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PATENTE DE INVENCION
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MEMORIA DESCRIPTIVA
sobre:
"Procedimiento para desulfurer los metales en fusidén y

éarticularmente el hierro",

olicitantes : INSTITUT DE RECHERCHES DE LA SIDERURGIE,

entidad francesa, residente en 185, rue
Prégident Roosevelt, SAINT GERMAIN EN LAYE,
(Seine & 0Oise), Francia.
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Las propiedades desulfurantes de la cal son
perfectamente.conocidas, puesto que sme utilizan con gren
frecuencia para desulfurar el hierro 0 el acero.

Ya se ha intentado proceder a la desulfuracidn

del hierro por medio de cal triturada, con adiocién de

polvo de carbdn de coque, en un horno giratorio calentado

por gas de horno de cogue o por carbdn pulverizedo, pero,

& pesar de los lapsos de duracidn del movimiento de rotacién

durante varias horas, no ha sido posible llegar a obtener

Porcentajes de azufre suficientemente bajos.
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También se conoce ﬁn procedimiento por el cual
ge obtienen mejores resultedos, por el cual se puede
tratar el hierro dentro de un recipiente cilindrico que
girs a gran velocidad, por medio de polvo de cal sdicionada
15, o no de polvo de coque, introducido previamente en el
bafio metalico, y limitando la introduccion de productos
oxidentes antes y durante la operacidn.
Agimismo, se conoce un procedimiento por el
cual, la mezcla de la cal, con une adicidn de espatofluoro
20. e introducida en el bafioc metalico, se realiza gracias &
una corriente alterna de baja frecuencia.
Ademas, se conocen procedimientos en los ‘
cuales la mezcla de la cal, adicionada o no de espatofluoro
e introducida en el bafio metélico, ha eido realizada por !
25, inyeccidén de un gas en el bafio metalico que hea de trafarse.
Por otra parte, y mediante reacciones de oxida-
cidén o desoxidacidn, existen procedimientos que preconizan
la puesta en suspensidén de materias pulverulentas en un '
gasg, y su insuflacidén dentro del bafio metdlico.
30. En cuento a las reacciones de desulfuracidn,
se conocen, por ultimo, procedimientos en los cuales el
agente desulfurante ha sido puesto en suspensidn en una
corriente gaseosa, siendo inyectado acto seguido por
medio de una lanza dentro del bafio metalico contenido,
35. va sea en un caldero o bien en un horno eléctrico.
Todo lo que hasta shora antecede constituye
un resumen de los numerosos procedimientos de desulfu~
recidén que han sido imaginados haste la fecha. Todos
estos procedimientos presentan ventajas e inconvenientes

40, y proporcionan resultados més © menos patisfactorios, pero
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ninguno llegs a dar entera satisfaccidn pare poder ser
aplicado a un funcionamiento industrial.
Los motivos de este mal resultado son muy
numerosos, ya sea que el gas de soporte utilizado con— -
45, tenga elementos oxidantes en relacidén con el metal &
tratar, ya sea que las materiag que gse ha previsto insu-
flar sean, asimlismo, mds o menos oxidantes, ya sea que
las condiciones operatorias dejan que el aire situado
encima del metal tenga la posiblidad de entrar en resc—
50. cidn con este ultimo, o bien que todas las condiciones
necesarias para limitar en todo lo Pogible la presencia
de elementos oxidantes no hayan sido previstas, e incluso
que el empleo de un%gran cantidad de gas de soporte dé
lugar a un enfriamiento demasiado conaiderable del metal.
55. ~ Cuando se emplea la lanza & que hemos hecho
mencién anteriormente, las complicaciones operatorias
bara mantener las condiciones antedichas son tales gue la
explotacidn indusfrial se hace muy dificil. Ademds, 1la
accion de una lanze resulta demaaiado'localizada, Yy da
60, lugar a una duracién de tratamiento demasiado larga, impo-
sible de aplicar a un funcionamiento industrial, sin
contar las dificultades de empleo: vibraciones, desgaste,
etc.
Orientada por los trabajos anteriores del Sr.
65, Marc Allard, el presente invento tiene por objeto la
‘obtencidn de un procedimiento industrial que no bPregente
ninguno de los inconvenintes antedichos, debido a una
combinacion de medios que permitan desulfurar con tode
repidez, economicamente y con eficacia, las materias

70. en fusién y, particularmente el hierro.
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Asi, pues, el presente invento tiene por objeto
un procedimiento destinado a desulfurar con toda rapidez
los metales en fusidn, y, particularmente el hierro
congistente en poner en suspension el elemento desulfuran-—
te bajo la forma de polvo muy dividido y concentrado
en Ifuerte proporcidén dentro de una atmdsfers de gas
neutro o reductor, con objeto de moderar el efecto
de enfriemiento causado por el ga8 que conduce & dicho
elemento, y, asimismo, reducir la duracién de la operacidn
insuflando la mezcla en el bafio metdlico bor medio de ori-
ficlos eituados en el fondo o en lasparedes del recipiente
metal&rgico que contiene el metal que se ha deﬁratar,
que desemboca bajo la superficie del bafio, e impidiendo
el maximo la introduccidn de elementos oxidantes tal y
como lo indica la reaccidn cldsica de desulfuracidn.

El invento puede, ademés, comprender una o
variag de las caracteristicas sliguientes:

a) Todo o parte del elemento desulfurante emplea-
do para le operacidn queda insuflado por los orificios
antedichos.

b) Bl elemento desulfurante tiene una granulo-
metria muy fina, y corresponde al tamizado de la mslls
de 1 milimetro, con objeto de que la puesta en suspensidn
sea homogénea y las superficies de contacto con el metal
a2 desulfurar queden aumentadas.

¢) Bl elemento desulfurante puede estar compusg—
to por cal en polvo. _

La cal es una substancia que, cuando se encuentra
triturada de modo que pase por la maella de 9 milimetro,

sé encuentra en su mayor parte en egtado de harina suelta,
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del orden de 0,1 milimetro.

d) Con mayor frecuencia, el elemento desulfuran-~
te consiste en un 6xido o un compuesto del grupo de los
metales alcalinos o alcalino-terrosos.

e) E1 elemento desulfurante puede estar com~
buegto por magnesia.

f) E1 elemento desulfurante puede estar compues—
to por una mezcla de los compuestos mencionados anterior-
mente.

Puede utilizarse, particularmente, dolomia
calcingde.

g) El elemento desulfurante queda adicionado
de un elemento reductor, presentado asimismo en forms
de polvo, con objeto de neutralizer las trazas de oxigeno
o de‘elementos oxidantes en relacidn con el metal que
se ha de tratar y que hayan podido quedar introducidos
accidentalmente.

Este elemento reductor puede presentar una
naturaleza muy variada, por ejemplo, carbono, aluminio,
magnesio, etc. debiendo encontrarse, bajo la forma de
polvo, mezclado con el elemento desulfurante.

h) El elemento desulfurante puede constituir,
simultédneamente, un reductor.

i) El elemento desulfurante ymductor estd
formado por carburo de calcio o cianamida célcicea.

J) ¥l gas que transporta el elemento desulfu-
rante puede ser el nitrdgeno.,

k) E1 gas que transporta el elemento desulfu-
rante contiene un gas reductor con objeto de neutralizar

las trazas de oxigeno o de elementos oxidantes que hubiersn
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podido quedar introducidos accidentalmente.

1) E1 gas reductor contenido en el gas de trang-
porte puede ser el hidrdgeno o el mondxido de carbono,

De este modo puede ger empleado el amoniaco
desintegrado o cualquier otra mezcls gaseosa indusitrial
de la cual se han eliminado los elementos oxidantes
en relseion con el hierro, como por ejemplo el gas de
alto horno del cual se haye eliminado su gas carbdnico,

m) E1 &a8 que transporta el elemento desulfu-
rante y el elemento desulfurante propiamente dicho,
bueden, conjunta o geparadamente, quedar calentados
breviamente, lo cual Presenta la ventaja de limiter el
enfriamiento del metal originado pOﬁél tratamiento de
desulfuracidn,

n) El recipiente metdlico empleado puede pre-
sentar un gran volumen ytil en relacidn con el volumen
del metal tratado, con objeto de que pueda pProducirse
la agitacidn derivada de la insuflacidn de 1la mezcla
desulfurante,

o) Los orificios de soplado contenidoe en el
recipiente metslico desembocan bajo la superficie del
bafio debido sl movimiento basculante'del aparato, como
ocurre cuando se trata de un converti de acerfa, o un
caldero basculante.

P) Primeramente, se lleva a cabo una desulfu-

racidén previa del hierro en fusién bor medio de un elemen-—
to desulfurante, operando segun el brocedimiento antedicho
Yy utilizendo un elemento desulfurante poco cogtoso para
hacer bajar la desulfuracién hasta un borcentaje de azufre

breviamente determinado, y, acto seguido se procede 8

S
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insuflar mediante el mismo método un elemento o una

mezcle desulfurante muy endérgicos, generalmente mis
costoso, para eliminar el azufre restante hasta elcanzar
porcentajes muy bejos, por éjemplo de 0,004 %, o sdmmenores,

q) El1 elemento desulfurante enérgico se emplea
bara obtener porcentajes de azufre muy bajos de tal modo
que el hierro derivado del tratamiento sea un hierro
nodular,

r) El elemento desulfurante enérgico puede
estar compuesto por magnesio o uns mezcla de cal y de
magnesio.

8) El elemento desulfurante enérgico puede ser
una mezcla de cal y aluminio o, mas frecuentemente, de
una mezcla de cal y un reductor enérgico sélido o gaseoso.

Con objeto de dar a comprender mejor aun el
invento/a t{tulo de ejemplo, sin que éste constituya
limitacidn algune, se describirs a continuscidn un modo
de ejecucidn relacionado cdn el disefio que se adjunta,

y en cuyas figurs unice se representa de forms nuy
esquemdatica une instalescidn experimental utilizada para
la elaboracién del procedimiento:

Esta instalacion este compuesta esenciglmente,
por un aparato 1 cuya forme es semejante a8l de un
convertidor de aceria, ¥ que puede volcarse por un movi-
miento basculante llevado a cabo por un motor eléctrico,
que actia sobre su eje 2, con una capacidad de metal a
tratar equivalente a unos 300 kg. un aparato distribuidor
de polvo 3 construido de forma determinada con objeto
de permitir obtenerpon caudales de paso regulares, sus-—

pengiones muy concentradas de polvo muy fino, un eonjunto
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de botellas de nitrégeno comprimido 4, una canalizacidn
5 que conduce el nitrégeho ¥ el elemento desulfurante
hasgta las toberas, representadas en 6, Que van montadas
en el fondo del pequefio convertidor, y un cuadro de
maniobra 7 mediante el cusl se efectia el control y gra—
duacién de la operacidn.

En el cuadro de maniobre representado en 7 de
forme muy esquemdtica, quedan reunidos los mandmetros,
indicadores de caudal Y las distintas valvulas que
Permiten llevar a cabo el control ¥ graduacion del fluido
de transporte, asi como el polvo empleado. kn el disefio
han quedado representadas las canalizaciones de fluido 8
que unen entre si las védlvulas ¥ los aparatos de medida
del cuadro a los aparatos o elementos corregpondientes del
conjunto del dispositivo de insuflecidn. En 9 se ha indie
cado la graduacidén que permite actuar segun se desee sobre
le apertura del aparato distribuidor de polvo. Por ultimo,
se ha represgentado en 10 el manorreductor de la bateria
de botellas de gas, dos de las cuales 8e encuentran repre-
sentadas en el disefio.

A las paredes 11 del refractario del convertidor
queda montado el fondo 12 con sus correspondientes toberas
de insuflacioén 6, kstas ultimas lleven su extremidad ros-
cada 13 sobre la cual se empglma, por medio de una abraza-
dera 14, los tubos 15 de distribucidén de la cal. El pro-
ducto pasa a través de un tubo flexible 16, conectado a
la canalizacion 5, ¥ empalmado & su vez POr un racor rog-—
cado 17 a los tubos de distribuciodn. Puede advertirse
Que este dlspositivo de insuflaciodn no lleva consigo el

emnpleo de una caja de viento.



Por ultimo, una pequefia tolva 18, que puede
contener polvo de magnesio, por ejemplo, y esta provigta
de una llave de paso 19 en su parte inferior, se encuentra
situada tal y como figura en el disefio adjunto y el gas

225, 8 presidn de las botellas 4 permite la salida del polvo,

En el caso preciso de los ejemplos que hemos de
describir a continuscidh, el convertidor quedsa provisto
de un revestimiento bdsico Yy el fondo dotado de 4 toberas
metélicas de 10 nmili{metros de didmetro o

230. 12) Una masa de 300 kg de hierro, con la
composicidn siguiente: |
¢ seeses 3,7 %
MR sesees 0,70 %
81 eeeees 0,75 %
235, P eessee 1,70 %
queda introducide en el comvertidor experimental en
posicidn horizontal.

Una vez terminada la introduccidn del hierro
en fusidén, se toma une muestra que da &l andlisis 0,190 % de

240, azufre; La temperatura del hierro en fusidn se eleve a
1.3002 C. Se procede entonces a la admisidén del nitrdgeno,

* ¥, pocos segundos después, se gradia el aparato distri-

buidor de polvo en la posicidn que corregponde al caudal
de paso que se desea. El elemento desulfurante empleado

245, estéd compuesto por cal industrial, triturads, en el caso
que nos ocupa, con una gramiometri{s inferior a 0,8 mm.
Cuando se presenta una nube en lé boca del convertidor,
egto significa que es necesario alzarle hasta recuperar
su posicidn vertical. Bl goplado tiene lugar entonces

250, normalmente, sin proyecciones apreciables; unicamente se
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comprueba la presencia de une llama en la boca del
convertidor que disminuye progresivemente durante el
transcurso de la operacidn. &n el caso que nos ocups,
el caudal de nitrdgeno se eleva s 0,5 n3 por minuto
con un consumo dg cal equivalente a 2 kg por minuto, lo
cual representa una concentracion elevada del cal. Deg—
pués de transcurridos tres minmutos de soplado, se hace
bajar al convertidor hasta alcanzar su posicidn horizontal,
mientras que se cortan sucesivamente los oircuitoége cal
¥y nitrdgeno. Una muestra tomada en este momento propor-
ciona el andlisis siguiente:

C evveee 3,7 %

Mn eesses 0,68 %

81 seeese 0,60 %

P seeeee 1,70 %
mientras que el porcentaje de azufre queda reducido a
0,006 %, lo cual representa un importe de desulfuracidn §
equivalente a 97 %. A continuacidn, el bafioc metdlico ;
queda colado sin dificultad alguna, mientras que la mezclae
desulfurante permanece en el convertidor ¥ puede quedar
eliminada por un basculanmiento completo de dicho conver-
tidor.

22) También habré ds mencionarse el empleo de cal
del mismo origen que para el caso anterior, pero con una
adicidn de 2 % de aluminio en polvo muy fino. Con un
consumo de la mezcla de 2 kg por minuto para un caudal
de nitrdgeno seme jante, o sea de 0,5 m3 por minuto, se
Pasa desde un porcentaje de azufre de 0,300 % en el hierro,
en el momento de iniciarse la operacidn, a 0,004 % al cabo

de 4 minutos y 30 segundos de insuflacidn.
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32,- Por dltimo, también se mencionard el
empleo de cal adicionade de 2% de su peso, de magnesio
en polvo, y siendo soplades en condiciones anglogas: En 1
mimito y 30 segundos se pasa de 0,100 % de azufre en el
hierro en fusidén al inicisrse la operacidn, hasta un
porcentaje residual inferior a 0,004 %, es decir no iden-
tificable mediante los métodos normales de andlisis
quimicos.

42) Y, paras terminar, otro modo de realizacidn
consigte en utilizer la pequefia to0lva representada en el
disefio adjunto pars llevar a cabo una insuflacidn adicio-
nal de magnesio.

Uns masa de 300 kg de hierro en fusiodn ha sido
introducide en el convertidor en posicidén horizontal y
desulfﬁrada por insuflacidn de una cantidaed equivalente
al 2 % del peso del hierro, de cal en polvo, en suspensién
en atmésferas de nitrdgeno, mientres que la llave de paso
19 se encuentra cerrada. Después de esta operacidn, el
convertidor queda inclinasdo hasta alcangar su posicidn
horizontal, interrumpiendo la alimentacion de la cal y
geguidamente del nitrdgeno, tomandose uns muestre del
hierro que, una vez analizada proporcions un porcentaje
de azufre de 0,008 %. Se procede entonces a restablecer
el céudal de nitrdgeno, levantando el convertidor al mismo
tiemﬁo que se abre la llave de paso 19. Acto seguido
se procede & insuflar 200 gramos de cal, que contengan
10 % de su peso de magnesioc en polvo, a través de las
toberas del fondo, produciendose una reaccidén instantenea
en el bafio metdlico, que da lugar a uns reduccidn del
azufre hasts un porcentaje inferior a 0,004 % no identi-

ficable mediante los métodos normaeles de andlisis quimicos.

g e
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Esta operacidn dure tan solo unog pocos segundos,
despues de los cuales se procede al colado del hierro en
fusidn, comprobandose que éste contiene 100 % de grafito

315. egferoidal.

Puede hacerse observar, de pasc, que, en la
practica industrial normal, los hierros de grafito es-
feroidal son producidos mediante la introduccion en el
hierro en fusion, de ciertos metales o aleaciones, que

320, con frecuencia esgtén compuestos poﬁmagnesio 0 aleaciones
de magnesio. Desdichadamente, estos productos alcanzan
un precio muy elevado, y, su rendimiento, débil y fre-
cuentemente irregular, da luger e un sumento del precio
de costo de la operacidh. De todo lo expuesto anteriormen-
325. te se deriva que, uno de los caracteres nuevos del
invento congiste en no insuflar el producto nodulizante,
generslmente costoso, 8ino parsa sliminar las cantidades
residuales de azufre muy reducidas a las que se ha llegado
con motivo de la primers desulfuracidén. Esto permite obte-
330. per una importantg economia.

Los ejemplos menclonados se refieren a una
mesa de metal tratado de 300 kg Unicamente; es natural
que cuando se proceda al tratamiento de masas de varias
toneladas, como ocurre practicamente, se obtengan loe

335. mismos resultados por lo que resgpecta a los porcentajes
regiduales de agzufre, as{ como en las proporciones de
desulfurecidn, con consumos de elementos desulfurantes
apreciablemente inferiores.

Naturalmente, la sucesidn de operaciones anterior-

340. mente expuestas, as{ como los detalles de construccidn
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presentados en el disefio adjunto, figufan unicamente
g t{tulo de ejemplo, sin que esto comstituya limitecidn
alguna del procedimiento, pudiendose modificar de
cualguier forma que parezca conveniente el orden y
naturaleza de las operaciones mencionadas, as{ como
también le forma, naturaleza, concepto, disposicidén y
montaje representados.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la practica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental, También
se hace constar que el invento corresponde & una patente
presentada en Francia el 28 de Abril de 1955, N2 PV,
690.597, acogiendose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicite Patente de Invencion por 20 afios en
Eepafia: " Procedimiento para desulfurar los metales en
fusién y particularmente el hierro"; caracterizdndose
por lo sigulente: ;

12 .- Procedimiento para desulfurar muy répida-— :
mente los metales en fusidn y, particularmente, el %
nierro, .consistente en poner en suspensidn en una
atmdésfera de gas neutro o reductor, el elemento desul-
furante presentado bajo la forma de polvo muy dividido
y en fuerte concentracidn con objeto de reducir el efecto
de enfriaemiento del gas de transporte y limitar la duracidén’

de la operacién, insuflando le mezcla en el bafio metdlico
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por los orificios existentes en el fondo o en las paredes
del recipiente metalurgico que contiene el metal que se
ha de tratar y que desembocan bajo la superficie del
bafio, impidiendo al mismo tiempo en todo lo posible

la introduceidn de elementos oxidentes, tal y como se
aconseja en la reaccidn cldsica de desulfuracidn.

2.- Procedimiento segin 1, por el cual todo o
parte del elemento desulfurante empleado para la operacién
queda insuflado por los orificios antedichos.

3.~ Procedimiento segin 1, por el cual el
elemento desulfurante presenta una granulometria muy fina,
correspondiente a un tamizado con la malla de 1 milimetro.

4= Procedimiento segin 1, por el cual el
elemento desulfurante es la cal en polvo.

5.- Procedimiento, segin 1, por el cual el
elemento desulfurante es un oxido o un compuesto del
grupo de los metales alcalinos o alcalino-terrosos.

6.- Procedimiento segin 1, por el cual el elemen—i
to desulfurante es la magnesia,

7+= Procedimiento segun 1, por el cual el
elemento desulfurante es unz2 mezcla de los compuestos men~
cilonados anteriormente.

8.~ Procedimiento ssgdn 1, por el cual el ele-
mento desulfurante queda‘adicionado de un elemento reductor
que también se presentas bajo la forma de polvo.

9.~ Procedimiento segun 1, por el cual el ele-
mento desulfursnte es, simulténeamente, un elemento reduc-
tor.

10.- Procedimiento segun 1, por el cual el ele-

mento desulfurante y reductor es el carburc de ealcio o
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ciansmida célcica.

11.~ Procedimiento segin 1, por el cual el gas
que transporta.el elemento desulfurante es el nitrodgeno.

12.~ Procedimiento segin 1, por el cual el gas
que transporta el elemento desulfurante contiene un ges
reductor,

13.~ Procedimiento segun 1, por el cual el gas
reductor contenido en el gas de transporte es el hidrogeno
o el mondxido de carbono.

14.~- Procedimiento segin 1, por el cual el gas
que transporta el elemento desulfurante y/o el propio
elenmento desulfurante quedan calentados previamente.

152 ,—~ Procedimiento segun 1, por el cual el
recipiente metdlico utilizado presenta un gran volumen
Util en relacidn con el volumen de metal tratado.

16.~ Procedimiento segun 1, por el cual los
orificios de soplado que lleva el recipiente metdlico
van a desembocar bajo la superficie del bafio por bascu-
lamiento del aparato, como ocurre cuando ge trata de un
convertidor de acerf{a o de un caldero basculante .

17.- Procedimiento segin el cual se lleva a cabo,

P——

primeramente, una desulfuracidn previa del hierro en fusidn

por medio de un elemento desulfurante, operando segun el
procedimiento antedicho y empleando un elemento desulfu-—
rante poco costoso, para hacer bajar la desulfuracidn
hasta un porcentaje de azufre previemente determinado, in-
suflando a continuacidn, y segin el mismo método, un
elemento o una mezcla de sulfurénte muy enérgico, generel-
mente mas costoso, para eliminar el azufre restante hasta

alcanzar porcentajes muy reducidos, por ejemplo de 0,004 %y
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a aun menores.

18.- Procedimiento segun 17, por el cual se
emplea un elemento desulfurante enérgico para obtener
porcentajes de azufre muy reducidos, de modo que el hierro
derivedo del tratamiento sea un hierro nodular.

19,~ Procedimiento segin 17, por el cual el
elemento desulfurante endrgico es el magnesio 0 une
mezcla de cal y magnesio .

208,~ Procedimiento segin 17, por el cual el
agente desulfurante enérgico es una mezcla de cal y de
gluminio o, con mayor frecuencia, una mezcla de cal jde
un reductor enérgico, sdlido o gaseoso.

2% .- Procedimiento para desulfurar los metales
en fusidén y particularmente el hierro; tal y como queda
substancialmente descrito en la presente memoria e ilus-
trado en losg adjuntos dibujoﬁ.

Egta memoria consﬁa de diecisels hojas escritas

a méquins por uns Rold cara.

N\,

INSTIT ) RCHES D& LA SIDERURGIE.
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