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E1 pfesente inventio se reriere a un procedimiento para la .
" obtencidn de mezeclas desulfurantes a hase de carburo cdlcico,
con susténcias acuosas desprendedoras de gases a la temperatu-
: ra de la fusién de arrahio,
- Mezclas a base de carburo cdlcico para desulfurar canti-
' dadus grandes de arrabio entre el alto horno ¥ la acereria, son
conoa1das. Como sustancias desprendedoras de gases, estas mez-
; cLas contienen, por eaemplo, partes de cal de diamida (compd-
:'reéé'la ﬁatente de la Repiblica Federal alemana n? 1.7%8.250}),
o que_répresénta un chrboﬁato cdalcico presente en estado finamen-
- te distribuldo, que contiene 8 a 12 % en peso de carbono. Otros
'f,aditivos, talesAcomo, por ejemplo, boratos naturales en forma
de 1a'colemanita con su contenido de agua.de cristalizacidn
(2 ca0 . 3' 205 5 Hgo), hidrocarburos sélidos tales como,
por ejemplo, polietileno, sustanclas deshldratantes como, por
ejenplo, h1drox1do de caleio, han sido propueSTos ya para me-
p";orar ia desulfuraoién. : S

Prob&ematlcos resultaban hasta ahora la ohtencidn y'el
-almacenamiento de mezeclas del carburo céleico con aditivos
acuosos desprendedores de gases a base, por ejemplo, de cal
hidratada o de colemanita con contenido de agua de cristali-
-zacibn, puesto que a este particular tiene lugar, después de
mezclados los componentes ¥y en cbndiciones ambientales, un
desprendimiento lento pero constante de acetileno a 1o largo

de varios dias o respectivamente semanas. No era posihle por
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fde‘explosién.y el poder rompedor de tales mezclas de aceti-

.1lo tanto almacenar o transportar cantidades importantes de
mezelas desulfurantes, puesto que ya cantidades minimas de
‘acetileno representan un peligro extraordinario como conse- .

. cuencia de la baja temperatura de igniecidn, la amplia gama

" leno y otros gases.

la adicidn de sustancias desprendedoras de gases que

fcbntuvieran agua de redristalizacién, apua fijada quimica-

‘_:.-'_f.vmeir‘rce o agua adherida en forma hidroscdpica, estaba limita-

r f&aipor 10 tanto a un material pdsico que no pudiera entrar
;én readcién}con ié adicibn desprendedéra de agua. Ahora bien,

rf,éomo el carburo cdleico es entre 1os agentes deswlfurantes

" Dbdsicos el compuesto més_eficaz, y precisamente los aditivos

- que convienen agua son los que aumentan su eficacia de mane-

ra especial, resultan tales combinaciones muy interesantes.

E1l invento se ha propuesto por lo tanio crear un pro-

cedimiento para la obtencidén de mezclas desulfurantes con

contenido de carburo cdlecico como agente desulfurante bdsi-
co, por el que se puedan agregar sin peligro adivivos con
contenido de agua y que desprendan gases a la temperatura
de la fusidén del arrabio, sin que en el manejo, transporte
0 almacenamiento siguientes tenga lugar el desprendimiento

de acetileno.

Esve problema se resuelve conforme al invento mediante

un procedimiento para 1la obtencién de mezclas desulfurantes



1 A base de carburo cdlecico ¥y al menos una sustanciz que conten-

'”V, oL Lga agua pof el hecho de que los materiales de partida que han

‘

de ser mezclados se muelen a 50 hasva 250° ¢ hajo atmésfera de
gas inerte, agregando eventualmente una o varias otras sustan-
- cias desprendedoras de gases a la temperatura de la fusidn de
fhierpo.

La moliendg se efectia, por ejemplo, alimentando a un mo-

‘alino tubular conjuntemente Los componentes de 1a mezcla, de

manera continua o discontinua. Ahora bien, se puede emplear
tamblen cualquier otro dlspOSlthO trlturador, cuya cémara de
‘rﬂ mollenda pueda ser lavada con un gas cubridor. Para reducir al

“f,»;méx1mo posible la duracidn de la molienda, pero al mismo tiem-

"po eliminar por completo el agua inherente o ligada fisicamen-
te al advtlvo, se carga en el molino preferentemente carburo
) hr15‘ . ca101co todav1a caliente, procedentes del proceso de su ohten-
' fcién, a una terperature de aproximadamente 150 G. Durante la
:molienda tviene lugar otra subida de la vemperatura de la mez-
" ecla que, segdn'la duracién de la molienda y las propiedadés de
;nrituracién del matefial, puede'ascendér hasta'100° C debido a
20 la energia cinévica de los elementos de molienda, confiriendo
" con ello al producto una temperatura final de hasta 250° ¢. si
el limite inferior de la temperatura queda por dehajo de 50° c,
no se obtiene'un producto estable durante el almacenamiento;
en una témperatura sustancialmente superior a 2500.0 existe el

25 peligro de que el carburo cdlecico reaccione con el aditivo




ST | acuoso desprendiéndose acetileno, con 1o que disminuve el con-

tenido de carburo cdlcico en la mezcla ¥, con ello, su compo-

nente ericasz.
7 i De acuexrdo con los conocimientos de hasta ahora en el cam-
bo‘de la manipulacién del carhuro cdlcico,no era previsible que
iavmolienda de carburo cdlcico con sustancias acuosas a tempe-

ravuras elevadas pudiera proporcionar productos de manejo se-

. .guio; aptos para ser almacenados a largo plazo. Este hecho re-

'i »& £éﬁlté‘tént0 mds sorprendente, en cuanto que la molienda del car-

'vburchélcico con el aditive acuoso, a partir de trozos del ta-
ﬁaﬁo de un pufio en que se ohtiene por lo general el carburo

I cdleico, se lleva a cabo hasta una finura de grano inferior a

2 mm, con preferencia inferior a 0,1 mm., En efecvo, a pesar de
»Cque de este modo se elimina del aditivo acuoso el agua adheri-
da fisicamente, el agua de erisvalizacidn o el agua fijada qui-

I . :micamente no entra en cambio en reaccidén, pese a la temperatura

A | ‘elevada y la gran superficie especifica de la mezcla. La mez-—

ff( . f | cla es éstable nientras sea almacenada hajo exclusion de ia hu-
medad del aire; practicamente no se desprende acetileno.

20 Mezclas eéyecialmente apropiadas para la desulfuracidn de

arrabio, que conforme al invento pueden ser obvenidas en forma

estable en el almacenamiento, contienen ademds de carhuro cdl-

cico, en calidad de componentes desprendedores de agua, adicio-

nes de hidrato de cal, colemanita, pandermita, mezclas de éstos

2 . - .
@5 u 0Tros compuestos que contengan agua de cristalizacidn. Otras
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adiciones apropiadas son las sustancias indicadas en la soli-

‘citud de patente alemana n¢ P 22 52 795,

El final del proceso de molienda se ha alcanzado cuando -

.

Tha-cesado practicamente el desprendimiento de acetileno. Iisto
%se puede comprobar en un funcionamiento discontinuo mediante
- una simple determinacidn analipica del contenido de acetileno
;ep el gas de lavado. A una bhreve subida vigorosa del conteni-
" do de acetvileno, sigue un descenso rapido de la concentracion
ﬁ’{de.acetileno hasta valores, inofensivos, cuya magnitud absolu-
\ﬁﬁa dépende de las cantidades de gas ‘cargadas. la cantidad de
vgas'dé lavado empleada durante la.duracidn de la.molienda, as-

i}ciende a este particular convenientemente a por lo menos una

vez y nmedia, con preferencia a dos hasva diez veces el volu1

‘men del molino. la clase de fas de lavado o cubridor para el

"~ molino puede ser distinta, segin el gas de que se disponga a

precio econdmico. Por lo general se emplea no obstante nitré-

. geno o gas de humo seco (didxido de carbono). Una vez termi-

nada la molienda se entria la mezcla desulfurante que contie-

‘ne carburo,

Duranté la puesta en prdctica del procedimiento de acuer=
do con el invento se pueden agregar a la mezcla desuliurante
0TT0os componentes, por ejemplo, para regular ia cpnsistencia
de ia escoria. lLa mezcla desulfurante contiene ventajosamente
sustancias reductoras, que fomentan el proceso de desulfura-

cidn. En especial se agrega carbono en Torma de graritvo, ne-
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. gro de humo, coque, carbbén o carbén mineral. ¥ambién partes de

otras sustancias adicionales desprendedoras de gas a la tempe-

. ratura de la fusidn de hierro, thles como calcita, dolomita,
'magne51ta o cal de diamida pueden agregarse ern el procedimien-

. to del invento para aumentar la eficacla de la mezcla desultu-

rante.

Polimeros organicos con contvenido de agua, por ejenplo,

. poliolefinas, poliamidas, poliestirol, poliacrilonitrilo, por
si solos o mezclados, asi como tamhién urea, diciandiamida y
- melamina, representan otros aditivos apropiados que, agregados

“a la mezcla desulfurante una vez terminada la molienda y des-

pués de enfriada a tvenperatura amhiente hasta aproximacdamente

100° ¢ en este lugar, inrluyen favorablemente en su eficacia.

- Males aditivos han sido resefiados en la solicisud de patente

alenana P 22 52 796,

La parte del carburo cdlcico en la mezcla deéulfurante
asciende convenientemente a alrededor de 50 hasta aproximada-
mente 97 % en -peso, con preferencia a alrededor de 60 hasta
aproximadamente 90 %. Bl resto consiste en el adivivo acuoso,
asi como eventualmente en uno o varios otros aditivos como
los indicados anteriormente, .

¥l agente desulfurante conforme al invento, terminado de
moler y mezclado, se almacena o se transporia bhajo exclusidn
de humedad del aire. La mezcla desulfurante ohtenida de este

modo a hase de carburo cédlcico con un cierto contenido de com-
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puestos acuosos, puede ser almacenada durante tiempo ilimita-

do, ser transportada y manejada sin peligro, siempre que se

observen las medidas de precaucién para la manipulacidn del

carburo calcico.

En los recipientes de almacenamiento no se ohserva el

desprendimiento de acetileno. .

Los ejemplos siguientes ilustran el invento.

- Kjenplo 1

En un molino tubular se cargd carburo cdlcico caliente a

,110? ¢ (76,5 % de CaC,) y de un tamafio de grano de hasta 50
mm, ¥y al mismo viempo se agegd tanto hidrato de cal preseca-
1do a 1500 C, que la mezcla de 1os componentes poseia una re-

~lacién de 85 : 15. Duranse los 68 minutos que durd la molien-

da, la temperatura de 1la mezcla se elevd hasta 1630 ¢. La can-
vidad de paso por el molino ascendid durante este tiempo a
5670 partes en peso de la mezcla. El molino se lavé con tan-
0 nitrégeno, como corresponde aproximadamente a dos veces ¥y
media el espacio interior del molino. Durante la duracidn to-
tal de la molienda se desprendieron 1000 partes volumétricas
de acetileno, lo que correspondidé a una desconposicidn de
3,75 partes en peso de carburo cdleico, o bien a 0,07 % de
la canvidad de carburo empleada.

La mezcla desulfurante producida consuvo 65,0 % de cac,
¥ 3,95 % de agua en forma de agua ligada quimicamente al hi-

dréxido de calcio.
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La mezcla no desprende préacticamente ningﬁn acetileno
al ser almacenada en recipientes cerrados. .
Ejemplo 2

De manera anfloga al ejemplo 1 se molid en un molino
tubular una mezcla constitufda por 4565 partes en peso de -
carburo cdlcico (78,1 % de CaC,) y 936 partes en peso de cole
manita (2 Cad . 3 B203 . 5H20). Ia proporcién en peso de —

los dos componentes ascendid a 83 : 17. El carburo chllcico

fue slimentado al molino con una temperatura de 962 C, y la co

lemanita se agregd al carburo a 1502 C, después de secada -
previamente, en‘la proporcién de peso indicada. Durante la
duracién de la molienda que fue de 1 hora, se lavd con una
cantidad de hidrégeno 3,7 veces el espacio interior dei mo-
lino. El contenido de acetileno en el gas de salida bajé ré
pidamente a valores por debajo del 1%.

A base de la cantidad total de acgtileno desprendida,
7000 pertes volumétricas, se calculd una descomposicidn de
25,6 partes en peso de carburo cllcico, lo que correspondid
a 0,56 % de la cantidad empleada.

La mezcla producida resultd excelentemente apropiada
para la desulfuracibn de fusiones de arrabio; contuvo 64,5%
de carburo célcico y 3,7 % de agua en forma de agua de cris-
talizacidn ligada a la colemaﬁita.

Al ser almacenada bajo exclusién de humedad, no se ob

servd que la mezcla desprendiera acetileno.
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Ejemplo 3

Se operd de manera anfloga al.ejemplo 1. Ahora bien,

en el molino se cargd una mezcla a base de 4625 partes en

peso de carburo célcico (76,5 % de CaCa) y 660 partes en -

peso de hidréxido cAlcico secado a 1502 C. Después de una

_trituracidn previa durante aproximadamente 20 minutos, se.

agregan 25 partes en peso de coque menudo.

El molino fue lavado con nitrdgeno durante los 60 mi
nubos que durd toda la molienda; éomprobéndose en el gas -
de escape un contenido méximo de acetileno de 2,8 % 14 mi-
nutos después del comienzo del procesc de la molienda,

Ia mezcla desulfurante producida contuvo 64,9 % de -
CaCy 7 3,1 % de agua en forma de agua fijada quimicamenteL
por el hidrbéxido de calcio. Al ser almacenada en recipien-

tes cerrados, no se comprobd ningin desprendimiento de ace-

- tileno.
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RETIVINDICACIONES

1., Un procedimiento para la obtencién de mezclas desul-

. furantes a base de carburo cdlcico y al menos una sustancia
.acuosa, caracterizado porque los materiales de partida que han

- de ser mezclados se muelen a 50 hasta 2502C bajo atmbsfera

de gas inerte, agregéndose eventualmente una o varias otras

sustancias desprendedoras de gas a la temperatura de la fusién

- de hierro.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidm 1,

" caracterizado porque se emplea un carburo caleico en estado

todavia caliente por provenir del proceso de su obtencién, con

una temperatura de hasta aproximadamente 1502C.

3. Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado porque para la molienda se emplea una
mezcla de 50 a 97, con preferencia de 60 a 90 % de carburo
célecico y 3 a 50, con pieferencia 10 a 40 % de una o varias
sustancias acuosas, que erentualmente desprendan gases.

4, Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque como aditivo acuo-
80 se emplea hidréxido célecico o/y colemanita.

5. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las
reiviﬁdicaciones 1 a 4, caracterizado porque como otras sustan-
cias desprendedoras de gases a la temperatura de la fusidn de

hierro, se emplean carbono o/y carbonato célcico o/y un hidro-

carburo sélido.

(/



10

15

20

- 12

6. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el

~ volumen de gas de lavado asciende por lo menos a vez y me-

. dia, con preferencia a 2 hasta 10 veces el volumen del molino.

7. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MEZCLAS DESULFURANTES A

' EASE DE CARBURO CALCICO Y AL MENOS UNA SUSTANCIA ACUOSA/

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-

" sente memoria descriptiva que consta de doce paginas mecano-

grafiadas.

Madrid 3 'Mayo 1.974 .
UNGRIA

WV

EW/
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