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' fécil, rdpida y completa en sl bafio de acero, y ademfs de -

‘elle favorecen la distribucidn homogénea del slemsnto de =-

Hoja nam. 2 23096

El invento concierne a un procedimiento para la prepara

cién de aditivos que contienen wolframio para masas FundidaI

de acero, que se distinguen especialmente por su solubilida

aleacién en el bafio de acero.

Es sabido que adiciones de wolframio a aceros aumentan
su dureza en caliente y su estabilidad de duracidn y produ-
cen una disminucidn de la fragilidad al revenido. Los cristg
les mixtos de walframio muy durcs son vehiculos de la muy -
elevada resistencia al desgaste de aceros aleados con wolfra
miol

Para la preparacifn de aceros alsados con wolframio se
emplean, ademds de chatarras de recuperacidn gue contiensm
wolframio, de modo predominante ferrowolframio con 70-90%
de W, La densidad especifica del ferrowolframio se sncuentri
en gensral entre 13 y 16 g/cmzu

Si se afiade a una masa fundida de acero ferrowolframio cfn
un tamafo de trozos usual de 5 a 30 mm de difmetro, la alea
cién, a causa de su slevada densidad,ses hunde muy répidamen
te hasta la base del horno de fusidn'. La disolucién se efec|
tda muy lentamente a causa del elevado punto de fusidn de 1
aleacidn,mayor de 2,5002C,pero sobre todo a causa de la su=
perficie,pequefa y desfavorable para la solucidn,de los tro
zos de ferrowolframio. Se dificultan la disolucidn y sobre o
do la homogeneizacidn del wolframio en el bafo de acero,ads
méds,por la formacidn,que se efectda en la solucidn, de com=-
puestos intermetdlicos, que sflo pueden ser disueltos en la
masa fundida restante mediants intensos movimientos del baﬁy%
El invento proporciona aditivos que contiensn wolframio,

que no poseen estas desventajas.Aditivos de acuerdo con el in
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vento para masas fundidas de acerc &stdn caracterizados por
funa densidad sspecifica gue es sproximadamente igual o prefg

riblemente menor que la de la masa fundida de acero,psro mad

;yor que la de la masa fundida de escoria,y tienen un conten
fdo de 20 a 95% de wolframio, 5 a 80% de hierro,0,01 a 7% de
.carbono & impurezas que proceden de las materias primas. A
causa de su consistencia a modo de esponja se distinguen poj
una @ran superficie, Ademds de sllo,los aditivos que contied
nen wolframio, de acuerdo con el invento,al ser incorporado
en la masa fundida ds acero, por razén de su peguefia densiddd
especifica, se hunden en la escoria metdlica sdlo hasta sl
1imite entre fases,con lo cual se logra una rdpida homogenel
zacién del elemento de aleacidn en el bafio de acero,que no 4
puede lograrse en este grado mediante los aditivos que se -
hunden en la masa fundida de acero. La composicidn del adi-
tivo de acuerdo con el invento para masas fundidas de acero
pusde variar,dependiendo de las materias primas de partida
utilizedas, en los amplios l{mites antees mencionados de 20
a 95% de wolframio, 5 a 80% de hierro y 0,01 - 7¢ de carbo-
no; a esto se agregan las impurezas que proceden de las ma=-
terias primas, Preferiblemente, el contenido de wolframio s
encuentra en sl margen de 50 a 80%, el contenido de hierma;L
encuentra en el margen de 20 a 50% y sl contenido de carbong
se encuentra en el margen de 0,1 & 2,0% y la densidad espe~-
e{fica se encuentra entre 4,5 y 6 g/cmsk

El procedimiento para la preparacién de sstos aditivos
qgue contienen wolframio, estd caracterizado porque se mez=-
¢la una materia prima gue contiense wolframio con carbono, -
por ejemplo en forma de coque, negro de humo, antracita o

carbdn de madera y eventualmente con hierro y/o dxidos de
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hierro, en cualquier caso se modulizan o briguetsan con un
aglutinante, se efectda una calcinacidn con exclusién del =~

aire a temperaturas des 1100~15509C, preferiblemente 1200~

14009C, y después del enfriamiento se somente eventualmente
]
ia un tratamiento con 4cidos para la eliminacién de impurezag

éparjudicialaa para el acerdl,

contienen wolframio para masas fundidas de acsro seon apropi:

dos todos los materiales oxf{dicos que contienen wolframio,

pero preferiblemente minerales oxf{dicos, cuyo contenido de

se, no sobrepase los valores limites usuales en la industri
de ferroaleaciones, Cuando se emplean materias primas ox{di
cas, que no contienen nada de hierro, ss necesario afadir -
éste en forma de éxidos o en forma de polvo metflico a la -
mezcla de reaccidn antes de que se efectde la reaccidn con
carbono’, Si se utilizan minerales que contiensn wolframio

con elevados contenidos de manganeso y azufre para la prep
racidn de aditivos que contienen wolframio,se ha manifesta-
do como necesario, con el fin de lograr una calidad (til,sg
meter al material después de la reduccidn a un tratamiento
quimico con 4cidos minerales dilufdos,preferiblemente con o
dcido clorhidrico dilufdo,elimindndose desde el praducto dé
reaccidn una gran parte del manganeso y del azufre,perc na-

turalmente también una parte del hisrro,

Como materias primas para la preparacidn de aditivos que£

impurezas perjudiciales para el acero, que no pueden eliminE

b

| 3]

La preparacidn de los aditivos que contienen wolframio,d

acuerde con el invento,para masas fundidas de acero se llev[
a cabo preferiblemente mezclando bien la materia prima moli
da con carbono y eventualmente con hierro y/o con dxidos def

hierro, y moldeando despufs de ello con un aglutinante, por
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ejemplo dextrina, alquitrdn o melazas, para formar nddulos
con un didmetro de 5 a 15 mm., Cuando se utilizan aglutinantes

acuosos es necesario secar los nddulos antes del proceso de

142

calcinacidén. El margen preferido de temperaturas para la redu
cidén se encuentra entre 1100 y 15502C, especialmente entre
1.200 y 1.4002C, siendo afectados en elevada medida por el
lmargen de temperaturas, naturalmente, el grado de la sinteri-
zacidén y la densidad ligada con éste.

Si la materia prima utilizada.contiene grandes cantida-
des de elementos indeseables, tales como manganeso y gzufre,
se necesita, tal como ya.ée ha mencionado, un tratamientoqui
mico posterior con Acidos minerales diluidos, preferiblemente
dcido clorhidrico diluido. Haciendo circular por bambeo el éqL
do mineral conducido en contracorriente es posible eliminar
la mayor parte del manganeso y del azufre contenidés en los
Inbdulos esponjosos, asil como una parte del hierro. Después del
tratamiento con &cidos los nddulos deben ser lavados y'éééa-

dos.

Los siguientes ejemplos deben explicar el inventc-cen
ayor detalle.

Ejemplo’lz 1000 g de ferberita con 69,55% de W03, 26,7%
de FeO, 1,07 % de MnO, 1,45% de Si0,, 0,03 % de Sn, 0,03 % de
S, 0,02 % de P y otras impurezas fueron bien mezclados con
162 g de carbono, después de lo cual la mezcla fue moldeada
en una bandeja de nodulizacibén por humedecimiento con una so-
lucién acuosa al 10% de dextrina para formar nddulos con dia-
metros de 5-10 mm. Los nddulos himedos fueron secados en una
estufa de secado a 1202C y después de ello fueron calentados
len un tubo de carbdn cerrado de modo estanco al aire inducti-

vamente a 1.2502C durante 1 hora. Para que pudieran despren-
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derse los gases de reaccidn, el tubo de carbdn fue cerrado me

diante un tapdén de carbén provisto con una vilvula de salida.

s

Tras enfriar el producto en el horno se obtuvieron 794 g de n
dulos, que en promedio tenian una densidad especifica de 5-6

g/cma. La composicidn del producto asi obtenido era la siguie)

LES

tes 69,5% de W, 26,2% de hierro, 1,0% de manganeso, 0,84% de
silicio, 0,7% de carbono.

Para comprobar las ventajas que pueden lograrse de a
do con el invento se prepararon en un horno de induccién 10 g
de acero para herramientas X130W5 (DIN 1700;) pox aleado con
el producto segln el invento y comparativamente con fgr%@wol—
framio (82% de W) obtenido de manera habitual. Para coﬁbrﬁbar
las . velocidades de disolucién y de homogeneizacidn, después
de incorporaxr el agente de aleacidon se tomaron muestraﬁ Jel
baflo de acero a intérvalos de tiempo iguales, y se determind
el grado de disolucion mediante determinacidn del contenido
de wolframio. Los resultados estidn contenidos en la Taﬁla—l.

Tabla 1
% de W disuelto en el bafio de acerﬁ_

Producto segiin Ferrowolframi¢
el Ejemplo 1. con 82% de W

Muestra después de 1 minuto 3,5 1,25
Muestra después de 3 minutos 4,95 2,3
Muestra después de 5 minutos 4,92 2,8
Muestra después de 7 minutos 4,95 3,5
Muestra después de 9 minutos 4,95 4,5
Muestra después de 11 minutos 4,96 4,92
Muestra después de 13 minutos 4,95 4,95

Ejemplo 2: 1,000 g de Acido wolframico y 372 g de hema-

tites fueron mezclados con 240 g de carbono y, tal como en el
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Ejemplo 1, después de nodulizacidén y secado se calcind durant
45 minutos a 1.4502C con exclusibn del aire. Se obtuvieron

1050 g de un producto con un contenido de 75,2% de W, 24,7% dﬁ
hierro y 0,1% de C y con una densidad media de 6-7 g/cm La
determinacidn de las velocidades de disolucién y homogeneiza~

cién, llevado a cabo como en el Ejemplo 1, proporciond los re

sultados contenidos en la Tabla 2.
Tabla. 20
% de W disuelto en el baflo de acero

Producto segin Ferrowolframio
el Bjemplo 2, con 82% de W

Muestra después de 1 minuto 3,8 1,25
Muestra después de 3 minutos 4,96 2,3
Muestra después de 5 minutos 4,98 2,8
Muestra después de 7 minutos 4,96 3,5
Muestra después de 9 minutos 4,95 4,5
Muestra después de 11 minutos 4,96 4,92
Muestra después de 13 minutos 4,98 4,97:.

Ejemplo 3: 1000 g de wolframita con una composicion de
64,9% de WO,, 18,06 de FeO, 8,35% de MnO, O,16% de Sn,-0,¢%
de P, 0,72% de S y otras impurezas, fueron mezclados con 150
g de carbono y moldeados para formar nddulos igual que en el
Ejemplo 1, y tras secar fueron calcinados con exclusidn del
aire a 1150°C durante % hora, 752 g del producto asi obtenido
tenian la siguiente composicion: 68,4% de wolframio, 18,6% de
hierro, 8,67% de manganeso, 0,04 % de estafio, 0,05% de fosfo-
ro, 0,72% de azufre. La densidad del producto se encontraba
entre 3 y 4 g/cms. Para la eliminacidén de impurezas perjudi-
ciales para el acero en el producto de reaccidn, los nddulos
fueron tratados con HC1 1:2 de manera tal que el Acido clor-

hidrico era hecho circular por bombeo en contracorriénte de
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modo constante. Después de un tiempo de tratamiento de 30 mi-
nutos se retird el &cido clorhidrico y los nddulos lixiviados
fueron lavados con agua hasta quedar libres de Acidos. 663 g

de los nddulos lixiviados y secados a 1102C tenian la siguien
te composicidn: 77,25% de W, 18,3% de Fe, 1,2% de Mn, 0,05% de¢
S, 0,03% de P, 0,03% de Sn. Igual que en el Ejemplo 1l el pro-
ducto fue ensayado por comprobacién de las velocidades de di-
solucidén y homogeneizacién en 10 kg de acero X130Ws, obteniég
dose los resultados contenidos en la Tabla 3,

Tabla 3
% de W disuelto en el bafio de acero

Producto seglin Ferrowolfzamio
el Ejemplo 3. con 82% de W

Muestra después de 1 minuto 4,1 1,25
Muestra después de 3 minutos 4,95 2,3
Muestra después de 5 minutos 4,96 2,8
Muestra después de 7 minutos 4,96 3,5
Muestra después de 9 minutos 4,97 4,5
Muestra después de 11 minutos 4,95 4,92
Muestra después de 13 minutos 4,95 4,97>

Los presentes ejemplos muestran que cuando en lugar de
ferrowolframio usual se emplean aditivos segin el invento en
masas fundidas de acero, se logra un claro aumento de las ve-
locidades de disolucibén y homogeneizacién.

Esta ventaja.que puede lograrse de acuerdo con el inven
to sirve también en comparacidn con todos los aditivos que cq£

tienen wolframio que se hunden en la masa fundida de acero.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientess

18,« Procedimiento para la preparacidn de
aditivos para masas fundidas de acero, cuyos aditivos tie-
nen una densidad especifice de 3 a 10 g/cm3, preferiblemen=~
te de 3 a 8 g/cmB, y contienen 20 a 95% de wolframio, 5 a
80% de hierro, 0,01 a 7% de carbono e impurezas que proce-
den de las materias'primas, caracterizado porque se mez=-
cla una materia prima que contiene wolframio con carbono
y eventualmente con hierro y/o con 6xidos de hierro, en
cualquier caso se noduliza o briquetea con un aglutinante,
se calcina con exclusidén del aire a una temperatura de
1,100 a 1.5502C, preferiblemente 1,200 a 1.4009C, y después
del enfriamiento se somete eventualmente a un tratamiento
con 4cidos para la eliminacidén de impurezas perjudiciales
para el acero.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
la, caracterizado porque en calidad de materia prima que
contiene wolframio se emplea un mineral o una mezcla de mi-
nerales.

38,= Procedimiento segln las reivindicacio-
nes 12 y 2a, caracterizado porque como materia prima que
contiene wolframio se emplea ferberita o wolframita.

4a,~ Procedimiento segln la reivindicecidn
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13, caracterizado porque en calidad de materia prima que
contiene wolframio se emplea dxido de wolframio.

58,- '"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
ADITIVOS PARA MASAS FUNDIDAS DE ACERO",

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de diez hojas escrites

a méquina por una sola cara.

Madrid, 2 2WM 1977

Alberto de Blzcbure

Por
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