteinsparung vor allem im Zeitabschnitt zwischen Zugabe des fiiis-
sigen Roheisens und Beginn des reinen Kochens erzielt wurde. Interessant ist
hierbei die Tatsache, dali auch durch eine innige Mischung von Kalk und Eisen-
erz, wie es das Brikettieren darstellt, der gewlinschte Effekt erzielt werden kann.
Allerdings vertritt hierzu der Verfasser die Meinung, dall bei gesintertem Mate-
rial der Effekt noch grofBer sein wird, da hier die zusiitzlich wirmeverbrauchenden
Vorgédnge der COj;-Entfernung und der Kalkferritbildung nicht den SM-Ofen
belasten, wobei die im gleichen Sinne wirkenden Feuchtigkeits- bzw. Bindemit-
telgehalte der Briketts nicht erortert werden kénnen, da hieriiber Angaben fehlen.

An Stelle von Briketts verwenden J. W. RAsrorow und Mitarbeiter [29, S. 306]
bei ihren Versuchen mit fliissigem, phosphorreichem Roheisen auf dem Sinterband
hergestellten kalkhaltigen Sinter im Einsatz. Sie vertreten die Ansicht, dab sich
der Kalkstein des Einsatzes erst unter Wirmeverbrauch zersetzt und das ent-
stehende Kalziumoxyd mit einem Schmelzpunkt von weit {iber 2000 °C sich nur
langsam 16st, so daB eine Erhohung der Zihigkeit der Schlacke bei den anfangs
noch relativ niedrigen Temperaturen erfolgt. Dadurch werden die Bedingungen
fiir die Entphosphorung verschlechtert. Diese Nachteile treten bei der Anwendung
leichtschmelzenden, kalkhaltigen Eisenoxydsinters nicht auf. Die Schmelztem-
peratur des technisch hergestellten, kalkhaltigen Sinters, dessen chemische Zu-
sammensetzung im Mittel etwa bei 40 %/y Fe, 10 %o FeO, 35" CaO und 5 bis 6 %/
SiO, liegt, schwankt je nach Kalk- und Kieselséduregehalt zwischen 1150 und
1250 °C. Demzufolge konnte J, W. Rasporow schon kurz nach Zugabe des Mate-
rials in den Ofen eine diinnfliissige Schlacke beobachten. Die Bedingungen bei
flilssigem Roheiseneinsatz gestatteten es im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei
festem Einsatz, schon frithzeitig Schlackenproben zu entnehmen. Hierbei finden
J. W. Rasporow und Mitarbeiter bei Verwendung von kalkhaltigem Sinter zum
Zeitpunkt kurz nach der Zugabe des fliissigen Roheisens einen um 10 /o hisheren
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I Anwendung von Kalk-Eisenoxyd-Sinter £ R

Fe0-Gehalt und einen um 8 bis 10 /o hoheren CaO-Gehalt der Schlacke gegen-
iber den zu gleichem Zeitpunkt gewonnenen Proben bel normaler Arbeitsweilse
mit Kalkstein und Erz. Bis zum Zeitpunkt der ersten Probenahme haben sich
dann bei beiden Methoden die Konzentrationen des Ca0O und FeO praktisch an-
seglichen. Aut Grund der Vorteile, die sich bei der Verwendung von kalkhaltigem
Qinter ergeben, weisen J. W. RASPOPOW und Mitarbeiter nach, daf} sich neben der
. Einsparung von hochwertigen Stiickerzen durch Verwendung von Feinerzen fur
den Sinter unter den Bedingungen der Autoren eine Leistungssteigerung der
SM-Ofen um 9% ergab. |
| In den bisher besprochenen Arbeiten wurde die Wirkung von kalkhaltigen
: Briketts bzw. kalkhaltigem Sinter bei der Verarbeitung hochphosphorhaltigen |
Roheisens im Siemens-Martin-Otfen untersucht. Den Einflull von kalkhaltigem
sinter und Erzbriketts beim Roheisen-Erzverfahren unter Verwendung normalen
fliissigen Roheisens untersuchten A. G. DErFEL und Mitarbeiter [36, S. 401]. Die
i versuchsschmelzen wurden vorwlegend an 370-t-SM-Ofen durchgefiihrt. Der
sinter bzw. die Briketts wurden in den Einsatz gegeben und hatten im Mittel
etwa 40 bis 50 %0 Fe und 16 bis 20 9/6 CaO. Der Sinter unterschied sich in der
chemischen Zusammensetzung von den Briketts 1m wesentlichen nur im Kiesel-
siuregehalt. Wihrend die Briketts einen SiOy-Gehalt von 3 bis 6% hatten, lag
dieser bei dem Sinter zwischen 10 und 13 %. Rechnet man den Eisengehalt aul
Fe,0O4 um, S0 kann man feststellen, dal die Autoren bestrebt waren, das eutek-
tische Verhiltnis von CaO und Fe,Oj in der Zusammensetzung der Briketts und |
des Sinters zu erhalten. Das Ergebnis der Versuchsschmelzen, von denen 76 |
schmelzen mit Sinter, 36 Schmelzen mit Briketts durchgefiihrt und 90 vergleich- |
baren Chargen mit normaler Arbeitsweise gegeniibergestellt wurden, war |
| wiederum ‘eindeutig. Neben der auch bei dieser Untersuchung festgestellten
frithzeitigen Bildung einer diinnfliissigen, reaktionsféhigen Schlacke und ihrer
Vorteile konnte vor allem eine Leistungssteigerung der 370-t-Ofen um 6 bis 7%
erreicht werden.

e M L i

W - -

Bei Verwendung von Sinter mit Kalkgehalten von 9,91 und 14,07 /o erzielte
W. F. AcAarow [37, S. 48] eine Verkiirzung der Einsatz- und Durchwirmzeit des
festen Einsatzes beim Roheisen-Erz-Verfahren. Neben einem héheren Basizitats-
grad im Einlauf und hoheren FeO-Gehalten der Schlacke wurde eine bessere
Entphosphorung bei gleichzeitiger Erhthung der Schmelzleistung um 499% er-

: zielt. Neben den Versuchen mit kalkhaltigem Sinter hat W. F. Acarow noch |
-; Versuche mit kalkfreiem Sinter durchgefiihrt und findet dabei, dafl schon bei |
! Verwendung eines solchen Sinters vorteilhafte Schmelzbedingungen bestehen. |
.! Es sollen deshalb auch noch die Ergebnisse gestreift werden, die verschiedene
- Verfasser bei der Verwendung von kalkfreiem Sinter erzielten. |
i Der AnlaB zur Herstellung von Agglomeraten aus Feinerzen war in erster

Linie der Mangel an fiir den Siemens-Martin-Prozel3 geeigneten Stiickerzen.
Uber die Anwendung von Sinter ohne Kalk im SM-Ofen berichten N. A.

WETsener und Mitarbeiter [38..S.18], K. F. MARTSCHENKO [39, S.313), A.J.

PAasTUCHOW [40, S. 48] und B. G. Perucnow [41. S. 15] {ibereinstimmend, so dal
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34 Anwendung von Kalk-Eisenoxyd-Sinter

man die erzielten Ergebnisse wie folgt zusammenfassen kann: Auf Grund des
etwas geringeren Oxydationsgrades des Sinters gegentliber Erz ist der Verbrauch
um 7 bis 10 %y hoher. Die Schlackenmenge erhiht sich um 5 bis 10 %o, aber die
Schlackenbildung setzt frither ein als beim Arbeiten mit Erz, Trotz der gréBeren
Schlackenmenge sind ein geringerer Kalkstein- und Bauxitverbrauch sowie nie-
derigerer Phosphorgehalt der Einlaufprobe und eine Schmelzzeitverkiirzung bei
der Anwendung von Sinter gefunden worden. Es wurde bereits betont, daf} die
Zugabe von Sinter ausschlieBlich wihrend des Einsetzens erfolgte. Uber die Eig-
nung als Frischmittel in der Kochperiode sind keine umfassenden Untersuchungen
angestellt worden. Lediglich A. G. DErrieL und Mitarbeiter [36, S.407] weisen
darauf hin, dal kalkhaltiger Sinter auch erfolgreich in der Kochperiode an Stelle
von Kalk und Erz verwendet werden kann.
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Eigene Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter im Stahlwerk

Zur Klarung des erzielbaren Effektes bei der Anwendung von Kalk-Eisenoxyd-
Sinter im basischen Siemens-Martin-Ofen beim Arbeiten mit festem Einsatz wur-
den in den SM-Werken des VEB Stahl- und Walzwerk Riesa und des VEB Stahl-
und Walzwerk Groditz Versuchsschmelzen durchgefithrt, Die Durchfiihrung von
zwei Versuchsreihen in zwei verschiedenen Stahlwerken wurde vom Verfasser
deswegen flr notwendig erachtet, damit ein klares Bild iiber die Auswirkungen
bei der Anwendung von Kalk-Eisenoxyd-Sinter auch bei unterschiedlichen Be-
triebsverhiltnissen erhalten wird. Eine méglichst vollkommene Klarstellung der
Verhaltnisse war auch insofern notwendig, als fiir eine eventuelle Einfithrung
dieser Arbeitsweise in den Stahlwerken der DDR Investitionen fiir den Bau von
Sinteraggregaten fiir die Herstellung des Kalk-Eisenoxyd-Sinters notwendig sind,
solern die Herstellung nicht auf schon vorhandenen Sintergeriiten moglich ist.
eine Frage, die durch den Verfasser noch nicht geklirt werden konnte, Leider
war es dabei nicht moglich, neben den fiir die Versuchsschmelzen in beiden
Siemens-Martin-Werken gewihlten 40-t-Ofen die Versuche auch noch an gro-
Beren Ofen durchzufiihren, da nur die verhiltnisméBig kleine Menge von 120 t
Kalk-Eisenoxyd-Sinter zur Verfiigung stand.

Beschreibung der verwendeten Schmelzaggregate
und der Arbeitsbedingungen

Mit den zuerst in dem Versuchs-Lepol-Drehrohrofen des VEB Zementanlagen-
bau Dessau hergestellten 50 1 Kalk-Eisenoxyd-Sinter wurde im Siemens-Martin-
Werk 2 des VEB Stahl- und Walzwerk Riesa die 1. Versuchsreihe durchgefiihri.
Als Versuchsofen wurde ein 40-{-Maerzofen mit Silikagewdlbe gewihlt. Das
Ofenalter, ausgedriickt durch die Chargenzahl der einzelnen Bauelemente, betrug
zu Beginn der Versuche 489 Chargen fiir den Herd und die Kammern und 74
Chargen flir Gewdlbe und Kiépfe. Die Beheizung erfolgte mit Braunkohlen-Gene-
ratorengas und Teerol-Karburierung in den Kammern. Der feste metallische
Einsatz betrug bei diesem Ofen im Mittel 48 t bei einem Roheisensatz von 42 %/s.
Die Richtanalyse fiir das aus dem EKS stammende Roheisen war:

C=35-40%; Si=05—0,8%: Mn=15—2.0%:
P'=102—035%; S=0,03—0,05%.
Als Zuschlage wurden beim normalen Verfahren entweder 900 kg gebrannter

Kalk oder 1200 kg Kalkstein sowie 800 kg Walzsinter als Sauerstofftriger in den
Einsatz gegeben.

Bei sonst gleichen Einsatzbedingungen wurden bei den Versuchschargen Kalk
und Walzsinter durch Kalk-Eisenoxyd-Sinter, in der Folge kurz mit Sinter be-
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36 Eigene Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter

zeichnet, ersetzt. Testversuche hatten ergeben, dal fiir einen optimalen Kohlen-
stoffgehalt in der Einlaufanalyse 2,5 t Sinter 1m Einsatz notwendig waren. Dabei
st zu bemerken, daB fast ausschlieflich weiche Kohlenstoffstihle im Schmelz-
programm des Ofens vorgesehen waren. Die Einsatzfolge wurde so gewihlt, dali
suerst 6 bis 8 t leichter Schrott auf den Herd chargiert wurden. Darauf erfolgte
die Zugabe der Hilfte des Sinters, gleichmélig verteilt durch alle drei Arbeits-
tiiren. Auf den Sinter wurden 10 t Roheisen und anschlieliend 10 t Schrott
cegeben. Nachdem die zweite Hiélfte des Sinters wiederum durch alle drei Ar-
beitstiiren zugegeben war, chargierte man die restlichen 10 t Roheisen und 10 1
schweren Schrott. Der Sinter wurde also jeweils unter das Roheisen gesetzt, da
die Vorstellungen dahin gingen, dafi das schmelzende Roheisen so am besten mit
dem fliissigen Sinter in Beruhrung kommt und die gewiinschten Reaktionen, wie
. B. die Entphosphorung, frithzeitig und intensiv vonstatten gehen kinnen. Aber
such die Bildung einer sehr sauren Erstschlacke und ihre angreifende Wirkung
auf den basischen Dolomit-Herd sollte dadurch vermieden werden.

Im Hinblick auf eine mdoglichst exakte Erfassung der Auswirkungen beim
Arbeiten mit Sinter wurde fiir den Versuchszeitraum der Rhythmus der Chargen-
folge so gewihlt, daB wechselweise eine Schmelze mit Sinter und eine Schmelze
mit normalem Einsatz gefahren wurde. Auf diese Art und Weise wurden 16 Ver-
suchschargen mit Sinter im Einsatz und dazu 16 Vergleichschargen durchgefthrt
und gegeniibergestellt.

Fiir die 2. Versuchsreihe, durchgefiihrt im Siemens-Martin-Werk 1 des VEB
Stahl- und Walzwerk Groditz standen 70 t Sinter zur Verfiigung. Als Versuchs-
ofen wurde ebenfalls ein 40-t-SM-Ofen der Bauart Maerz mit Silikagewdlbe
gewiihlt. Das Ofenalter dieses Ofens betrug zu Beginn der Versuche 205 Chargen
tiir Kammern und Herd und 23 Chargen fiir Kopfe und Gewdlbe. Unterschiedlich
+u dem Riesaer Versuchsofen erfolgte die Beheizung mit Fern- und Braunkoh-
len-Generatorgas ‘unter Zusatz von Ol, Der metallische Einsatz entsprach voll-
kommen den Riesaer Verhiltnissen. Im Gegensatz zu der 1. Versuchsreihe
wurden in Graditz hauptsidchlich mittelharte Qualitaten erschmolzen. Nach den
iiblichen Arbeitsvorschriften erfolgte bei diesen Qualitiiten ein Zuschlag von
800 kg Erz und 900 kg Kalk in den Einsatz. Diese Kalk- und Erzmengen wurden
bei den Versuchsschmelzen durch 2 t Sinter ersetzt, wobei sonst die gleichen
Bedingungen wie bei den normalen Schmelzen zur Anwendung kamen. Entspre-
chend den zu erschmelzenden hérteren Stahlmarken war also bei der 2. Ver-
suchsreihe ein um 500 kg geringerer Sintersatz anzuwenden, Die Einsatzfolge
wurde genau wie bei der 1. Versuchsreihe gewihlt.

Im Hinblick auf die doch etwas andere Arbeitsweise bei der Verwendung von
Sinter und die Gewthnung der Schmelzer an diese Bedingungen wurden bei der
9 Versuchsreihe erst alle Versuchsschmelzen geschmolzen und anschliefend die
entsprechenden Vergleichsschmelzen. In dieser Form wurden 34 Versuchschargen
mit Sinter und 28 Vergleichschargen geschmolzen und verglichen. Die geringere
Zahl der Vergleichsschmelzen war durch eine Reparatur des Ofens bedingt.
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Auswertung der Versuche 31

Auswertung der Versuche

Bei der rein visuellen Beobachtung des Einschmelzens und Kochens, konnte
im Vergleich zu normalen Chargen schon sehr friih ein intensives Kochen beob-
achtet werden. Auffillic war aulerdem, dall die Schlacke wihrend des Ein-
schmelzens sehr diinnfliissig war, aber bis zum Zeitpunkt der 1. Probe zunehmend
dickfliissiger wurde. Ansonsten konnten keine Unterschiede zu den normalen
Chargen wahrend des Schmelzverlaufes durch Beobachtungen festgestellt werden.
Uber die Auswirkungen des Sinters konnte deshalb nur die Auswertung der
kennzeichnenden Daten des Schmelzverlaufes Aufschlull geben.

Fiir die Auswertung wurden sdémtliche Leistungsdaten, die chemische Zusam-
mensetzung des Stahles und der Schlacke zum Zeitpunkt der 1. Probe, die
Basizitdt der Schlacke, Phosphor- und Schwefelverteilung, Entkohlungs-, Ent-
schwefelungs- und Entphosphorungsgeschwindigkeit, der Frischmittel- und
Kalkverbrauch wihrend der Kochperiode sowie die erzielte Endanalyse des
Stahles, insbesondere seine Phosphor- und Schwefelwerte, der Chargen mit
Sinter und der Vergleichschargen ermittelt und gegentiibergestellt.

Die Schmelzleistung

Bei der vergleichenden Betrachtung der Schmelzleistungen der Versuchschar-
gen mit Sinter und der normalen Chargen ergibt sich bei beiden Versuchsreihen
eine hohere Schmelzleistung in t/'h flir die Schmelzen mit Sinter. Wie aus Ta-
belle 5 ersichtlich, betrigt das arithmetische Mittel der Schmelzleistungen bei

Tabelle 5. Mittlere Leistungsdaten der Versuchsschmelzen

Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2

’ Schmelzen | Vergleichs- | Schmelzen | Vergleichs-

mit Sinter schmelzen mit Sinter schmelzen

| |
Einschmelzzeit h | 5,63 5,30 ' 3,08 5,67
Kochzeit h 2,33 2.76 200 | 3,00
Gesamtschmelzzeit h 7.96 8.06 T.85 8,67
Flussiges Ausbringen t 46,60 f 45,80 44,50 | 45,10
Einschmelzleistung t/h 8.29 8,64 8,76 | 7.96
Kochleistung t/h 20,01 16,60 16,03 | 15,05
Schmelzleistung t/h 0,86 n,68 0,67 3,20
Leistungssieigerung o188 tih=32%, 0,47 t'h =9 9%,

der Versuchsreihe 1 bei Verwendung von Sinter 5,86 t/h gegentiber 5,68 t/'h bei
den Vergleichschargen. Bei der Versuchsreihe 2 betragen diese Werte bei der
Anwendung von Sinter 5,67 t/h gegeniiber 5,20 t/h. Dies bedeutet eine Erhdohung
der mittleren Schmelzleistung um 3.2 %o bei der Versuchsreihe 1 und um 9%
bei der Versuchsreihe 2. Dies ist ein aullerordentlich bedeutsames und in dieser
Hohe unerwartetes Ergebnis. Um die Schmelzleistungen der einzelnen Chargen,
die aus den Tabellen 6 und 7 zu ersehen sind, zu verdeutlichen, wurden diese in
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Eigene Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter

Vergleichs-
schmelzen

t/h

6,00
5,61
5,61
5.41
5,74
6,13
6.08
5.67
6.46
5,68
6.07
5,54
4,82
4,78
6,04
5,78

Form von Hiufigkeitskurven dargestellt
(Bild 12). Dem Bild ist zu entnehmen, dali
beim Arbeiten mit Sinter im Gegensatz
zu den normalen Schmelzen Schmelzlei-
stungen kleiner als 5,2 t'h im Falle der
Versuchsreihe 1 und kleiner als 4.8 t'h bei
der Versuchsreihe 2 nicht auftreten. wih-
rend bei den Vergleichsschmelzen immer-
hin 12.5 % bzw. 18 "/s unter diesen Werten
liegen. Betrachtet man die Werte liber
6.0 th, so wird ersichtlich, dall auch hier
bei beiden Versuchsreihen die Chargen
mit Sinter prozentual Uberwiegen.

Fiir die Untersuchung, welcher Schmelz-
abschnitt fir die erhéhte Schmelzlei-
stung mabBgebend ist, erfolgte eine Tren-
nung der Gesamtschmelzzeit in Ein-
schmelzzeit, worunter der Zeitraum vom
Beginn des Einsetzens bis zur 1. Probe
zu verstehen ist, und Kochzeit, dem
Zeitraum zwischen 1. Probe und Abstich.

Tabelle 7. Schmelzleistungen der Versuchsreihe 2

Vergleichs-
schmelzen

t/h

5,25
5.38
4,35
3,78
4.70
5,34
4,60
5,18
4,35
5,29
4,37
417
4,85
5,03
5,15
6,05

38
Tabelle 6. Schmelzleistungen
der Versuchsreihe 1
| Schmelzen ;
Schmelzen- mit Sinter |
Nr. e .
t'h
1 6,32
2 5,57
3 6,38
4 6,21
5 6,02
6 6,94 |
7 5,78 |
8 5,82
d 6,58
10 5.63
11 6,25
12 5,28
13 5,38
14 5,23
15 5,25
16 5 81
. Schmelzen
Schmelzen- | mit Sinter
Nr. '
t/h
: 6.28
2 | 4,43
3 5,63
4 5.05
2 4,90
6 5,35
i 5,00
8 | 6,32
9 | 6,05
10 6,18
11 6,40
12 6,27
13 6,25
14 5,02
15 5,35
16 5,72
17 6,15
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6,50

Schmelzen Vergleichs-
Schmelzen- mit Sinter schmelzen
INT.
E I t/h t'h
| 18 .62 5,85
' 19 5.60 5.86
| 20 5,87 5,51
21 4,40 5,25
22 5,62 6.06
23 473 5,55
24 6,12 5,63
29 5.74 ' D,23
26 5,58 2,47
T 4.70) 5,36
28 5.03 5,38
29 5,58
30 5,80
31 | 5,40
32 5,23
33 | 4 63
34 I 5.27
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Bild 12. Schmelzleistungen <44 <48 <52 <36 <60 <64 <68

Schmelzleistung in 1/h

Dabei ergibt sich, wiederum einheitlich flir beide Versuchsreihen, daBl die Koch-
zeiten bei Anwendung von Sinter wesentlich klirzer sind als bei den normalen
Schmelzen (Tabelle 5). Bei der Versuchsreihe 1 betrigt die mittlere Kochleistung
bei den Chargen mit Sinter 20,01 t/h gegeniiber 16,60 t/h bei den Vergleichs-
schmelzen. Bei der Versuchsreihe 2 sind die Werte 16,03 t/h bei Verwendung von
Sinter und 15,05 t/h bei den normalen Chargen. Keine Eindeutigkeit besteht bei
der Einschmelzzeit bzw. Einschmelzleistung. Bei der Versuchsreihe 1 weisen die
Sinterchargen mit 8,29 t/h eine niedrigere Einschmelzleistung gegeniiber den Ver-
gleichschargen mit 8,64 t/h auf, wihrend bei der Versuchsreihe 2 beim Arbeiten
mit Sinter die Einschmelzleistung 8,76 t/h und bei den Vergleichsschmelzen
7,96 t/h betrigt.

Es kann also zusammenfassend fiir die Beurteilung der beiden Schmelzab-
schnitte gesagt werden, dall bei der Versuchsreihe 1 ausschlieBlich die Kochlei-
stung und bei der Versuchsreihe 2 Einschmelz- und Kochleistung fiir die
Erhohung der GEHamLﬁchmelzleistung bei der Anwendung von Sinter ausschlag-
gebend waren. Weitere Aufschliisse konnte nur die Untersuchung der metall-
urgischen Vorgange geben.

Die Entphosphorung bei den Versuchsschmelzen

Grundsitzliches uber die Entphosphorungsreaktionen im allgemeinen und die
Entphosphorung durch Kalkferrite im besonderen wurde bereits auf den Seiten
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40 Eigene Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter

15 bis 17 und 32 bis 34 gesagt. Demzufolge war ein starker Einflull auf die Ent-
| phosphorung des Stahles bei der Anwendung von Sinter zu erwarten. Um hier
Unterschiede zu den Vergleichsschmelzen erkennen zu kénnen, wurden die Pho-
sphorgehalte der 1. Probe der Chargen mit Sinter den normalen Chargen gegen-
ibergestellt. Es zeigte sich, dali der Phosphorgehalt der 1. Probe beim Arbeiten
mit Sinter bei beiden Versuchsreihen wesentlich niedriger lag als bei den Ver-
gleichsschmelzen. In Bild 13 sind die Phosphorgehalte der 1. Probe unter Zu-

| Rl | | | r
| 50 | s
Schmm mit Sinfer Versuchsreihe 2
L0 | === ergleichsschmelzen
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H e
Eﬂ / f-' b ™ =5
10 it — |
3
o 50
'ﬁ:‘a ?"‘,t Versuchsreshe |
I 40 7 X
30 /\f_ '*_‘
/
A
| i / il f'j N
\
rﬂ T/ -""'.! ‘1/ i iy q"-..

0
Q025 <05 <OQM5 <065 <0065 <0075 <0085 <0095 <QI05 «<Qis5

P-Gehalt der 1. Probe in %/
Bild 13. Phosphorgehalte der 1. Probe

sammenfassung in Klassengrenzwerte als Hiufigkeitskurven dargestellt.” Dem
Bild ist zu entnehmen, daB sowohl bei Versuchsreihe 1 als auch bei Versuchs-
reihe 2 eine starke Verschiebung der Kurven der Versuchschargen zu niedrigeren
Phosphorwerten eingetreten ist. Kennzeichnend sind auch die arithmetischen
Mittelwerte der Phosphorgehalte der Chargen mit Sinter und der Vergleichs-
2 chargen. Bei der Versuchsreihe 1 betriagt der mittlere Phosphorgehalt 0,043 "/
beim Arbeiten mit Sinter gegeniiber 0,062 /o bei den normalen Chargen; bei Ver-
| suchsreihe 2 sind die Werte 0,042 °/» gegentiber 0,060 "/u bei den Vergleichschargen
(Tabelle 8). Die Einzelwerte dazu sind den Tabellen 9 und 10 zu entnehmen,

| Eine noch bessere Aussagekraft im Hinblick auf die Entphosphorung hat das
i' Verteilungsverhiltnis (P2O;) : [P]. Zur Errechnung dieser Werte wurden die P2O;-
Gehalte der Schlacken zum Zeitpunkt der 1. Stahlprobe bestimmt und mit dem
Phosphorgehalt des Stahlbades ins Verhiltnis gesetzt (Tabellen 11 und 12). Das
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Auswertung der Versuche 41
Tabelle 8. Mittlere Stahlzusammensetzung zum Zeitpunkt der 1. Probe und mittlere
Entkohlungs-, Entphosphorungs- und Entschwefelungsgeschwindigkeit
Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2
Schmelzen | Vergleichs- | Schmelzen Vergleichs-
mit Sinter | schmelzen | mit Sinter schmelzen
C | % 10,60 (0,18)*|0,78 (0,18) |0,98 (0.32) 1,09 (0.38)
Mn % 10,34 i 0,36 0,33 0,34
P % | 0,043 (0,031) | 0,062 (0,036) 0,042 (0,025) 0,060 (0,026)
= % | 0,066 (0,042) 0,065 (0,039) 0,070 (0,038) | 0,068 (0,036)
Entkohlungs- 9/,/h 0,258 | 0,254 0,248 0,237
geschwindigkeit .
Entphosphorungs- “wah | 0,007 ' (0,010 (0,006 0,011
geschwindigkeit
Entschwefelungs- % /h 0,0094 0,0075 0,0116 0,0106

geschwindigkeit

* Die Endgehalte sind in Klammern gesetzt

Tabelle 9. Chemische Zusammensetzung der 1. Stahlprobe der Schmelzen der Versuchsreihe 1

Schmelzen mit Sinter Vergleichsschmelzen
Schmel- C Mn P S Schmel- C Mn P S
zen-Nr. e el % /o | zen-Nr. i s o Yo
1 072 | 040 | 0038 | 0068 1 061 @ 030 | 0038 0,064
2 1,12 0.52 0,058 0.068 ) 0,88 0,33 0,064 | 0.070
3 1,73 0,28 0,048 0,068 3 1,13 0,48 0,046 | 0,060
1 0,52 0,33 0,056 0,062 4 0,76 0.35 0,062 | 0,064
5 0,89 | 0,29 0,054 @ 0,058 5 1,22 0,45 | 0,070 | 0,070
4 0.45 0,34 0,054 0,060 6 0,90 0,32 0,058 | 0,060
7 0,63 0,38 | 0,052 0,060 T 0,94 0,30 0,060 0,076
H 0,76 0.32 | 0,050 0,080 i 0,62 0,31 0,050 = 0,060
9 0,47 0,40 0,054 0,062 0 0,58 0,34 0,058 0.078
10 0,10 0,20 0,030 0,054 10 0,66 0,28 0,058 = 0,060
11 0,60 0,29 0,022 0,068 11 0,35 0,37 0,056 = 0,060
12 0,65 0.35 0,028 0,064 12 0,58 0,25 0.089  0.076
13 0,83 0,39 0.044 0,074 | 13 1,12 0,54 0,080 = 0,060
14 | 023 0,27 0,034 1,070 14 0,85 0,28 | 0,080 @ 0,066
15 0,28 0,30 | 0,038 0,080 15 0,50 0,40 0,058 @ 0,058
16 0,59 0,33 0,030 0,052 16 0,57 0,42 0,053 | 0,052

arithmetische Mittel der jeweils 16 Werte fiir das Verteilungsverhiltnis betrigt
im Falle der Versuchsreihe 1 fiir die normalen Schmelzen 40.6 und fiir die Ver-
suchsschmelzen mit Sinter 68,2, Fiir die Versuchsreihe 2 steht der Wert 37.3 bei
den normalen Schmelzen dem von 63,0 bei der Verwendung von Sinter gegen-
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492 Eigene Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter

Tabelle 11. Einzelwerte der Schlackenauswertung, Versuchsreihe 1
|

Schmelzen mit Sinter Vergleichsschmelzen

Schmel- | €a0 | (P:0;) (S) K | Schmel- | €a0 ‘ (PyOy5) (S) K

zen-Nr. | SiOy | [P] [S] * | zen-Nr. | SiO, | [P] [S] s
1 224 | 856 7.2 | 047 ! 175 | 49,5 ‘ 28 | 0,27
2 2,36 58,0 4,0 035 | 2 160 | 374 2.1 0,23
3 1,73 48.8 2.5 0.27 3 1,30 47,2 8,2 0,29
4 1,90 52,2 5,6 0,36 4 175 | 421 10,0 0,36
5 1,71 62.6 5.5 0,28 5 1,35 37,3 2.3 0,26
6 2,47 48.9 5,0 0,39 6 1,17 17,5 3.3 0,18
¢: 1,78 41.0 5,0 0,51 T 2,25 347 | 62 0,36
8 2,48 48.0 6,9 0,53 8 1,50 59,0 11,3 0,18
9 2,18 39,8 6,6 0,49 9 2,33 459 6.8 0,34
10 2.73 72,4 12,4 0.42 10 1,96 | 434 4.0 0,13
11 2,88 | 1540 9.4 0.52 11 2,27 63.1 3.3 0,20
12 2.57 07.2 12,5 0,46 12 2,37 29.4 1.6 0,23
13 2.57 73,4 10,5 0,39 13 2,06 32,8 3,3 0,81
14 1.87 86,2 8.4 0,26 14 1.65 38,7 2.6 0,16
15 2.28 86.9 2,5 0,31 15 1,72 44.5 14 | 059
16 3,03 56,3 4.8 0.46 16 1,50 27.2 42 | 0,38

iiber. Es kinnen also fiir beide Versuchsreihen tibereinstimmend bei Anwendung
von Sinter bedeutend hohere Werte fiir das Verteilungsverhéltnis des Phosphors,
gleichbedeutend mit einer besseren Entphosphorung, festgestellt werden (Ta-
belle 13).

In Bild 14 erfuhren die Einzelwerte des Verteilungsverhéltnisses wiederum —
unter Zusammenfassung in Klassengrenzwerte — eine Darstellung als Héufig-
keitskurven. Sowohl bei der Versuchsreihe 1 als auch im Falle der Versuchs-
reihe 2 sind die Kurven der Werte mit Sinter wesentlich nach rechts, also zu
hisheren Werten. fiir das Verteilungsverhiltnis verschoben. Die bedeutend hohe-
ren Werte fiir das Verteilungsverhiltnis (P.O;) : [P] sowie die wesentlich niedri-
geren Phosphorgehalte der 1. Probe beim Arbeiten mit Sinter, festgestellt bei
beiden Versuchsreihen. berechtigen zu der Aussage. dall die Entphosphorungs-
reaktionen wiithrend des Einschmelzens bedeutend giinstiger ablaufen und eine
weitgehendere Entphosphorung in diesem Zeitabschnitt moglich ist als beim nor-
malen Verfahren. bei dem Kalk und Eisenoxyde getrennt in den Einsatz ge-
geben werden.

Die Entphosphorung des Stahlbades wihrend der Kochzeit kann durch die
Entphosphorungsgeschwindigkeit gekennzeichnet werden. Bei der Betrachtung
der mittleren Entphosphorungsgeschwindigkeiten der Versuchschargen und der
Vergleichschargen fillt auf, dal ibereinstimmend bei beiden Versuchsreihen
eine geringere Entphosphorungsgeschwindigkeit beim Arbeiten mit Sinter zu
verzeichnen ist (Tabelle 8). Dies berechtigt aber keineswegs zu der Schlufifolge-
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0,82
103
74
(26
0,42
0,82
1,04
1. B0y
105
120
.64
1.ib1
(.00
1,73
.05
1.[H]
123

.28
0,24
0,25
0,30
1,25
(42
0 B4
.25
ih 441
43
027
0
0,27
22
(32
0,29
0,20

Tabelle 10

Schmelzen mit Sinter

P e Schmel o
*Ia Ta e =M1 r
1.034 | 0,054 14 1,01
0,023 | 0,058 ] 1,20
0033 | 0.079 1 {1 b
2018 | Oss 41 {1 56
0,040 | G075 29 0,85
(0,030 | 0,071 23 1.08
0,063 | 0,067 24 {1,085
0,030 | 0.065 a5 1.3
065 | 0061 268 1010
D078 | 0,050 27 5T
0035 | D070 i 0. Al
QL) | .057 ZH 005
0,030 [ 0,070 3 i [} H
.04 | 0.0e0 41 | [
0036 | 0,087 32 |0
0,050 | 0,087 3 i, 4

o3s | G070 4 {88

Min

(34
(a4
a7
37
(.25
042
Ay
{1,258
0,34
I
037
0,23
1,40
0,33
0,27

(.51

| &2
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AN E 2
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(0, LREMD 1
0073 11
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| BN 14
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1,24
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win
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0,29
0,41
(.34
0,42
0,50
0,26
0,37
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der Verstehstelbhe 2

Verpletchssthmelzen

F g Schimel-
b Len-MNr.
0,034 | 0,087 18
0,036 0,062 14
0,040 | 0087 24
041 005 21
{h,0:30 0088 23
FRATETI I R L
iaTn o058 24
iknsa | 0T 2h
(050m | eSS g |
0040 | 0,063 |
0,060 | 0,072 8
i.ivan | 00T

(1.040 | 0,067

(0.084 | 0,075

0,051 | 0,055
0000 | 0,073
0,070 | 0,065

& Mn B [

. ar iy o
1,30 (k345 0085 | k085
1.2 .28 0,110 | 0,055
1.01 | 0,31 | 0,072 | 0,087
L4 0,358 | 0060 | 0064
1.23 | 0,21 | 0.047 | 0,060
095 | 085 | 0055 | 0063
LU B (h28 | U080 | 00RO
0.1 027 | D.0T5 | 0.07R
Los | 036 | 0,100 [ 0682
L4d | 030 | G048 | 0055
1L.2g (D29 | 0052 | 0.079
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Schimie-
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I

2
3
4
i}
t

16

Schmelzan mit Sinter

CaD | (PO | (8)

e s - i,
Si0, | [P [5]

186 | 805 | 7.4 | 025
1,97 G ] {0 0.3%5
138 | 395 | 49 | 24
2,30 (1148 | B3 | 0.28
.85 | %48 | 30 | 0,21
1,71 631 | 62 | 037
.50 | 116 | 58 | 0,31
174 | 353 | 80 —
142 326 5.6 017
140 | 1866 | 848 | 0,017
177 | 868 | 57 | 023
1.%0 B2.4 ! .25
.87 745 | 73 0,27
165 | 722 |50 | 019
1,70 | 838 | 51 | 024
185 | 488 | 58 | 0,25
108 | 743 | T3 | 0,29
Barﬂﬂlﬂﬁff”:
= Blohars 3

ralberg I+ B

Tabelle 12, Einzelwerte der Schlackenauswertung, Versuchsreihe
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(P00,
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67,0
64,3
63.10
74,1
45,5
o948
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0,1
57.5
812
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38,0

L (40,10
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7.0
4.2
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x
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e
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e
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["I-.'||||

{1.26
(31
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24
017
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3l
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0,14
0,20
Lk 20h
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1
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S0y
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1,26
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1,61
1,42
1,32
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L
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1,14

1.34

(L0

P

6o 0
24 0
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53,0
T30
10,5

39,8
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Vergleichsschmelzen

15} :
|:-.,I. ["'*:'.I--.
b1 22
a4 0,26
3.6 0,356
Bk {1.45
3.h 45
4 A 0240
4.8 (.26
3.6 i 4
52 020
i}, 2 —
| (.35
58 L} el 3
4.5 .38
6.5 21
41 0,21
ha 017
akadamia
ochersl =
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zen-Nr.

1B
19

il

a1

Cal
Sily

1.43
I 15
1,49
1,56
1,45
1,46
1,17
1,27
.25
1,43

[ 1,73

(PO

[F]

120
i
3.4

11,4

41.0

37,5
A

94,2

121

47 4

7.7

5]
(5]

6.7
T4
6,0
6.6
6.3
4.6
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0,13
{0,
9,12
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0,04
18 B
{14
{12
0,16
012
.22
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Auswertung der Versuche 44

Tabelle 13. Auswertung der Einlaufschlacken (Mittelwerte)

Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2
Schmelzen Vergleichs- | Schmelzen Vergleichs-
mit Sinter schmelzen mit Sinter schmelzen
CaO ) 40,53 38,64 39.43 36,38
Si0, of 18,05 22,38 23,58 25,58
FeO e 11,09 8,99 7,03 1,31
Fe,O, A 2,89 1,70 2,22 1,92
FeO,., A 13,37 10,33 9.53 9,06
MnO g 11,19 12,92 12,40 13,70
Al Oy o 4,85 3,04 | 4,73 4,22
MgO o 7.90 9.79 | 7.22 8.48
P.O; | o 2,68 2,42 2,43 1,81
S 0/ 0,44 0,30 0,45 0,34
CaO .
S0, | 2,30 1,78 1,68 1,42
(PeO;)
(P | 68,20 40,60 63,00 37.30
(S) | . i . g1
(S] | 6,68 4.59 | f,44 8,1
s | 0,41 0,31 0.25 0,22
rung, dal} bei den Schmelzen mit >0 i
Sinter wihrend der Kochzell 40 _i@?ﬂﬁm;ﬂ | - — :
eine schlechtere Entphospho- s o |
rung vor sich geht. Bekanntlich O g e iy - ™
verlaufen metallurgische Reak- 20 __' _\j"‘_ v | £
tionen. im vorliegenden Falle ! ‘
die Entphosphorung, mit gerin- 10 ' i . N N
ger wenrdender Konzentration 0 | \1 g
der Reaktionspartner immer z° Versuchsreihe 1 |
langsamer, um allméhlich einem ':; 70 A — !— |
Grenzwert, dem Gleichgewicht, ?E*“ & 71\ —— Schmelzenmi Sinter |
zuzustreben. Dies bedeutet spe- 3 Y === Vergleichsschmelzen
ziell fiir den vorliegenden Fall, % 5o / \ T
dall mit geringer werdendem 40 ekl (DRN I
Phosphorgehalt der 1. Probe die / \ \ l
E,n’[phnﬁphnrung wihrend der 30 -/ \ —
Kochzeit langsamer verlauft 20 f \/ \
(Bild 15). Es ist demzufolge die \ \
10 =
e i¢ e %ap e <%0 <0 <o
Verteilungsverhéltnis (P (P,Oy)
zum Zeitpunkt der 1. Probe [P]
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Em T T T T T + W
180 o Schmelzen m Sinter o
e +Vergleichsschmelzen
% P P
= ol L |
g &+ *
s K0 o > -
m -
e !
— IE-& o 1 : Lt e
o T
I +& *
|
= A ifnt._i*__h_ |
o © - + .
E : & oo {? k |
5 60 =2 erot e
= = i L L‘I - o |
E | o | e '
) L0 -i_ﬂ_n._d..-.
—E o4y
= - Y- '; [
= - " |
= 20 1= o ; SRV IR e o2 qj_______
| 2 | | 1
: ke 8 | | | Bild 15
Entphosphorungsgeschwindig-
0 0020 0040 0060 0080 00  keit in Abhiangigkeit vom

P-Gehall in %, Phos phm':;{Eh'dll der 1. Probe
anfangs getroffene Feststellung dahingehend zu ergénzen, dall die Entphospho-
rung des Stahlbades wihrend der Kochzeit nur dann durch die Entphosphorungs-
geschwindigkeit gekennzeichnet ist und mit anderen Chargen verglichen werden
kann. wenn die Phosphorgehalte zu Beginn der Kochzeit oleich sind. Es wurde
hereits festgestellt, daB bei der Verwendung von Sinter der thsphurgehaﬂ. der
1. Probe bedeutend niedriger ist als bei den Vergleichschargen. Entsprechend
liegen auch die Entphosphorungsgeschwindigkeiten niedriger, ohne dal} dies als
Nachteil zu bezeichnen wiire. Verschiedentlich konnte sogar bei sehr niedrig lie-
genden Phosphorgehalten im Einlauf, wie sie bei der Verwendung von Sinter
auftreten. die Entphosphorungsgeschwindigkeit 0 oder sogar geringe Rickphos-
phorung beobachtet werden. Dies kann so gedeutet werden, daB es in diesen Fil-
len nicht gelang, wihrend der Kochzeit eine fur diese niedrigen Phosphorgehalte
geeignete Schlacke zu erzeugen.

iTber die erreichten Phosphorgehalte in der Fertiganalyse ergab die Auswer-
tung der beiden Versuchsreihen keine Eindeutigkeit. Die Chargen mit Sinter
zeigten bei der Versuchsreihe 1 einen im Mittel um 0.005 %o niedrigeren Phos-
phorgehalt in der Fertiganalyse als die Vergleichschargen. Bei der Versuchs-
reihe 2 sind praktisch keine Unterschiede im Phosphorgehalt der Fertigprobe
swischen den Versuchsschmelzen und den Vergleichsschmelzen festzustellen
(Tabelle 8).

Die Frage nach den Griinden der wesentlich besseren Entphosphorung bei
der Anwendung von Sinter, findet grundsitzlich durch die theoretischen Erorte-
rungen der Entphosphorung mit Kalkferritschlacken sowie durch die von ver-
schiedenen Verfassern beschriebenen Anwendungsmaglichkeiten von Kalkferriten
bei der Entphosphorung, behandelt auf den Seiten 15 bis 17 und 32 bis 34 der
Arbeit. ihre Erklirung. An Hand der Unterschiede der chemischen Zusammen-
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Tabelle 14
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Chemische Zusammensetzung

Schmelzen mit Sinter
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226
AT
145
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4 g
2 %A
4 25
"
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1.0
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13,66
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Adslls | INlgl) Pl =2
1 i i i)

6,04 iod | A5 40
1244 | 7,51 3,20 | 0,27
3.81 B.G6 | 234 0.17
i, 01 481 | 282 il
L .34 334 {153
{ a4l 1.2 2 bl L] Ach
12411 2,13 | 030
4,11 £, 41 2. 40 L), acs
H il il | 2 1h {41
i, tH) .25 31 L
254 | 10,85 1 3304 NE
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ot | 328 By
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016 .52 | 330 {1 20

13,47 | 1,688
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Cat) | 5iD
i

118 | 1R
3646 | 22,76
16,77 | 2d, 40
13.806 | 1818
ba v ) 1
8,12 | 3002
16T | 21 63
24,1 28.78
410 17 4k
i3 86 | 2 i
403 b 1 H.TH
bL.8d | 17,65
bl | LIBT3
a4, 200
148 | 1832
3730 | 2500

Versucherelne

FiD O T
14 0H W
1208 —

gRe | 1,18
bl

58| 1.52
9485 | 1,08

1038 | 21H
356 | Z.17

14,84 | 3,17

orgleichssd
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12,00
a6
145, L Lk
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17 22
12,30
15 K1
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12,66 | 2.37
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11.85
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Tabelle 158, Chemische Zusammensetzung der Einlaufschlacken der Schmelzen mit Sinter, Versuchsreih

FeQ | FeyOy | Fel,y | MnO
(%] ik i

1003 | 1240
1247 .8
0 4 115 24T 1290
HE7T | 2.80 L0 | 1202
.4 o R LT | 1267
T.31 LB 207 1 10.28
3,00 | 098 478 [ 875
480 | 154 hHE | 14.45
428 | 126 341 | 15949
h44 | 238 10,58 | 12,45
706 | 160 89,45 | 12,687
ged | 294 11,85 | 1187
844 | 2.24 1046 | 1503
T.650 | 2.34 971 | 1286
g6 | 286 | 1043 | 11.91
a3 | 322 1251 1 1251

41,0, MgO

.64
o 34
T.42
T e
th. B
T.441
B

31
L
.04

el ]

b 0T
H.al
Tarth

bt

=3
Il.

0,43
.41
0,34
{48
{,44
0.44
0,24
(.52
i, 410
.38
ih, 41
il
{11
|
£
{3.38
0,51

Sehimel-
2or=NT

o

Cald

41,77
39,57
24,67
aB.A4AT
8,42
41,04
34 43
38,47
a0, 82
ad, L
F2. 87
AT,
368,75
E AR ]
41,65
37,25

K T
k. 1 AT BT

Si0,
{4
]

22 52
2324
a2 (e
22 34
26 54
22 a0
26,24
23.80
x5 50
2220
o |
21
2234
24,32
TS LM
i L

23,36

2,61
a.70
.84
o, LILh

4748 |

6.43
4 6l
7,69

et

LA LM

T.06
f§,17
a85
G4
410
1 ]
L )

404
1,47
3,34
1,440
L
I .40
2487
1,26
1,61

FeO | Pl Fel.

1.9
11,34
1235

a5l

a7

f,45

.04

9,56

FRLE
11.32
10,58

T,4%d

L

T8
11,94

5,545
11.34

MnG | ALO, | MgO

4

i o il i 0 L]

11,57 | 665 B 10 | 41 | (5]
12,36 | 3,87 paT | 206 | 0.45
1236 | 350 | TOB3 | 252 i1,41)
1472 | 4 P8 5.32 | 3% | 049
11,680 | 387 B.07 | 200 1,44
12.18 |-3.31 g.50 | 200 | 048
1256 | 5.10 702 263 | 4T
1236 | 4,40 T.11 | 3,44 (45
1244 | 4,06 GO | 2.59 0,45
1208 | 4.63 Ta6:| 284 | 044
10,69 | 4,06 73% |293 | 049
11,57 | 4,06 g8z | 220 | 048
1441 | 483 | 696 | 371 | 0,43
1290 | 4,78 g28 | 2.61 {145
11,53 | 3,28 g0 | 254 0,50
1453 | 803 LD L (46
{2.00 | 444 207 | 281 | 054
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setzung der Schlacken zum Zeitpunkt der 1. Stahlprobe bei der Verwendung von
Sinter im Einsatz gegeniiber der normalen Arbeitsweise sollen noch einige Ge-
danken hierzu gedullert werden. Fur die Versuchsreihe 1 sind die Schlackenzu-
sammensetzungen aus Tabelle 14, flr die Versuchsreihe 2 aus den Tabellen 15a
und 15b zu ersehen. Die arithmetischen Mittelwerte fiir beide Versuchsreihen
gehen aus Tabelle 13 hervor.

Tabelle 15b. Chemische Zusammensetlzung der Einlaufschlacken der Vergleichsschmelzen,
versuchsreihe 2

Schmel- Cal) Si0, FeQ | FeyO; | FeOys | MnO | AlaOs MegO | POy -
zen-Nr, “"’ u:-“ ! {h | IIJIJ"Ill'-' 3 I|1 ”.-"f-:r ‘i-"llﬁ .;:._” “.'n ! IL1-"lmu
1 40,01 25,20 .31 2.08 925 | 12,00 3,78 7,11 2,21 0.34
2 32.86 | 26,04 784 | 273 °| 10,30 | 13,68 | 327 |10,97 134 | 024
3 33.08 | 24,98 036 | 312 | 1217 | 1597 | 1,70 | 854 | 2,13 | 0,24
4 33.76 | 22,18 | 10,41 348 | 1354 | 18,36 | 2,93 | 7,02 | 2,13 | 0,35
5 3626 | 25,82 gng | 195 | 1053 | 11,80 | 3,12 | 874 | 218 | 0,20
il 30,82 29,46 | 10,24 2,21 1223 | 18,36 1,75 |10,72 2.45 0,25
T - - = e e ol =
8 37.96 | 24,10 772 | 2,28 977 | 1222 | 3,12 | 9,76 199 | 0,35
9 3896 | 2250 | 1170 | 1,82 | 13,34 | 12,22 | 293 | 887 104 | 0,31
10 36.94 | 26,02 7,14 | 2,41 931 | 1326 | 246 | 856 | 1,83 | 033
11 33,97 25,60 | 10,06 1,56 | 11,46 — 3,93 7.80 2.50 | 0,30
12 40,01 | 21.38 959 | 299 | 1228 | 13,30 —" | .02 1.88 | 0,39
13 37.85 | 24,06 8,07 1,17 g12 | 1389 | 331 | 7,58 | 2,68 | 0,39
14 9116 | 21.14 | 1369 | 455 | 17,79 | 14,04 - | 902 | 2,080 | 034
15 40,90 | 20,44 866 | 2,34 | 1076 | 13,05 | 3,87 | 7,75 | 2,82 | 0,38
16 30.26 | 26,60 8,13 1,76 971 | 16,95 | 349 | 876 | 2,05 | 0,30
17 36.49 | 27,36 456 | 1,69 6,08 | 13,93 | 539 | 8,00 1,23 | 0,38
18 40,45 | 28,36 3,04 | 117 409 | 11,51 5.20 | 8,62 1,14 | 0,42
19 3512 | 30,44 3,10 | 0,98 308 | 1684 | 4,16 | 847 | 0,60 | 041
20) 4215 | 28,28 3.04 | 143 433 | 11,10 | 435 | 7,64 | 0,27 | 0,40
21 40.45 | 25,90 345 | 1,24 457 | 11,20 | 793 | 849 | 0,68 | 042
22 38.07 | 286,36 486 | 1,11 586 | 1344 | 425 | 8,18 | 195 | 0,38
23 33.18 | 26,08 538 | 0,98 626 | 1326 | 539 | 7,64 | 2,06 | 0,30
24 3456 | 2942 5,38 | 0,98 626 | 12,63 | 684 | 950 | 0,68 | 0,27
20 3423 | 27,00 6,03 1.04 696 | 1534 | 584 | 8,76 1.82 | 0,41
26 3660 | 29.38 | 462 @ 111 | 562 | 13,02 | 561 | 815 | 1,31 | 0,35
27 3580 | 25,02 725 | 1,50 860 | 1383 | 425 | 9,36 | 227 | 0,30
28 40,23 | 23.28 a8 | 215 018 | 1193 | 478 | 7,24 | 2,59 | 0,49

Bei der Betrachtung der mittleren CaO- und Si0,-Werte ist festzustellen, dals
bei den Schmelzen mit Sinter iibereinstimmend bei beiden Versuchsreihen gegen-
iiber den Vergleichsschmelzen ein hoherer Kalkgehalt und ein niedrigerer Kiesel-
siuregehalt vorliegt. Es ist dies bei der Versuchsreihe 1 ein um rund 2 % hoherer
Ca0-Gehalt und ein um 4,3 %o niedrigerer Si04-Gehalt, bei der Versuchsreihe 2
etwa 39/ mehr CaO und 2% weniger SiO, in den Einlaufschlacken vorhanden.
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46 Eigene Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter

Demzufolge liegen auch die Werte filir die Basizitidt der Schlacke, worunter das
Verhiltnis CaO : SiO; zu verstehen ist, zum Zeitpunki der 1. Probe erheblich
hoher als bei der normalen Arbeitsweise. Dies ist ein wesentlicher Faktor fiir die
weitgehende Entphosphorung des Stahlbades bei Verwendung von Sinter. Be-
trachtet man die mittleren Werte fiir die Basizitat (Tabelle 13), so kann man im
Falle der Versuchsreihe 1 schon im Einlauf bei einem Basengrad wvon 2,30 von
einer mittelbasischen Schlacke sprechen, wihrend die Schlacken der Vergleichs-
schmelzen mit einem mittleren Basengrad von 1,78 an der oberen Grenze der
Schlacken mit sauerem Charakter liegen. Bei der Versuchsreihe 2 liegen die ab-
soluten Werte fiir den Basengrad nicht so hoch. Aber auch hier ist die Basizitit
der Schlacken bei Verwendung von Sinter mit 1,68 betrichtlich héher als bei den
normal gefahrenen Schmelzen mit 1,42 im Mittel. Fiir die bildliche Darstellung
der Unterschiede in den Basengraden wurden wiederum Hiufigkeitskurven ge-
wihlt (Bild 16). Aus dem Kurvenverlauf sind die hoheren Basizititen der Schlacke
beim Arbeiten mit Sinter im Einsatz bei beiden Versuchsreihen ersichtlich. Die
Stoffbilanz fiir Kalk und Eisen-Sauerstoffverbindungen, liber die in einem wei-
teren Abschnitt noch zu berichten sein wird. zeigt, dall die hoheren Basizitiaten
bei der Anwendung von Sinter im allgemeinen nicht auf héhere Kalkanteile im

Versuchsreihe 2
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Auswertung der Versuche 47

Einsatz zuriickzufiihren sind. Dies beweist vor allem die Versuchsreihe 2, bei der
gleiche Kalksdtze bei den Versuchschargen und bei den Vergleichschargen zur
Anwendung kamen. Im Falle der Versuchsreihe 1 dlirften die wesentlich héheren
Basizitaten der Schlacken beim Arbeiten mit Sinter zum Teil auf die griolere
Sintermenge und den damit eingebrachten hoheren Kalkanteil zuriickzufiih-
ren sein.

Bedeutenden Anteil an der Entphosphorung hat bekanntlich auch der FeO-
Gehalt der Schlacke. Fiir die vergleichende Gegentiberstellung erfolgte die Um-
rechnung des Eisenoxyds auf Eisenoxydul, so dali fiir die Betrachtung der Ge-
samteisenoxydulgehalt der Schlacke herangezogen wurde. Die Errechnung wvon
(FeO)g... erfolgte nach der Formel:

{F{‘G}EL.:,- — O/ {FEG}H"[,] -+ 0,90 - "-"Il? {FE‘QD;’:} . iﬁ}

An Hand der Auswertung der Mittelwerte fiir FeO,.. ist {ibereinstimmend
bei beiden Versuchsreihen im Falle der Verwendung von Sinter ein hdherer Ge-
samteisenoxydulgehalt der Schlacke zum Zeitpunkt der 1. Probe festzustellen
(Tabelle 13). Bei der Versuchsreihe 1 ist dies starker ausgeprigt als bei der Ver-
suchsreihe 2: dabei sind auch die absoluten Werte fiir FeO... niedriger als bei
der Versuchsreihe 1. Leider kann {iber die bekanntlich starke Temperaturabhin-
gigkeit des Eisengehaltes der Schlacke nichts ausgesagt werden, da im Rahmen
der Versuche keine Temperaturmessungen durchgefithrt werden konnten. Auf
jeden Fall kann man der Schlacke der Sinterchargen auch auf Grund des hoheren
Gesamteisenoxydulgehaltes bessere Entphosphorungseigenschaften zusprechen.

Uber die Auswirkung des Magnesiumoxyds in basischen Schlacken auf die
Entphosphorung wird in der Diskussion zum Vortrag von G. TROMEL und
W. OELSEN [13, S.506] berichtet, dall diese mit steigendem MgO-Gehalt ver-
schlechtert wird. Allgemein wird auch von F. KOrBER und W. OELSEN [3, S. 925]
vermerkt, dafl MgO in der Schlacke auf Grund seines hohen Schmelzpunktes und
seiner geringen Loslichkeit die Sittigung der Schlacke an CaO verhindert. Auch
durch Erhthung der Viskositit der Schlacke durch MgO wird die Reaktions-
fdahigkeit der basischen Schlacke verschlechtert. Es ist also fiir einen guten Ablauf
metallurgischer Reaktionen im allgemeinen ein moglichst niedriger MgO-Gehalt
der Schlacke anzustreben. Deshalb ist es besonders vorteilhaft, dall bei der Ver-

’ “-’El'ld?“f:’f Von Sinter ein niedrigerer MgO-Gehalt der Schlacken zu erzielen ist
als bel der lblichen Arbeitsweise. Dieses auBerordentlich bedeutsame Ergebnis
wird im Bild 17 yeranschaulicht. Wie zu erkennen ist, liegen die Hiufigkeits-
maxima bei den Chargen mit Sinter iibereinstimmend bei beiden Versucnsreihen
nach links, also zu niedrigeren MgO-Gehalten, verschoben. Besonders deutlich
wird dies im Falle der Versuchsreihe 2. wo der untere Klassengrenzwert der
Vergleichschargen mit dem Maximum der MgO-Gehalte der Schlacken bei An-
wendung von Sinter zusammenfillt. Entsprechende Werte weisen auch die mitt-
leren MgO-Gehalte auf. Diese betragen bei Versuchsreihe 1 7.90 %0 und 9.79 /o
und bei Versuchsreihe 2 7,229/ und 8,48 */o, wobei die niedrigeren Werte jeweils
den Schmelzen mit Sinter zuzuordnen sind (Tabelle 13).
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48 Eigene Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter

60 ;
Versuchsreihe 2 |
s | e— Schrmelren mit Sinter
50 =3 i
| ‘ | e L@:y!e:chssr:hmeizm
N o N\ il -
40 | r
0 +——— | e I
20 —H—— / b e
EE .ilﬂ _"_'-.;--""—.-- - "1I--1E l J
= | —
30 |
it |
o Versuchsrehe |1
5 50 ——— - o= =
{9 ||
-
40 —————""
-
R 5 o : | ~ T~
30 b | = - \‘\...‘_
20 — 1 el L [S.°%
.FI:} | ——_—‘——.ﬁ'.___—-._ = ——
. B >

<45 <5 08 <@ <5 <98 =S D TREes 135
MgO-Gehalt in Y,
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Die Tatsache der niedrigeren MgO-Gehalte in der Schlacke beim Arbeiten
mit Sinter wirkt sich nicht nur im verbesserten Ablauf der Entphosphorung
bzw. der metallurgischen Reaktionen allgemein aus. Man kann daraus auch fol-
gern, daf die wihrend des Einschmelzens gebildete Erstschlacke basischer ist als
bei Zusatz von reinem Kalk und demzufolge den Dolomitherd weniger angreift.
Dazu ist folgende Erkldrung zu geben: Im Falle des Einsatzes von Kalk neben
Eisen-Sauerstoffverbindungen erfolgt die Losung des Kalkes bei den zu Anfang
im SM-Ofen herrschenden niedrigen Temperaturen relativ langsam und kann
nur durch Infiltration von Fluflmitteln vor sich gehen. Das bei Temperaturen um
1300 "C erfolgte Schmelzen des Roheisens hat durch Verschlacken des Siliziums
die Bildung einer saueren Erstschlacke zur Folge. Der Kalk ist zu diesem Zeit-
punkt und bei diesen Temperaturen nicht oder nur wenig gelést und reaktions-
fahig und kann demzulolge zur Erhéhung der Basizitit der Schlacke nur wenig
beitragen. Infolgedessen liegt eine sauere Erstschlacke vor, die zerstorend auf
den basischen Herd einwirken kann. Ganz anders verlduft die Bildung der
Erstschlacke bel Verwendung von Sinter im Einsatz. Infolge des niedrigen
Schmelzpunktes des Sinters von etwa 1250 °C steht schon bei sehr niedrigen
Temperaturen eine kalkhaltige, reaktionsfihige Schlacke zur Verfiigung, die die
entstehenden sauren Oxyde abbindet und somit die basische Auskleidung des
Herdes weitgehend vor einem Angriff schiitzt. Die niedrigeren MgO-Gehalte der
Schlacken zum Zeitpunkt der 1. Stahlprobe bei Anwendung von Sinter diirften
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Auswertung der Versuche 49

daflir ein Bewels sein. Die im vorstehenden behandelten Ergebnisse, die bei der

Anwendung von Sinter beim basischen Siemens-Martin-Proze erzielt wurden.
lassen die Aussage zu, dall durch Verwendung von Sinter, an Stelle von Kalk
und Eisen-Sauerstoffverbindungen in den Einsatz gegeben, die Entphosphorung
des Stahlbades vor allem in der Einschmelzperiode verbessert wird.

Die Entschwefelung bei den Versuchsschmelzen

Unter der Annahme gleicher Schwefelmengen im Einsatz, gleicher Schlacken-
mengen und gleicher Bedingungen fiir die Auf- und Entschwefelung durch die
Gasphase bel den Versuchs- und Vergleichschargen wurden zur Kennzeichnung
der Entschwefelung wihrend des Einschmelzens die Werte der 1. Stahlprobe und
des Verteilungsverhilinisses 5: = (S) : [S] zum Zeitpunkt der 1, Probe verglichen.

Die mittleren Schwefelgehalte der Einlaufproben bei den Schmelzen mit Sinter

weisen gegeniiber denen der Vergleichschargen praktisch keine Unterschiede auf
(Tabelle 8). Dies geht auch aus Bild 18 hervor, in dem fiir beide Versuchsreihen
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Bild 18. Schwefelgehalte der 1. Probe

Schmelzen mit Sinter
— — — Vergleichsschmelzen

*:'-3.1&" Sthu-effglgehalte der 1. Proben als Hiaufigkeitskurven aufgetragen sind. Anders
st dies fiir das Verteilungsverhiltnis », = (S) : [S]. Die Auswertung der Versuchs-
11 . % & [ 3

eihe 1 ergibt, daB im Falle der Verwendung von Sinter das arithmetische
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al) Eigene Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter

Mittel der Schwefelverteilung mit 6,88 bedeutend hoher ist als die Verteilungs-
verhdltnisse bei den Vergleichschargen, deren Mittelwert 4,59 betrigt. Ebenfalls
ein hoheres mittleres Verteilungsverhiltnis . wurde fiir die Chargen mit Sinter
bei der Versuchsreihe 2 gefunden (Tabelle 13). Die Einzelwerte fiir die Schwefel-
verteilung sind wiederum unter Zusammenfassung in Klassengrenzwerte als
Hiaufigkeitskurven in Bild 19 dargestellt. Die Kurven beider Versuchsreihen
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0 = Verteilungsverhiltnis zum
<2 <4 <6 <8 <10 ]2 <14 zeitpunkt der 1. Probe
_@.i Schmelzen mit Sinter
[5] — — — Vergleichsschmelzen

bestitigen die Tatsache des grolieren verteilungzwerhiil!nisses (S) : [S] zum Zeit-
punkt der 1. Probe im Falle der Verwendung von Sinter,

Die Entschwefelung in der Kochperiode kann durch den in der Zeileinheit
entfernten Schwefel, der Entschwefelungsgeschwindigkeit, ausgedriickt werden.
Dies ist im vorliegenden Falle auch insofern moglich, als die mittleren Schwefel-
gehalte der 1. Probe bei den Versuchschargen und den Vergleichsehargen prak-
tisch gleich sind. Dies trifft fiir beide Versuchsreihen zu. Dadurch sind die
Entschwefelungsgeschwindigkeiten untereinander gut vergleichbar und aussage-
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Auswertung der Versuche 51

kraftig fiir die Entschwefelung in der Kochzeit. In Bild 20 sind die Entschwefe-
lungsgeschwindigkeiten der Chargen mit Sinter und der normalen Chargen von
Versuchsreihe 2 gegentlibergestellt. Wie ersichtlich ist, bestehen bei der Entschwe-

Versuchsreihe 2
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Entschwefelungsgeschwindigkeit in %y /h

Bild 20. Entschwefelungsgeschwindigkeiten

lelung in der Kochzeit praktisch keine Unterschiede. Eine bildliche Darstellung
der Entschwefelungsgeschwindigkeiten der Versuchsreihe 1 war nicht moglich,
da die vorhandenen Werte stark streuten. Die Einzelwerte sind aus den Tabellen
16 und 17 zu entnehmen.

Die Befiirchtung, dall die FeO-reiche Schlacke bei Verwendung von Sinter
ungunstige Voraussetzungen flir die Entschwefelung mit sich bringt, sind nicht
eingetroffen. Es ist vielmehr bei vergleichender Betrachtung der Mittelwerte der
Entschwefelungsgeschwindigkeiten tibereinstimmend bei beiden Versuchsreihen
eine etwas grofere Entschwefelungsgeschwindigkeit bei den Chargen mit Sinter
feststellbar (Tabelle 8).

Von besonderem Interesse ist nun die Tatsache des groberen Verteilungsver-
hiltnisses (S) : [S] zum Zeitpunkt der 1. Stahlprobe und dessen Ursache bei An-
wendung von Sinter, Zur Klirung dieser Frage ist es notwendig zu erdrtern,
welche metallurgischen Vorgiinge auf die Schwefelverteilung EinfluB nehmen.
K. F. LUDEMANN [42, S, 85] hat in seiner grundlegenden Arbeit iiber die Vertei-
lung des Schwefels zwischen Stahlbad und Schlacke im basischen Siemens-Mar-
tin-Ofen fur das normale Verteilungsverhiltnis, wie es durch die analytisch
bestimmten Schwefelgehalte von Schlacke und Bad erhalten wird, die Beziehung

(S) ( 'CaO’ ] - i
el —— I.:: 3 ; : E-:' - I '-_ - i )
(8] (51::1._.. s? ) S ) -

aufgestellt, Demzufolge ist das Verteilungsverhiltnis fiir den Schwefel von der
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52 Eigene Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter

Tabelle 16. Entkohlungs-, Entphosphorungs- und Entschwefelungsgeschwindigkeiten,
Versuchsreihe 1

Schmelzen mit Sinter Vergleichsschmelzen
Sancl %G | L Y P - YeSh Sl UMl S TS S
1 0,31 (—0,0004*  0,0069 1 | 0,19 0,0016 0,0096
2 0,36 0,0045 0.0058 9 0,32 0,0083 0,0098
3 0,31 0.0057 (0.0051 - 3 0,29 0.,0033 uou
4 0,21 0,0104 0,0077 | 4 0,22 0,0098 0,0035
5 0,28 0,0080 0,0031 | 5 | 0,40 0,0107 0,0074
6 0,19 0,0073 0,0080 6 | 038 0,0160 0,0038
7 0,21 0,0048 0,0077 7 | 033 | 00260 0,0156
8 0,27 0,0087 0,0096 3 0,25 | 0,0050 0,0080
9 0,30 0.0161 0.0162 0 0,23 0,00896 0,0144
10 — 0,0028 — | 10 0,30 0,0100 0,0040
11 0.25 | (—0,0028* @ 00178 | 11 0,09 | 0,085 0.0075
12 0,21 0.0037 0,0096 12 0,14 0,0143 0,0060
13 0,28 00,0090 0,0091 13 0,22 00,0091 0,0063
14 - 0,0029 0.0067 14 | 027 | 90104 =
15 0,08 (—0,0027)* 0,0151 15 0,22 0,0120 0,0080
16 0,35 0,0020 0,0128 16 0,21 0,0062 0,0014

* Riickphosphorung

Basizitit der Schlacke und dem Mangangehalt des Stahlbades abhéingig. Das
Verteilungsverhiiltnis ist um so gréfer. je grofer der Basengrad der Schlacke
und der Mangangehalt des Bades ist. Betrachtet man nun die Werte der Basizitat
der Chargen mit Sinter, so kann man feststellen, daf3 diese bei beiden Versuchs-
reihen grofer sind als bei normaler Arbeitsweise (Tabelle 13). Der Mangangehalt
des Bades kann fiir die Erklirung des hoheren Verteilungsverhiiltnisses nicht
herangezogen werden, da die Mangangehalte der Versuchs- und Vergleichschar-
gen, entsprechend dem arithmetischen Mittelwert, praktisch gleich sind.

Des weiteren hat K. F. LUDEMANN [42, S. 95] in Ubereinstimmung mit F. HARr-
pERS. H. GREWE und W. OELSEN [43] gefunden, dall zwischen dem Verteilungs-
verhiltnis (S) : [S] und dem Ausdruck (CaO)’ : (FeO) eindeutige Zusammenhédnge
bestehen. Hierbei ist unter (CaO)’ der ,Kalkiiberschull* zu verstehen, der sich
aus folgender Gleichung ergibt:

(Ca0) = (Ca0)ges. — (CaO)rcao -sio, — (CaO)icao - ri0,
= (Ca0)ges. — 1,86+ (Si02) — 1,57 - (P,05) . (7)

Leider ist das Verhiitnis (CaO)’ : (FeO), das nach K, F. LUDEMANN [42, S, 92]
_als ein sicheres MaB fiir das Entschwefelungsvermogen der Siemens-Martin-
Schlacke zu werten ist®, fiir die Beurteilung der Einlaufschlacken der Versuchs-
und Vergleichschargen des Verfassers nicht anwendbar, da in den Schlacken
zum Zeitpunkt der 1. Probe im allgemeinen kein ,freier” Kalk (CaO) vorliegt.
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Tabells 17, Entkohlungs-. Entphosphorungs- und Entschwelelungseeschwindigheiten, Versuchsreihe 3

achmelsen mit Sinler Vergleicheschmelzen

1 0,264 0,025 R L8 0182 i 41 {1, (HID 1 0,292 1 iz 00107 14 0,240 00212 o1l
2 0,352 T .0 15 0,348 0,062 0.0142 a 0,214 00055 {1 insa2 16 i}, di 0,0240 LR
ik 0,227 00,0044 00176 21 0,208 0,0064 01,005 3 0,162 (120 00,0085 20 0,144 0.0114 (001
| 0,268  [(—0,0007)* 00089 21 0,178 0,062 i, 0052 | 0,191 {0134 01,0077 1 0,345 0,01 20 80,0085
= 0,252 0052 00114 22 0,171 01,0087 {0053 5 0,194 0037 00113 22 0,254 LRI B 0085
i 0,247 Ch {hCREN LT 20 a3 0235 {1,158 0 00HS (i 0 284 TN RN £, 10 24 0,264 00103 80101
1 {0,284 04144 00144 24 0,240 00185 (.01 (8 7 0,248 0_0052 0052 a4 0, LHY ,0201 00134
& 0,233 U0k | 00112 23 0,332 00016 00110 8 0,183 0,0133 | 00148 25 0,175 | 00146 | 00110
L 0,190 i, 01 58 o116 26 0,240 i, 70 0.011d 1] 0,240 i g2 (L1118 20 1,253 0,032 (0185

i 0,353 0,0087 | 00075 27 0,425 00021 0,002 10 0,288 0,0060 | 00081 27 0376 | 00080 | 00071

i 0.236 0,0067 0,0138 288 0,126 00038 00117 11 0,131 0,0072 | 00077 2H (246 00085 | 00121

1z 0,255 LR 0,0106 24 i, Li 0108 | 0,0167 12 0,260 0,0020 | 0,0140

14 0,290 hooos | 00134 30 0,200 (L0053 | 0,0142 13 0,310 0,0078 | 0,0103

14 0,210 [, (25 114 51 263 L T (020 14 e 1, (i {11148

13 0,202 0,032 0,0141 32 0,230 i, 0033 0,0087 15 0,153 0,049 1 00102

16 0.215 i, HoEg i, (i 2 33 234 0145 00105 16 0,252 00257 00143

17 0,347 0,0054 00112 a4 0,217 0, DiHG 0 0,01 44 17 0,225 00167 00112

* Riuckphosphorung
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Auswertung der Versuche 23

K. F. LUDEMANN [42, S.90] hat in seiner Arbeit weiterhin den Einflull des
Magnesiumoxydgehaltes der Schlacke auf das Verteilungsverhiltnis (S5) : [S] un-
tersucht. Er kommt zu dem Ergebnis, dali MgO-Gehalte der Schlacke tber 7 "o
das Verteilungsverhiltnis des Schwefels zu niedrigeren Werten verschiebt. Schon
bei der Erdrterung der Entphosphorung des Stahlbades auf Seite 47 wurde
darauf hingewiesen, dall Magnesiumoxyd in der Schlacke im allgemeinen de-
ren Reaktionsfihigkeit verschlechtert. Diese Tatsache und die dort aufgefiihrten
Griinde fiir dieses Verhalten des Magnesiumoxydes haben offenbar fir die Ent-
schwefelung in weit stirkerem MaBe Bedeutung. Die geringeren Magnesiumoxyd-
sehalte der Schlacken bei Verwendung von Sinter (Bild 17) diirften damit als
weitere Ursache fiir die hoheren Werte des Verteilungsverhéltnisses (S) : [S] bei
den Versuchschargen angesehen werden konnen, zumal niedrigere MgO-Gehalte
und hohere Werte fiir die Schwefelverteilung tibereinstimmend fiir beide Ver-
suchsreihen bei Anwendung von Sinter gefunden wurden.

Ein ganz eindeutiger Zusammenhang besteht nach K. F. LUDEMANN [42, 5. 59]
zwischen dem Verteilungsverhiltnis (S) : [S] und der Kennzahl Ky, (Bild 21).
Die Kenngziffer Ky, dafiir ergibt sich aus der Reaktionsgleichung

(FeO) + [Mn] == (MnO) + [Fe] '8)
und lautet nach Ed. MAUrRER und W. BISCHOF [44]

(FeO) * [Mn]

Kyn = (MnO)

Aus der Darstellung wird ersichtlich, dafl mit wachsenden Ky,-Werten das
Verteilungsverhiltnis des Schwefels ebenfalls wichst und demzufolge auch die
Entschwefelung verbessert wird. Fur die Versuchschargen und die dazugehorigen
Vergleichsschmelzen wurden in die Darstellung von K. F. LUDEMANN das arith-
metische Mittel der Ky,-Werte und die dazugehorigen mittleren Verteilungsver-
hiltnisse (S) : [S] zum Zeitpunkt der 1. Probe eingetragen (Bild 21). Es zeigt sich
hierbei, dal} tibereinstimmend bei beiden Versuchsreihen die Ky,-Werte und die
zugehorigen Werte fiir die Schwefelverteilung bei Verwendung von Sinter nach
rechts oben. also zu hoheren Werten, gegeniliber denen der Vergleichschargen
verschoben sind. |

Aus dem Vorstehenden ergibt sich zwangsliufig ein weiterer Grund [ir die
Beantwortung der Frage, warum bei einer Verwendung von Sinter gegeniiber
normaler Arbeitsweise hohere Werte fiir das Verteilungsverhiltnis (5) : [S] ge-
funden wurden., Es steht dies ursichlich in Zusammenhang mit den bel den
Versuchschargen auftretenden hisheren Werten fiir die Kennzahl Ky,. Dies miilite
gleichzeitig eine glnstige Voraussetzung filir die Entschwefelung in der Koch-
periode sein. Eine deutliche Auswirkung konnte aber — auller der geringfugig
hoheren Entschwefelungsgeschwindigkeit bei den Schmelzen mit Sinter — fur
die durch den Verfasser untersuchten Chargen nicht gefunden werden.

Man kann also zusammenfassend fur die Entschwefelung sagen, dali beim
Arbeiten mit Sinter bei beiden Versuchsreihen
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Bild 21. Verteilungsverhiltnis 15) zum Zeitpunkt der 1. Probe

1. ein hoheres Verteilungsverhiltnis (S) : [S] nach Beendigung des Ein-
schmelzens und

18

eine etwas hohere Entschwefelungsgeschwindigkeit als bei den Vergleichs-
chargen zu verzeichnen ist.

In der Hohe der Einlauf-Schwefelgehalte und der erreichten Fndgehaite sind
nraktisch keine Unterschiede festzustellen. Als Ursachen fur die unter 1. und 2
genannten Auswirkungen sind der bei der Verwendung von Sinter auftretende
hihere Basengrad, der niedrigere Magnesiumoxydgehalt in der Schlacke und die
hiheren Werte fiir die Gleichgewichtskennzahl Ky, zZu nennen. Inwieweit die
Schlackenmenge noch eine Rolle dabei spielt, kann an Hand der Versuchsunter-
lagen nicht gesagt werden.

Der Verbrauch von Kalk und Eisen-Sauerstoffverbindungen

Uber die Wirtschaftlichkeit bei Anwendung von Sinter im Einsatz kénnen im
Rahmen der Arbeit nur einige diese Frage beeinflussende Faktoren gestreift wer-
den. Der Grund fiir die nicht erschépfend zu behandelnde Frage ist darin zu
suchen. daB keine Kosten fiir die grofBtechnische Herstellung von Sinter vorliegen.
da der Versuchssinter ja bekanntlich in einer kleinen Versuchsanlage mit fur
eine Berechnung nicht verwendbaren Kosten pro Tonne Sinter hergestellt wurde.
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Der Verbrauch an Kalk und Eisen-Sauerstoffverbindungen und deren Kosten
bei den verschiedenen Arbeitsweisen sollen vorerst gegentibergestellt werden.
Da in dem einen Fall Kalk-Eisenoxyvd-Sinter und in dem anderen Kalk und
Eisen-Sauerstoffverbindungen getrennt eingesetzt werden, konnen nicht die ab-
soluten Gewichte verglichen werden, sondern es diirfen nur die reinen Gehalte
an Kalziumoxyd und Eisenoxyden in Ansatz gebracht werden. Das bedeutet, dal3
bei den durchgefiihrten Rechnungen von den verwendeten Rohstoffen der ana-
lvtisch bestimmte Gehalt an Kalziumoxyd und Eisenoxyden zugrunde gelegt wird.
Dabei soll der Gehalt an Eisenoxyden einheitlich fiir Walzsinter, Erz und Kalk-
Eisenoxyd-Sinter in Fe.Q; ausgedriickt werden. Fiir Walzsinter und Erz werden
100%0 bzw. 93°%) Fe.O; fiir Kalkeisenoxyd-Sinter entsprechend Tabelle o
64.22 %0 FesO4 und 36,10 %y CaO und fiir gebrannten Kalk 90 %/» CaO In Ansatz
gebracht.

Entsprechend den Versuchsbedingungen kamen bei der Versuchsreihe 1 fur
die Versuchschargen 2500 kg Sinter und bei den Vergleichschargen 900 kg ge-
brannter Kalk und 800 kg Erz zum Einsatz. Fiir die Versuchsreihe 2 betrugen die
Mengen 2000 kg Sinter bzw. 900 kg gebrannter Kalk und 800 kg Erz. Der Gesamt-
verbrauch pro Charge an CaO und Fe;O; errechnet sich aus CaO und Fe,O3 im
Einsatz zuziiglich des durchschnittlichen Verbrauches an Kalk, Walzsinter bzw.
Erz in der Kochzeit. Der Gesamtverbrauch fiir beide Versuchsreihen ist mit den
iibrigen Verbrauchszahlen in Tabelle 18 zusammengestellt. Man kann feststellen,
daB der Verbrauch an Kalziumoxyd bei beiden Arbeitsweisen kaum unterschied-
lich ist. Anders ist dies bei Eisenoxyd. Hier ist vor allem fiir Versuchsreihe 1 ein
wesentlich héherer Fe.Os-Verbrauch bei Verwendung von Sinter festzustellen.
In diesem Falle betrigt der Durchschnittsverbrauch an Eisenoxyd 40,6 kg 1 fllis-

Tabelle 18. Durchschnittlicher Verbrauch an Kalziumoxyd und Eisenoxyd

Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2

Schmelzen Vergleichs- Schmelzen Vergleichs-

mit Sinter schmelzen mit Sinter schmelzen
N Cal kg 902,5 810,0 720,2 810,0
¥ kgt 19,4 17,7 | 16,2 17.9
= | Fe,0, :| k8 1605,5 800,0 1264,4 - T44,0
kg/t 34.4 17.5 28,9 16,5
£ Ca0 kg 10300 995,5 1093,5 1116,0
= kg /1 92,1 21,17 24,6 24,7
2 | Fa0, | =8 290,0 447,0 165,5 232,5
< kgt 6,2 9,7 3,7 5,2
. €| ca0o kf—'-f 1932.0 1805,5 1813,7 1926,0
£ @ kgt 41,5 39,4 40,8 42,6
£ O it} kg 1895.5 13470 1449.9 976.5

- Fe,Oy i

CR kgt 40,6 27,2 32,6 27,7
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56 Eigene Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter

siger Stahl gegeniiber 27,2 kg/t, die fiir die Vergleichschargen errechnet wurden.
Schon die in den Einsatz gegebene Fe;Oj-Menge ist praktisch doppelt so hoch
wie bei den Vergleichschargen. Dabei ist die interessante Feststellung zu machen.
dali die Kohlenstoffgehalte der 1. Probe, wie Bild 22 beweist, keine grifleren Un-
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Bild 22. Kohlenstoffgehalte der 1. Probe

Schmelzen mit Sinter
— — — Vergleichsschmelzen

terschiede zu den Vergleichschargen aufweisen. Daraus 140t sich die Aussage ab-
leiten, dall die Oxydationsfihigkeit des Sinters fiir Kohlenstoff wihrend des
Einschmelzens, also bei niedrigen Temperaturen, betridchtlich geringer ist als die
Oxydationsfihigkeit der dquivalenten Menge FesO, im Erz oder Walzsinter, Die
Oxydationsfahigkeit fiir den Phosphor ist aber im Gegensalz dazu, wie schon
gezeigt wurde, grifler, eine Erscheinung, die filir das Thomas-Verfahren Bedeu-
tung erlangen kann. Der Verbrauch an Eisenoxyd In der Kochzeit ist liberein-
stimmend fiir beide Versuchsreihen geringer. obwohl die Entkohlungsgeschwin-
digkeiten bei beiden Arbeitsweisen praktisch gleich sind (Tabelle 8). Daraus 14fit
sich nun wiederum ableiten, dali mit steigenden Temperaturen in der Kochzeit
die Eisenoxyde des Sinters wirksamer fiir die Kohlenstoffoxydation werden, Fiir
Versuchsreihe 2 ist ebenfalls ein hoherer Eisenoxvdverbrauch beim Arbeiten mit
Sinter festzustellen, wenn dieser auch nicht die Hihe wie bei Versuchsreihe 1
erreicht. Es ist aber zu bemerken. dali die infolge des héheren Verbrauches an
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Eisenoxyd entstandenen Mehrkosten durch die Verwendung von billigen Roh-
stoffen wie Kalkhydrat und Walzsinter zur Herstellung des Sinters kompensiert
werden. Dies beweisen die Kosten fiir Kalk und Eisenoxyd, die bei Versuchs-
reihe 1 2,03 DM pro Tonne fliissigen Stahls im Falle der Verwendung von Sinter
und 1,99 DM pro Tonne fiir die Vergleichschargen ausmachen. Fiir Versuchs-
reihe 2 konnten diese Kosten bei den Chargen mit Sinter zu 2,05 DM pro Tonne
fliissigen Stahls gegeniiber 3,07 DM/t ermittelt werden. Die wesentlich hdheren
Kosten im Falle der Vergleichsschmelzen bei Versuchsreihe 2 resultieren daraus,
dall hier nur mit dem teueren Erz gearbeitet wurde.

Ziusiétzlich bleiben noch bei Verwendung von Sinter die Kosten flr dessen
Herstellung. Es ist aber mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen, dafl allein durch
die Steigerung der Schmelzleistung bei Anwendung von Sinter der Aufwand fir
das Sintern zumindest ausgeglichen wird. Dies wird gestutzt durch eine ange-
stellte Selbstkostenrechnung bei 3prozentiger Leistungssteigerung, wobei die
Selbstkosten pro Tonne Stahl um 1,01 DM sinken, ein Betrag, der fiir die Ab-
deckung der Sinterkosten keinesfalls benotigt wird.
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Weitere Anwendungsmaoglichkeiten von Kalk-Eisenoxyd-Sinter

Die groBen Vorteile, die sich bei der Verwendung von Sinter vor allem fiir
die Entphosphorung von Stahlschmelzen ergeben, geben Veranlassung, Uber-
legungen lber die Anwendung von Sinter auch fiir andere Stahlherstellungs-
verfahren anzustellen.

S0 beschreiben N. J. GOTSCHARENKO, Ss. T. SAIKOW u. a. [45, S. 78] die Aus-
wirkungen, die sie bei der Anwendung von Kalk-Erz-Briketts beim Thomas-
Verfahren feststellten. Die verwendeten Prefilinge wurden aus feinkérnigem
Kalk und Erzen hergestellt. Das Mischungsverhiltnis CaO : Fe,0, war so bemes-
sen, dall es etwa dem eutektischen Mischungsverhiltnis im Zweistoffsystem
CaO—Fe 0O, entsprach. Mit diesen Briketts gelang es den Autoren, beim Ver-
blasen von Roheisen mit Phosphorgehalten von 0,30 und Schwefelgehalten
bis 0,8 %0 mittels Sauerstoff eine schnelle Bildung einer gut fliissigen und basischen
Schlacke zu erzielen. Neben einem niedrigeren Kalkverbrauch erzielte man bei
Verwendung von Kalk-Erz-Briketts einen Entphosphorungsgrad von 82,5 %0 ge-
genuber 50 bis 60 "/o bei normaler Arbeitsweise. Neben der verbesserten Schlak-
kenbildung durch die Prefilinge wird auch noch die gute Eignung als Kiihlmittel
hervorgehoben. Nach Ansicht des Verfassers diirften Versuche beim Thomas-
Verfahren mit dem vielleicht sogar noch vorteilhafteren Kalk-Eisenoxyd-Sinter
erfolgreich sein.

Auch bei der Stahlerzeugung im basischen Lichtbogenofen kinnte vorteilhaft
Sinter zur Anwendung kommen. Die Vorteile diirften auch hier wieder vorzugs-
weise in der Eniphosphorung zu suchen sein. C. BRADASCHIA [46, S. 308] hat in
seiner Arbeit liber die Entphosphorung im basischen Lichtbogenofen die Frage
der unterschiedlichen Phosphorgehalte im Elektrostahl untersucht. Er findet
cabel, dali der Phosphor durch die basische Ofenauskleidung wihrend der Oxy-
dationszeit absorbiert wird. In der Feinungsperiode gibt dann der Herd durch
die hierbei herrschenden reduzierenden Bedingungen Phosphor an das Bad
wieder ab. Auf diese Vorginge verweist auch K. F. LUDEMANN [17, S. 31] bei
seinen Betrachtungen iiber die . Feinentschwefelung” beim Arbeiten mit hoch-
phosphor- und hochschwefelhaltigen Einsatzstoffen im basischen Lichtbogenofen.
Es wire nach Ansicht des Verfassers denkbar, dall dieses ,Phosphoratmen® des
basischen Herdes durch Zugabe von kalkhaltigem Sinter im Einsatz zu vermin-
dern, vielleicht sogar zu vermeiden ist.

Bei der Herstellung hochlegierter Stiahle ist ein méglichst niedriger Phosphor-
gehalt der Schmelze vor dem Legieren erforderlich, damit durch den Phosphor-
gehalt der Legierungsmetalle die Analysenvorschrift nicht tiberschritten wird.
Die hier immer wieder auftretenden Schwierigkeiten, vor allem beim Legieren
mit grofien Ferrochrommengen, kénnten wahrscheinlich auch durch die Verwen-
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dung von Sinter vermieden werden. Dies zu untersuchen wird lohnend sein.
zumal in den Ferrolegierungswerken eine weitere Senkung des Phosphorgehaltes
im Ferrochrom kaum noch moglich sein diirfte. Allgemein wird unter Verwen-
dung von Sinter die Verarbeitung von Einsatzstoffen mit hohem Phosphorgehalt
bei dem basischen Stahlherstellungsverfahren eher gelingen als bei normaler
Arbeltsweise. Weitere Untersuchungen in dieser Richtung diirften sich lohnen.
Auch bei der Herstellung von Roheisen und GubBeisen ist die Anwendung des
niedrigschmelzenden Sinters moglich, wobei u. a. das Einblasen des gemahlenen
Sinters in die Schmelze denkbar wire. Neben der entphosphorenden Wirkung
wird im Gulieisen nach M. PASCHKE [15, S. 2] bei Anwendung von Sinter der

Gehalt an gebundenem Kohlenstoff herabgesetzt und eine kurzadrige Ausbildung
des Graphits erzielt.

il s LU B UNIVERSITATSBIBLIOTHEK ‘E.“dl:;:?;“

s
Wir fiihren Wissen. REGHIERG 'ﬁiﬂ-‘



Wl SLUB

Wir fiihren Wissen.

Zusammenfassung

Nachdem an Hand des Zweistoffsystems CaO—Fe»04 nach R. B. SosmMaNy und
H. E. MERWIN [4, S.83] mit der Erweiterung nach B. TAavascr [5, S.84] und
J. O. EnpsTtrROM [6, S. 113] auf die leichte Schmelzbarkeit von Kalkferriten hinge-
wiesen wurde, erfolgte die Besprechung der Verdffentlichungen, die sich mit
Kalziumferriten in basischen Schlacken befafit haben. Hierbei wurde insbesondere
auf die Bildungsform der Kalkferrite unter den im Siemens-Martin-Ofen herr-
schenden Bedingungen eingegangen. Neben der Frage der Bestidndigkeit von
Kalziumferriten in basischen Schlacken wurde an Hand des Schrifttums die Frage
des Fliissigkeitsgrades von Kalkferritschlacken erortert.

Die gute Entphosphorung ist eine kennzeichnende Eigenschaft von Kalkferrit-
schlacken. Deshalb wurde in einem weiteren Abschnitt die Entphosphorung im
allcemeinen und mit Kalkferriten im besonderen besprochen, wobei besonders
auf die Patente von M. PERRIN [14] und M. PASCHKE [15] verwiesen wurde.

Die technische Herstellung von Kalkferriten erfolgt am zweckmaialiigsten
durch Sintern von Kalk und Eisen-Sauerstoffverbindungen. Zunéchst erfolgte
eine Besprechung der fiir die Herstellung eines Kalk-Eisenoxyd-Sinters in Frage
kommenden Sinterverfahren. Hierfiir kiinnen sowohl Saugzugsintergerite als
auch Drehrohrifen in Anwendung gebracht werden, wobei bei Benutzung ven
Drehrohriéfen ein Granulieren der Sintermischung in Trommeln oder auf Granu-
liertellern fiir erforderlich gehalten wird. Fiir die Herstellung von Kalk-Eisen-
oxyd-Sinter fiir die Versuche des Verfassers wurde das Drehrohrofen-Verfahren
gewihlt, da die Vorstellungen dahin gingen, dafi bei der Sinterkalkherstellung
in den Buna-Werken, die in Lepol-Drehrohrofen erfolgt, Eisenoxyde mit ein-
gebunden werden koénnen und so die Herstellung des Sinters groBiechnisch
ermiglicht wird, Des weiteren wurden die Vorteile des Drehrohrofensinters in
bezug auf Verunreinigungen und die gute Anpassungsfidhigkeit des Verfahrens
in Betracht gezogen. Die angestrebte eutektische Zusammensetzung des Sinters
konnte nicht erzielt werden, da der Pelletisiervorgang auf dem Teller einen
héheren Kalkhydratzusatz erforderte und auBerdem ein Sinter hergestellt wer-
den sollte, der ,selbstgingig® ist, also keine gesonderten Zusétze an Kalk und
Eisen-Sauerstoffverbindungen im Einsatz erforderte. Weiterhin wurden die fir
die Sintermischung und die Versuchssinteranlage giinstigsten Arbeitsvorschri f-
ten fiir das Granulieren und Sintern angegeben.

Nach der Besprechung des Schrifttums. das sich mit der Anwendung von
Sinter und Preflingen im Siemens-Martin-Stahlwerk befaBt, wurden die eige-
nen Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter, durchgefiihrt in zwei Siemens-Martin-
Stahlwerken der DDR, beschrieben. Im Rahmen der zwei Versuchsreihen wur-
den insgesamt 50 Versuchsschmelzen unter Anwendung von Sinter im Einsatz
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und dazu 44 Vergleichsschmelzen mit normaler Arbeitsweise geschmolzen. Nach
Auswertung der kennzeichnenden Daten und der vergleichenden Gegeniliber-
stellung der Versuchs- und Vergleichschargen kinnen die erhaltenen Ergebnisse
wie folgt zusammengefallt werden:

1. Bei der Anwendung von Kalk-Eisenoxyd-Sinter wird schon Iriihzeitig
eine gutfliissige, reaktionsfdhige Schlacke gebildet, deren Basengrad zum
Zeitpunkt der 1. Probe und mit groBer Wahrscheinlichkeit auch schon
wihrend des Einschmelzens wesentlich grofer ist als bei normaler Ar-
beitsweise.

i

Die Schmelzleistung ist bei Verwendung von Sinter griofler als bei nor-
maler Arbeitsweise. Die Leistungen liegen im Durchschnitt bei Versuchs-
reihe 1 um 3,4% und bei Versuchsreihe 2 sogar um 9% hoher.

3. Eine auBerordentlich gute Entphosphorung des Stahlbades, die zum
groBten Teil schon wihrend des Einschmelzens erfolgt, konnte beim
Arbeiten mit Sinter nachgewiesen werden,

4. Die bei Verwendung von Sinter nach dem Einsetzen gebildete Kalkfer-

ritschlacke hat keine nachteilige Auswirkung auf die Entschwefelung.

Es konnte im Gegenteil ein gegeniiber den Vergleichschargen grofleres

Verteilungsverhiltnis . (S) : [S] zum Zeitpunkt der 1. Probe gefunden

werden,

Die Kennziffer Ky, nach Ed. Maurer und W. Biscuor liegt bei den

Chargen mit Sinter hoher als bei den Chargen mit normaler Arbeits-
weilse,

5]
L}

6. Durch die Verwendung von Kalk-Eisenoxyd-Sinter konnte der Magne-
siumoxydgehalt der Schlacke zum Zeitpunkt der 1. Probe niedriger ge-
halten werden als bei normaler Arbeitsweise. Dies ist nicht nur fiir die
Verbesserung der Reaktionsfihigkeit der Schlacke, sondern auch fiir die
Schonung der basischen Herdzustellung von Bedeutung.

7. Die Oxvdationsfihigkeit des Sinters fiir Kohlenstoff ist geringer als die

dquivalente Sauerstoffmenge, die in Form von Erz oder Walzsinter ein-

gebracht wird. Daraus resultiert auch der hohere Bedarf an im Sinter
enthaltenen Eisen-Sauerstoffverbindungen.

Eine Erhshung der Fertigungskosten pro Tonne Stahl ist nicht zu er-

warten. da der hthere Verbrauch beim Arbeiten mit Sinter sowie dessen

Herstellungskosten durch die Verwendung billiger Rohstoffe sowie durch

die erzielbare hihere Schmelzleistung kompensiert werden diirften.
Die in zwel Versuchsreihen unter verschiedenen Betriebsbedingungen ge-

fundenen positiven Ergebnisse bei der Anwendung von Kalk-Eisenoxyd-Sinter

im basischen Siemens-Martin-Ofen lassen die SchluBfolgerung zu, dali es im

Sinne einer Weiterentwicklung empfehlenswert ist, diese Arbeitsweise in den

Siemens-Martin-Stahlwerken der Deutschen Demokratischen Republik einzu-

fiihren. Weiterhin wird empfohlen, Versuche mit Kalk-Eisenoxyd-Sinter bei

den {ibrigen Stahlherstellungsverfahren sowie bei der Herstellung von Roh- und
GuBeisen durchzufiihren.
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62 Zusammenfassung

. Fir die freundliche Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der Versuche sei
an dieser Stelle den Direktionen des VEB Stahl- und Walzwerk Riesa, VEB

Stahl- und Walzwerk Groditz, VEB Zementanlagenbau Dessau und VEB Che-
mische Werke Buna herzlich gedankt.
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