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"PROCEDIMIENTO PARA LA DESULFURACION Y ORTENTACION DE
MATERTALES FERROSOS AL SILICIO".

Holbcitante: ARICO STEEL CORPORATION, entidad norteamericana, resi-

dente en 703 Curtis Street, Middletown, Ohio, EE.UU.
de A,

Esta invencidén se relaciona con la fabricacidn
de hilerros, al silicio, orientados, en los qus algunos de
los (100) planos o caras clibicas estén orientedos paralela-
mente a la superficie laminar, en general denominados de

5. "eubo sobre cara", y también, mds limitadamente, con hierros,
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al siliclo, orientados en los que los bordes de los cu~

bos estén orientados en la direcoidn de laminacidén y a
902 respecto a la misma, generalmente denominada "textu-
ra cibica". )

 Como se cohoce ahora en general en el arte,
el material laminar de hierro al silicio que presenta
una textura cibica puede producirse reduciendo el hierro
al silicio a un deseado calibre final en dos etapas de
laminacién en frio siguientes al laminado en caliente
hasta un calibre intermedio, habiende un temple interme-
dio a las citadas etapes. Se hard referencia & la paten-
te estadounidense n? 3,130,094, concedida el 21 de abril
de 1964 a D.M. Kohler y M. F. Littmamn. Le condicidn del
material despuds de la segunda'etapa de laminado en frio
y después de una recristalizacidn primaria serd tal que
se haya formado una serie de nficleos clibicamente orienta-
dos en el mismo. Bajo adecuadas condiclones de recrista-
lizacién secundaria, los granos producidos de los nficleos
puedsn desarrollarse a expensas de granos que tengan otras
orientaciones hasta que prédcticamente todo el material la-
minar de hierro al siliclo se caracterice por la orienta-
¢idn cibica. La orientacidn considerada es prineipalmente
una orientecidn en la que las caras de los cubos son sus-
tancialmente paralelas & la superficie del material lemi-
nar, estando orientados 4 de los bordes de los cubos en
la direceién de laminacibén. Le orientacidn es clasificable
como (100) ZPOOljpor los Indices de Miller.

Se ha sabido tembién haste ahora que el ma-

terial laminar de hierro al siliclo, en el momento de la

recrigtalizecidn secundaria, he de estar "limpio", es de-
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cir no deberd contener inclusiones 6xidas en una cantidad
superior al 0,0035% aproximademente. La eliminacidn de
inclusiones déxidas puede efectuarse de diversas maneras.
Se realiza muy convenientemente mediante la adopcidn de

5. precauciones durante la produccién de la aleacidn silicio-
-hierro, por ejemplo mediesnte fusién el vaeio o por tra-
tamiento del metal fundido en el horno, cuchardén o molde.
Las inclusiones éxides pueden reducirse también mediante
une. recoccidén o temple prolongado en hidrégeno. El carbo-

10. no y el azufre debsrdn retirarse antes del temple en caja
final, si el materlal ha de templarse bajo condiclones de
equilibrio, tales como en bobinas apretadamente enrolla-
das de gran anchura, en las que el acceso a la atmbsfera
templadora es limitado., La reduccidén de carbono & un valor

15. guficientemente bajo se efectia con gran facllidad por pro-
cedimientos conocidos de descarburacidén con gases en himedo,
por ejemplo el expuesto en la patente estadounidense n?
2,287,467, concedida el 23 de junio de 1942 a V,W., Car-
penter y J.M.Jackson. Es a la eliminacidn del azufre héd-

20. cia 1o que se dirigen principalmente las ensefilanzas de
la presente solicitud; siendo un objeto bdsico de esta
invencidn proporcionar un método para disminuir el conte-
nido en azufre & lo sumo & unas 6 partes por millén, antes
del temple final,

25. La recristalizacidén secundaria requerida es
una que progresa de acuerdo con el fendmeno de la energia
superficial. Para las condiciones de tal temple, puede
hacerse referencia a la patente estadounldense n¢ 3,130,095,
concedida el 21 de abril de 1964 a D.M.Kohler y J.M., Jack-

30. son.
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La recristalizacidn secundaria expuesta en dicha patents

implica el uso en la atmésfera templadora de cantidades
diminutas de una sustancia polar que afecte a la energia
superficial de los granos y haga que los granos cibice-
mente orientados asuman la posicidn energética mas baja.
Aungue la sustancia polar puede ser, y en muchos casos
lo es, azufre, sulfuro de hidrégeno u otro compuesto sul-
furado disociable (empleado dentro del Srden de 20 a 250
partes por milldén sustancialmente), subsiste el hecho de
que no puede tolerarse ninguna cantidad grande de azufre
residual en el acero. Si se templa acero que contenga mas
de 6 partes por millén de azufre en grandes anchuras de
bobines apretadamente enrolladas, la atmésfera adyacente
a las superficles contendrd més de 250 partes por millén'
de azufre cuando se haya alcanzado el equilibrio y no po~
dréd obtensrse una buena texture cdbioca o material de cubo
sobre cara, Ademds, las superficies del material laminar
de silicio-hierro han de estar libres de peliculas de ma-
terial adherentes y continuas superpuestas, incluyendo
gseparadores de templado y derivados vitreos de los mismos,
de mﬁnera que los granos presenten superficies "limpias"
en la superficle del material laminar. Es un imﬁortante
objeto de esta invencldén proporcionar un método de dismi-
nucidn del azufre en el propio acero, que no tenga por re-
sultado la formacidén de ningin revestimiento adherente so-
bre las superficles del material o ningin revestimiento
que sea diffcil de retirar mediente desoxidacidén ordinaria
con dcidos.

Bstos y otros objetos de la invencldn, que se

expondrén mas adelante o que resultardn evidentes para el
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experto en el arte tras la lectura de esta descripeiédn,

se consiguen en los procedimientos sobre los que se des-
cribirdn seguidamente determinadas versiones ejemplifica-
tivas.

Se ha entendido hasta ahora que ciertas sus-
tancias capaces de utllizarse como separadores en el tem-
plado tienen tendencia & desulfurar el hierro al siliclo.
Esto es aplicable a la megnesia y al éxido de calcio. Pero
han surgldo clertas dificultades. Por ejemplo, si el hierro
al silicio se somete a descarburacidén con gases en himedo
de acuerdo ocon la patente anteriormente selialada, las con-
diciones durante el temple descarburador son reductoras
respecto al hierro, pero oxidantes respecto al siliclo y
al carbono. El material serd desecarburado y los productos
de oxidacién del carbono se desprenderdn en forma de ga-
ses. Pero el siliclo se oxiderd a silice en las superfi-
cies del material o ceroa de ellas y, sl se emplea un se-
parador de magnesia en un subsigulente temple a elevada
temperatura, parte de la magnesia se fundird con la ai-
lice, formando una delgada capa de vidrio muy adherente.
Tal capa es valiosa en los hiserros al silicio que tienen
una orientacidén de cubo sobre borde, porque proporciona
una buena resistividad de interlaminacidn en los nicleos
megnéticos, pero es dificil de separar y mientras se en-
cuentre presente obstaculizard la recristalizacidén secun-
daria por energia superficial,

Ademds, el 6xido de calcio, cuando se emplea
como separador de templado, tlende a combinarse con el
diéxido de carbono del aire o de otras fuentes, para for-

mar carbopato cdleico., Durante un subsigulente templado
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a elevada temperatura, el carbonato cdleico se disocia-

rd formendo éxido cdloico y gases carbonosos. Estos Gl-
timos se disoclan y hay una mercada tendencia a recarbu-
rar al hierro al silicio. Tal recarburacién causa un en-
ve jecimiento magnético. Esta solicitud se basa en el des-
cubrimiento de que las citadas desventajas pueden evitar-
gse mediante el empleo de un separador de templado qus con-
tenga éxido de calecio y magnesia en proporciones criticas,
El béxido cdlcico deberd constituir aproximademente del 2
al 10% del peso total del separador. La proporeidn prefe-
rible es aproximedamente del 4 al 6%, si el azufre inicial
es del 0,025% aproximadamente. En muchos casos, la magne-
sla absorberd el resto del separador; pero pueden encon-
txarse presentes otras sustanclas, oomo mas adelante se
sxpone. EL uso de menos del 2% aproximadamente de dxido
cdloloco no es deseable porrdiversaa razones, incluyendo

el hecho de que la magnesia es un materiel menos eficaz
para la desulfuracién. Con megnesia pura, por ejemplo,

no o8 posible reducir el nivel de azufre del hierro al
gilicio a un valor inferior al de 7 & 10 ppm aproxima-
demente, dentro de un tiempo razonable y bajo condiclo-
nes en las que se limite el contacto de la atmbsfera de
gas templador ocon las superficles. Por otra parte, el

uso de més del 10% aproximedamente de Sxido eédleico no
inerementa el efecto de desulfuracidén y aumenta el pe-
ligro de carburacidén durante los procedimientos de revesti .
misnto, secado y manipulacién de las bobinas, como ante-
riormente se explica. EL uso de una mezcla de éxido cdl-
cico y magnesia dentro de las proporciones antes seiliala-

das permite el descenso del contenido en azufre hasta
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unas 6 ppm a lo sumo, con certeza comerclial,

Se considera que la mezelasgui expuesta se
utilizard como separador de templado en un temple inter-
medio, que es un temple en caja a 1090 - 12602C ¥y pre-
feriblemente a unos 12102C, en hidrdgeno seco. Se requie-
ren varias horas para efectuar la purificacidn. Dependien~
do del contenido iniclal en azufre, el tiempo puede ser
de hagta 30 horas é mds. Por "temple intermedioc" se en-
tiende un temple distinto al final, en el que la conver-
sién dltima del producto a la textura clbica se efectia
bajo condiciones de actividad superfieciel. Por consigulen-
te, ordinariamente, el temple en el que se usa la mezcla
de 6xido cdlcico y magnesia es un temple localizado entre
dos etapas de laminacidén en frio. En su aspecto mas dmplio,
la invencidén no se limita en tal sentido, pudiéndose prac-
tlcar en cualquier etapa del procedimiento, exceptuando
la reoristallzacidén secundaria final. Puede indicarse tam-
bién que la invencidén tiene interés para la formacién de
lédmines de hierro al silicio dotadas de orientaciones dis-
tintas a la cibica anteriormente descrita. Por ejemplo,
puede emplearse en la fabricacidén de cualquier orientacién
de cubo sobre cara, en la que los cristales cibicos estén
orientados de tal manera que ciertas caras de los crista-
les se extienden paralelemente a las superficlies del ma-
terial laminar, mientras que los bordes de los cubos que
unen a dichas caras pueden estar irregularmente orientados,
como en la patente estadounidense n® 3,130,090, concedida
el 21 de abril de 1964, 6 alineados em cualquier direccidn.
Debe tenerse en cuenta que la desulfuracidn en toda la ma-

sa del material es mds fdcil e lnvierte menos tiempo cuanto
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mas cerca esté el material del calibre final. Ademés,

la presente invencidn es apliceble a varios modos de pro-
duccidn de material provisto de textura cdbica, por ejem~
plo los procedimientos expuestos en la patente nf 3.130.
094, concedida el 21 de abrll de 1964, a Kohler y‘Litt-
man, en la patente n? 3,130.093, concedida el 21 de abril
de 1964, a Kohler y la patente n® 5.130.092, concedida el
21 de abril de 1964 a Kohler y Littman.

La manera en que se'aplica el separador de
templado al material laminar no representa ninguna limi-
tacién sobre la invencidn. EL 8xido chleico y la magnesia
en forma finamente pulverizada pueden mezeclarse minucio-
samente y aplicarse electrostéticamente, como en la pa-
tente n? 3,000,752, concedida el 19 de septiembre de 1961
a Jackson ¥ Macklin. Las sustancias pulverizadas pueden
mezolerse con agua y aplicarse como suspensidn a las su-
perficles del material en tiras y dosificarse mediante ro-
dillos de caucho para proporcionar un revestimiento del-
gado y uniforme., Cuendo se use una suspensidn en agua,
el revestimiento se seca ordinariemente medlante calenta-
miento de la tira a una femperatura baja posteriormente
a la operacidén de revestimiento.

En la prédetica de esta invencidn, bajo cier-
tas circunstancias, puede formarse una delgeda pelicula
sobre el material laminar de hierro al silicio durante
el temple en caje a temperatura elevada. La formacidn de
una pelicula de vidrio se evitard en gran medida mediante
el empleo de una magnesia "no hidratable". Se evita una
gruesa pelicula de vidrio y una que Sea oxidante respec-

to al hierro usando 6xido cdleico en lugar de hidrdxido
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se forme sobre el hierro al silicio deberd retirarse del
mismo antes del temple final para le recristalizacidn
secundaria y ordinariamente se retirard antes de toda
laminacidn en frio subsiguiente. Todo vidrio formado por
el uso de la mezcla de la presente invencidn se caracte-
riza por una pequefia continuidad y una menor tendencia

a adherirse a las superficles del material. ElL separador
de revestimiento o temple puede contener sustancias adi-
cionales que faciliten la separacién de cualquier pelicu
la que se forme. En la préctica de eata invencidn, cual-
quier pelicula que se forme se separa ficilmente mediante
desoxidacién o abrasidn.

Seguidamente se ofrecen determinados ejem-
plos de la prdctica de la invencidn entendiéndose que
tales ejemplos son solo ilustrativos y no deberdn consi-
derarse como limitaciones de la invencidn.

EJRUPLO A

Se laminé en caliente hierro al silicio con-
teniendo un 2, 82% de silicio, un 0,071% de manganeso,
un 0,024% de azufre y un 0,023% de carbono a un espesor
de 2179 milimetros y se sometid luego a un temple abier-
to a 9152C. .

Ta bobina laminada en caliente, de 812 mili-
metros de eanchura y con un peso aproximado de 4556 kilos,
se lamind luego en frio a un espesor de 07635 milimetros.
Se descarburé en un temple continuo 6 en tira a 815°C
aproximadamente, en hidrogeno himedo, hasta que el con-
tenido total en carbono no era superior al 0,006% apro-

ximadamente, y preferiblemente inferior al 0,003%. Luego
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ge revistid el material con una mezela de magnesié que
contenia un 4% en peso de 4xido cédleico. La mezcla se
suspendid en agua, recibid un espesor uniforme sobre
las superficles del material laminar por medio de ro-
dillos de caucho y luego se secd pasando el materiel
a través de un horno continuo.

Después de que el separador no templado se
hubo secado sobre las superficies del material, se bo-
bind éste y se templd en caja durante 30 horas a 1205°C
en hidrdégeno seco. En este tratamiento, sl azufre se lle-
vé & un nivel de 3 ppm en el material,

E1 material se desoxidd luego y se laminé
en frio a un espesor de 0'279 milimetros. Después de
revestirse con alimina como separedor de templado, el
material fué rebobinado y templado en caja durante 24
horas a una temperatura de 12052C. Durante el calenta-
miento, se efectud una recristalizacién primaria en el
material, después de lo cual, y a la elevada temperatura
expuesta, se produjo una recristalizecién secundaria
por energia superficial. El templado en caja final ge
efectud bajo las condiciones deseritas en la patente
nimero 3,130,095 anteriormente mencionada y el produc-
to final contenia mas del 90% de granos que presentaban
la textura cdbica,

EJEMPLO B

Se lamind en caliente otro material de hie-
rro al silieio que contenfa un 2,94% de siliclo, 0,049%
de mangeneso, 0,023% de azufre y 0,024% de carbono, a
un espesor de 2'28 milimetros y se templé abiertamente

8 9152C, Despuds de su desoxidacidn, se leminé en frio
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a un espesor de 0,635 milimetros.

Se descarburd en un temple abierto a una
temperatura de 8152C aproximademente, en hidrdgeno hi-
medo, que tenia un punto de rocio de 389C aproximada-
mente. Seguldamente se revistidé con una suspensidén de
separador de templado que contenia aproximedemente un
6% de 6xido cdlelco, siendo magnesia el resto. ELl revesti~
miento se secd y se bobind la tira,

Esta fué templada en caja a 1205¢C en hidrd-
geno seco {punto de rocio de ~32¢C) y durante 30 horas
a diche temperatura. Esto tuvo por resultado un contenldo
total en azufre, en el hierro al silicio, no superior a
2,5 ppm.

El material desulfurado fué desoxidado, le=-
minado en frio a 0'279 milimetros, revestido con alimina
como separador de templado y bobinado, tres lo cual se
templd en caja & 12059C durante 24 horas en una atmbésfera
que no contenfe mas de 250 ppm aproximadamente de sulfuro
de hidrdgeno. Este material tenfa también granos de tex-
tura clbica que ocupaban mas del 90% de su volimen.

Las condiciones bajo las cuales se efectud el
temple final son bién conocidas y no forman parte de es-
ta invencidn. Por ejemplo, la temperatura puede variar
entre 1040 y 1260°C y el tlempo puede ser superlor o in-
ferior a 24 horas; Asimismo, el catalizador de azufre
puede derivar de muchas fuentes conocidas.,

Aunque el procedimiento de la invencidn ha
tenido particular utilidad en la fabricacidn de hierro,
al silicio, dotado de una textura final de cubo sobre

cara, se comprenderd que la mezcla de magnesia y dxido
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cidlcico puede ser util para reducir el con enid&len
azufre de cualquier material ferroso a niveles muy
bajos.

Por hierro al silicio se entiende un mate-
rial que contiene del 2,5 al 4,0% de silicio aproxima-
damente, un contenido inicial en carbono no superior al
0,040% aproximademente, un contenido inicial en azufre
no superior al 0,030% aproximadamente, un contenido
en menganeso del drden del 0,02 al 0,10% aproximadamen-
te e inclusiones 6xidas no superiores al 0,0035% apro-
ximadamente, siendo el resto hierro con impurezas tales
como las habituales en la fabricacidn de hierro al sili-
cio en los procedimientos con horno de hogar abierto bd-
sico, horno eléctrico o log diversos procedimientos de
insuflado de oxigeno.

Pueden efectuarse modificaciones en esta in-
vencidén sin aparterse del espiritu de la misme,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi{ como la manera de realizarlo en la précti-
oa, {debe hacerse constar que lag dlaposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaclones de
detalle en cuanto no alteren su principlo fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde &
una solicitud de patente presentada en Norteamérica con
fecha y nimero siguientes: 21 de diciembre de 1964, Serx.
No. 420,091, acogiéndose por lo tanto a los beneficlos
que conceden los Convenios Internaclonales en vigor y
siendo lo que constituye la esencia del referido inven-

to y por lo que se golicita Patente de Invencidn por 20
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afios en Espafia sobre: "Procedimiento para la desulfu-
racién y orientacién de materiales ferrosos al silicio";
caracterizdndose por lo siguiente:

1,- Procedimiento pare la desulfuracién y
orientacidén de materiales ferrosos al silicio, caracteri-
zado porque comprende las operaciones de leminar en ca-
liente material de hierro al silicio que contiene sug-
tancialmente del 2,5 al 4% de siliclo a un calibre in-
termedio, laminar en frio el citado material a un espe~-
sor superior al callbre final deseado, someter dicho ma-
terial a un tratemiento de descarburacidn para reducir
el contenido total en carbono & menos del 0,006%, Tre=-
vestir el material con un separador de temple consisten-
te esencialmente en magnesia que contiene del 2 al 10%
aproximadamente, en peso, de oxido cdlecico, y templar el
material durante varlas horas a una temperatura de 1090
a 12602C en una atmésfera que contiene hidrdégeno seco,

a fin de reducir el contenido en azufre de dicho material
& un valor no superior a 6 ppm aproximadamente, retirar
dicho separador de temple, laminar en frio el material
al calibre final y someter el material a una recristali-

zacién secundaria por energia superficial.

b presente Memoria,

% hojas egcritas a mé-
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