faktor zu sehen. Somit gibt es kein ,,(")kologie versus
Okonomie®.

Der Produktionsfaktor Umwelt muss in die Entschei-
dungsfindung bei der Wahl der Verfahren einbezogen
werden. Dies ist flr die Sektoren Energie und Metal-
lurgie wichtig, insbesondere im Hinblick auf Restrik-
tionen von CO,-Ausstof3.

Entwicklungen in der Umwelttechnik in den kom-
menden 50 Jahren lassen einen Anstieg des Anteils der
erneuerbaren Energie in der Gesamtenergie erwarten.

Der Anteil der Umwelttechnik in Systemen der Volks-
wirtschaft wird ansteigen. Es wird eine Vorschau fir die
Slowakei versucht.
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Verfolgung des Stickstoffgehaltes im LD-Stahlwerk
bei der Erzeugung einzelner Stahlsorten

W. Héfer, H. PreBlinger und Ch. Bernhard

Literaturtibersicht (ber die Stickstoffveranderung bei der LD-Stahlherstellung — Versuchsdurchfiihrung und Probe-
nahme — Veranderung des Stickstoffgehaltes im Konverter beim Frischen und Abstich, bei der Pfannen- und Vakuum-
behandlung sowie beim StranggieBen

Analysis of Nitrogen Content during Production of Several Steel Grades in the BOF-Steel Plant. Summary of publica-
tions about nitrogen change during BOF-steelmaking — Series of experiments and sampling — Change of nitregen during
blowing in the converter, tapping, ladle treatment, vacuum treatment and continuous casting

1. Einleitung

Die Stahleigenschaften hangen neben der angewen-
deten Walztechnik auch von den Erschmelzungsbedin-
gungen ab. Diese bestimmen den Reinheitsgrad und die
Legierungs- und Spurenelementanteile im Stahl. Eines
dieser Elemente ist der Stickstoff. In ,Ultra-low-carbon®
Stahlsorten (ULC) fiihrt zum Beispiel ein hoherer Stick-
stoffgehalt, der interstitiell gelost ist, zu einer Verfesti-
gung bzw. Verringerung der Tiefziehtahigkeit. Daher
muss Titan als Karbid- und Nitridbildner zulegiert
werden, um den Stickstoff und den Kohlenstoff abzu-
binden. Hohere Stickstoffgehalte fithren zu einem hé-
heren Legierungsmittelverbrauch, verschlechtern aber
auch durch die Nitridbildung den Reinheitsgrad. Die Ni-
tride wiederum sind Keime fir Sulfide und Oxisulfide",

Dipl.-Ing. Wolfgang Héfer, Univ.-Doz. Dipl.-Ing.Dr. mont. Hubert
PreBlinger, beide VOEST-ALPINE STAHL LINZ GmbH, Post-
fach 3, A-4031 Linz/Osterreich; Dipl.-Ing. Dr. mont. Christian
Bemhard, Institut fir Eisenhuittenkunde, Montanuniversitat
Leoben, Franz-Josef-StraBe 18, A-8700 Leoben/Osterreich.
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2. Auswirkung der Verfahrenstechnik auf den
Stickstoffgehalt im Stahl

In modernen Stahlwerken erfolgt die Erschmelzung von
Rohstahl in verschiedenen metallurgischen Aggregaten.
In der Literatur werden zum Verhalten des Stickstoffs in
den einzelnen Prozessstufen eines Konverterstahlwerks
folgende Angaben gemacht: Fir das Stickstoffein-
bringen gilt neben dem Stickstoffgehalt des Rohei-
sens®*7 und dem Stickstoffgehalt des Schrotts® &' als
besondere Stickstoffquelle der Stickstoffgehalt des Bo-
denspllgases??, d. h. der Umschaltzeitpunkt der Boden-
splilung von Stickstoff auf Argon. Beispiele fiir das Stick-
stoffeinbringen in Abhangigkeit der Umschaltzeitpunkte
sind in Abb. 1 und 2 zusammengestellt. Betrégt der Ein-
trag fir die Herstellung der Stahlsorte St12 bei einem
Umschaltzeitpunkt von Stickstoff auf Argon nach 75 %
der Blasezeit ca. 80 kg Stickstoff, davon ca. 70 kg durch
das Bodenspllen, so ist bei 100 % Spiilen mit Stickstoff
das Stickstoffeinbringen 120 kg (Abb. 1). Ein dhnliches
Ergebnis ist bei der Stahisorte St52 zu erwarten
(Abb. 2).

Fir den durch den Blaseprozess beeinflussbaren
Stickstoffgehalt werden als weitere EinflussgroBen die
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Abb. 1. Stickstoffeintrag im Konverter bei der Versuchsserie
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Abb. 2. Stickstoffeintrag im Konverter bei der Versuchsserie
St52

oberflachenaktiven Elemente Sauerstoff und
Schwefel” 2%, die Zielkohlenstoffgehalte®*” sowie die
Konvertergeometrie® ®beschrieben. Einen geringen Ein-
fluss haben der Stickstoffgehalt des Blassauerstoffs® 3 % &8
(heutzutage Ublicherweise unter 0,01 Vol-%) und die Roh-
eisenzusammensetzung®®. Ist nach dem Hauptblasen
eine Nachblasbehandiung notwendig (z. B. wegen zu ge-
ringer Blasendtemperatur), so (ibt diese wiederum einen
groBen Einfluss auf den Stickstoffgehalt im Rohstahl aus,
es kommt zu einer merklichen Aufstickung® &2 12,

In den dem Frischen nachfolgenden Prozessstufen
der Stahlherstellung (Abstich® 'S,  Sekundarmetal-
lurgie® 1320, StranggieBen®'*2") ist die Mdoglichkeit zu
einem Abbau von Stickstoff beschrankt. Eine Entsti-
ckung der Stahlschmelze ist nur tGber eine Vakuumbe-
handiung bzw. eine intensive Spulbehandlung mit Argon
bei Stahlsorten mit niedrigsten Sauerstoff- und Schwe-
felgehalten erreichbar. Umso wichtiger ist es daher, den
Stickstoffverlauf bei der Erschmelzung der jeweiligen
Stahlsorte in Abhangigkeit von den einzelnen metallurgi-
schen Behandlungsschritten zu kennen.

3. Versuchsdurchfihrung und Beprobung

Die VOEST-ALPINE STAHL LINZ GmbH ist ein Flach-
stahlproduzent, dessen Leistungsprogramm warm- und
kaltgewalzte Stahlprodukte mit zunehmenden Anteilen
an metallisch und organisch beschichteten Bandern um-
fasst.

Das Erzeugungsprogramm ist in Abb.3 in funf
Gruppen zusammengefasst. Als Sondertiefziehgtten
werden ULC-Stahlsorten (IF-Stahlsorten), als Tiefzieh-
giten niedriggekohlte Stahle mit besonderen Anforde-
rungen an den Reinheitsgrad bezeichnet. Beide Stahl-
sorten weisen zusammen 56 % der Gesamterzeugung
in Linz aus. Die hohergekohlten Baustéhle betragen
27 % und die Rohrenstdhle 12 %. Die restlichen 5 %
sind Stahlsorten wie z. B. Elektrobleche und Kohlenstoff-
stahle.

Die Erzeugungsrouten der vier wichtigsten Stahl-
gruppen sind in Abb. 4 ausgewiesen. In Linz werden
derzeit folgende metallurgische Aggregate eingesetzt:
drei LD-Konverter (je 150 t), zwei Pfannenéfen, ein
Konditionierstand, zwei RH-Anlagen sowie drei Strang-
gieBanlagen. Die ULC-Stahlsorten werden in der RH-
Anlage geheizt, entkohlt und feinlegiert. Die Tiefzieh-
qualitdten werden im Pfannenofen geheizt und legiert,
genauso wie die héhergekohlten Baustahle, die zu-
séatzlich je nach Anforderung entschwefelt werden. Bei
den Rohrenstahlen ist eine Behandlung in beiden se-
kundarmetallurgischen  Aggregaten notwendig; im
Pfannenofen erfolgt eine Ca-Behandlung zum Ent-
schwefeln und an der RH-Anlage das Entgasen von
Stickstoff und Wasserstoff.

Zur Verfolgung des Stickstofigehalts Giber die ein-
zelnen Prozessstufen der Stahlherstellung wurden Son-
dertiefziehgiiten, Tiefziehguten und héhergekohlte Bau-
stahle (St37 und St52) untersucht. Die geforderten Ziel-
analysen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Fur jede
dieser Stahlsorten wurden jeweils mindestens zwanzig
Schmelzen verfolgt, die Beprobungsliste ist in Tabelle 2

Tabelle 1. Zielanalysen der einzelnen Stahlisorten (Angaben in Masse-%)

Stahlsorte
Element ULC St12 St37 St52
C_ max. 0,0040 0,035-0,050 0,08-0,10 0,16-0,18
Si max. 0,020 max. 0,020 max. 0,030 max. 0,030
Mn 0,10-0,17 0,17-0,25 0,45-0,55 1,45-1,55
P max. 0,008 max. 0,012 max. 0,018 max. 0,015
S max. 0,010 max. 0,015 max. 0,015 max. 0,007
Al 0,020-0,045 0,035-0,050 0,025-0,050 0,025-0,050
Vv max. 0,010 max. 0,005 max. 0,010 max. 0,020
Nb max. 0,004 max. 0,004 max. 0,008 0,008-0,012
Ti 0,060-0,095 max. 0,005 max. 0,020 max. 0,020
N max. 0,0035 0,0035-0,0050 max. 0,0050 max. 0,0080
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Abb. 4. Erzeugungsrouten der vier wichtigsten Stahisorten

ersichtlich, Die Bestimmung des Gesamitstickstoffge-
halts der einzelnen Proben erfolgte im Stahlwerkslabor
mittels Vakuumschmelzextraktion und Tragergastechnik
(Detektion mit Hilfe einer Warmeleitfahigkeitsmess-
zelle), als Analysenprobe kénnen sowohl durch Frasen
oder Bohren gewonnene Spane als auch kompakte
Stiicke dienen. Die Richtigkeit der Analysenergebnisse
ist in hohem MaBe von der Verflgbarkeit und problem-
gerechten Anwendung von Referenzproben abhangig.
Diese werden im Schnelllabor der VASL nach I1SO
14284 und der internen Arbeitsanleitung SFC 1/S-19

(Herstellung interner Standardproben) selbst angefer-
tigt.

Tabelle 2. Beprobungsliste

Probenbezeichnung Kurzzeichen
Roheisenprobe RE
Blasendprobe wach dem Hauptblasen) VP1

vor dem Abstich (bei Nachbehandlung im VP2

Tiegel, z. B. Nachblasen

nach dem Abstich (Pfannenprobe vor der PF1
sekundérmetallurg. Behandﬁmg)
Plannenprobe nach dem Behandlungsende PF2
Pfannenofen, RH-Anlage)

fannenprobe nach einer ev. zweiten PF3
sekundarmetallurgischen Behandlung
Kokillenprobe nach 10 GieBminuten KP1
Kokillenprobe nach 20 GieBminuten KP2
Brammenprobe BR

BHM, 146. Jg. (2001), Heft 5

4. Untersuchungsergebnisse (iber den Stick-
stoffverlauf bei der LD-Stahlerzeugung

Die Auswertung der technischen Betriebsdaten der be-
probten Schmelzen erfolgte mit Hilfe der Methode der
multiplen Regression. Es soll darauf hingewiesen werden,
dass alle Verfahren der Regression konzeptionellen Be-
schrankungen unterfiegen, d.h. man kann nur Bezie-
hungen feststellen, sich aber nicht tiber die zugrunde lie-
genden Mechanismen sicher sein. Daher ist es wichtig,
sich schon zu Beginn der Regressionsanalyse mit
Querbeeinflussungen auseinanderzusetzen, um uner-
wiinschte Verfalschungen des Resultats eingrenzen zu
kénnen. Weiters soliten Multikollinearititen (wie z. B. bei
redundanten Variablen) unbedingt vermieden werden.

4.1 Frischen im Konverter

Der Verlauf des Stickstoffgehalts bei der Herstellung der
vier ausgewahlten Stahlsorten ist in Abb, 5 dargestellt. Je
nach geforderter Zielanalyse fiir den Stickstoffgehalt (Ta-
belle 1) muss bereits im LD-Konverter die Ausgangsbasis
zur Einhaltung dieses Grenzwertes geschaffen werden, da
dieses Aggregat (iber den gesamten Stahlherstellungspro-
zess gesehen den Hauptteil der Entstickungsarbeit leistet.
Die mit Hilfe einer Multiregressionsanalyse ermittelten
EinflussgroBen im Konverter sind:

— der Umschaltzeitpunkt der Bodenspllung von Stick-
stoff auf Argon (UzP),

— die relative Tiegelhaltbarkeit (THBK — Verhaltnis
Schmelzbadoberflache zu Badtiefe),

— der spezifische Schrottsatz (S) und

— der Stickstoffgehalt im Roheisen (nur geringes Be-
stimmtheitsmaf3).

Das Ergebnis der multiplen linearen Regression
lautet:

[N]e = 14,7 + 0,222 UZP [%] - 0,066 THBK [%]
+0,0075 S [kg/t RSH] (1)

und ist in 10-* Masse-% angegeben, das Bestimmt-
heitsmaB der GI. (1) betragt 71,2 %. Aus den Versuchs-
daten geht hervor, dass Stickstoffgehalte von ca. 13-10-
*Masse-% nach dem Hauptblasen erreicht werden
kénnen. Die Untersuchung hinsichtlich der in der Lite-
ratur angefiihrten EinflussgréBen (wie z. B. der oberfla-
chenaktiven Elemente Sauerstoff und Schwefel) er-
brachte keine bewertbaren Ergebnisse.

100

[ Stahlsorten: I
80 | =O=uLc |
—O— St 12 !
-O- St 37

60

40

20

[N]-Gehalte in 10-4 Masse-%

RE VP1 PF1 PF2/3 KP1 BR
Probenbezeichnung

Abb. 5. Verlauf der Stickstoffgehalte bei der Herstellung der
einzelnen Stahlsorten
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4.2 Nachblasen im Konverter

Der schon seit langem bekannte Einfluss des Nachbla-
sens auf den Stickstoffgehalt im Rohstahl konnte besta-
tigt werden, wobei als wichtigste EinflussgréBe der Koh-
lenstoffgehalt vor dem Nachblasen ermittelt wurde. Ab-
bildung 6 zeigt die unterschiediichen Stickstoffverlaufe
bei der Stahlsorte ULC mit oder ohne Nachblasen. Es
ergibt sich daraus die Bedingung, dass bei der Her-
stellung von Stahlen mit Zielstickstoffgehalten unter
35-10*Masse-% ein Nachblasen unbedingt zu ver-
meiden ist, da sonst die obere Toleranzgrenze fiir den
Stickstoffgehalt nicht mehr eingehalten werden kann.

100 . |
| l

— [N]max = 35 ppm

80

60

/ |mlt Nachblasen|
40

20

[N]-Gehalte in 104 Masse-%

l |
RE VP1 PF1 PF2 KP1 BR
Probenbezeichnung

Abb. 6. Verlauf des Stickstoffgehaltes bei der Herstellung der
Stahlsorte ULC

4.3 Abstich

Wahrend des Abstichs wird Stickstoff einerseits durch
die Zugabemiitel (siehe Tabelle 3) eingebracht, anderer-
seits kann durch den Abstichstrahl Luft in die Schmelze
eingespult werden. Je nach Art und Menge der zugege-
benen Aufkohlungs-, Desoxidations- und Legierungs-
mittel, die wiederum von der zu erzeugenden Stahlsorte
abhangen, ergibt sich die Gesamtaufstickung beim Ab-
stich. Abbildung 7 gibt dazu einen Uberblick der Stick-
stoffbilanzen der einzelnen Versuchsserien beim Ab-
stich. Einen geringen Einfluss auf den Stickstoffgehalt
Uben dabei die Abstichtemperatur und die Abstichge-
schwindigkeit aus. Weitere, aus der Literatur bekannte
EinflussgréB3en wie z. B. der Zugabezeitpunkt der Des-

12

O Abstichzugaben .
B Einspiilen von Luft [
O Gesamtaufstickung | |

-
(=]
|

(-]

= -

ULC ' st12 | st37 | sts2
Stahlsorte

B
1

N
I
|

Verdnderung der [N]-Gehalte
in 10-4 Masse-%
[~;]
I

o

Abb. 7. Stickstoffbilanzen beim Abstich
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Tabelle 3. Stickstoffgehalt der einzelnen Legierungsmittel

. : ; N-Gehaltin
Zugabeart Legierungsmittelbezeichnung Masse-%
Abstich Al-Granalien 0,001
Aufkohlungsmittel 95-98 (HWR) 1,100
FeMn 76 ma 100 mm 0,022
SiMn 72 ma 100 mm 0,001
Pfannenofen  Al-Draht 0,001
Carbon 98 (Carbur GG) 0,820
FeMn aff 85 ma 100 mm 0,027
FeNbTa Nb 60 0,053
FeSi Granulat 0,010
FeSi 78 ma 100 mm 0,001
Ca-Carbid 0,130
RH-Anlage FeTi72 0,540
FeMn suraff <P 0,054

oxidationsmittel, die Art des Abstichs (beruhigt/unberu-
higt), konnten nicht festgestellt werden.

4.4 Pfannenbehandiung

Die Stickstoffbilanzen der Versuchsserien in der Sekun-
dérmetallurgie zeigt Abb. 8. Einerseits wird Stickstoff
durch Legierungsmittel eingebracht, andererseits spielt
die Art der sekundarmetallurgischen Behandlung eine
groBBe Rolle. Bei der Pfannenbehandlung sind dies die
Art des verwendeten Bodenspilgases (Stickstoff oder
Argon), wie Abb. 9 fiir die Versuchsserie St12 zeigt, und
die Entschwefelungsbehandlung (Einblasen von Calci-
umcarbid mit Argon als Trégergas) bei der Versuchs-
serie 5t52, einen geringen Einfluss {ibt der Schwefelge-

20
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Stahlsorte, Behandlungsaggregat und Behandiungsort
Abb. 8. Stickstoffbilanzen in der Sekundarmetallurgie

100

80

50 ppm ——

|
60 [N]max. B

40

20 [\ '

—|Spulen mit Stlckstoffl_
[N]mln =35 ppm f

[N]-Gehalte in 104 Masse-%
|

0
RE VP1 PF1 PF2 KP1
Probenbezeichnung
Abb. 9. Verlauf des Stickstoffgehaltes bei der Herstellung der
Stahlsorte St12
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halt zu Beginn der Behandlung aus. Bei der Entschwefe-
lungsbehandiung selbst konnten als EinflussgroBen
deren Dauer (korreliert mit der Zugabemenge an Calci-
umcarbid) sowie die Zugabemengen an FeNbTa und
Aufkohlungsmitteln festgestellt werden.

4.5 Vakuumbehandiung

Wie aus der Literatur®? bekannt, ist die Entstickungswir-
kung einer Vakuumbehandlung an einer RH-Anlage bei
bereits niedrigen Anfangsstickstoffgehalten gering, die
Versuchsdaten belegen diese Aussage. Der Grund fiir
die bei der Versuchsserie ULC stattfindende Aufstickung
liegt in der Zugabe von FeTi, das einen relativ hohen
Stickstoffgehalt besitzt. Dadurch wird wesentlich mehr
Stickstoff in den Rohstahl eingebracht, als durch die Va-
kuumbehandiung wieder entfernt wird. Weitere be-
kannte EinflussgroBen, wie z. B. die Schwefel- oder
Kohlenstoffgehalte zu Beginn der Vakuumbehandlung,
sind nur gering oder konnten nicht festgestellt werden.

4.6 Stranggief3en

Nach der Einstellung der gewiinschten Stickstoffgehalte
wahrend der sekundarmetallurgischen Behandlung sollte
beim anschlieBenden VergieBen des Stahls keine Veran-
derung mehr stattfinden. Eine Stickstoffaufnahme wih-
rend des StranggieBens kann nur durch Luftzutritt zur
Schmelze erfolgen. Durch die Entwicklung geeigneter
MafBnahmen zum luftdichten VergieBen von der Pfanne
in den Verteiler und vom Verteiler in die Kokille kann ein
Luftzutritt zur Schmelze wahrend des stationdren GieB-
prozesses heute ausgeschlossen werden®.

Die ermittelten Stickstoffveriaufe der einzelnen Stahl-
sorten an der StranggieBanlage zeigen keine gréBeren
Zu- oder Abnahmen der Stickstoffgehalte, d. h., diese
verhalt sich in Bezug auf den Stickstoffgehalt neutral.

5. Zusammenfassung

Bei der Stahlherstellung bedingt die Forderung der Ver-
arbeiter nach gleichmaBigen Werkstoffeigenschaften mit
geringer Streuung der Kennwerte die sichere Einstellung
enger Analysenspannen bzw. eine maglichst tiefe Ab-
senkung von Stahlbegleitelementen. Dem Stickstoff
kommt dabei fiir eine ganze Reihe von Stahlsorten eine
entscheidende Bedeutung zu, da er sowohl ein er-
winschtes Legierungselement als auch ein uner-
winschtes Spurenelement sein kann.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Doku-
mentation der Stickstoffverlaufe vom Roheisen bis zur
stranggegossenen Bramme bei der Herstellung von vier
ausgewdhlten Stahlsorten sowie der Ermittlung der rele-
vanten EinflussgréBen auf den Stickstoffgehalt in den
einzelnen Verfahrensstufen.

_Alssignifikante Einflussgroen im LD-Prozess haben
sich der Umschaltzeitpunkt der Bodenspiilung von Stick-

errsuchsserien eine ziemlich gleichmé&Bige Aufstickung,
die von der Art und Menge der zugegebenen Aufkoh-
lungs-, Desoxidations. und Legierungsmittel abhangt. In
der Sekundérmetallurgie resultiert die Aufstickung aus

BHM, 146. Jg. (2001), Heft 5

wendete Bodenspiilgas und die Entschwefelungspe-
handlung. An der StranggieBanlage konnte keine we-
sentliche Anderung der Stickstoffgehalte festgestelit
werden, was auf die angewandten SchulzmaBnahmen
gegen Reoxidation und Aufstickung zuriickzufiihren ist.

Diese Arbeit wurde in Zusammenarbeit zwischen der
Forschungsabteilung der VOEST-ALPINE STAHL LINZ
GmbH und dem Institut fiir Eisenhiittenkunde an der
Montanuniversitat Leoben als Diplomarbeit durchge-
flihrt. Die Arbeit wurde auf dem Osterreichischen Eisen-
hittentag 2000 anlasslich der Posterschau als beste Dj-
plomarbeit ausgezeichnet.
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