“HINISTERIO DE INDUSTRIA o @ Al
 REBISTO DE LA FROPIEDAD INDUSTRIAL QES@ §55.3¢9

FECHA DE PRESENTACION

GILRYY LA

o ihaad MEd N
AP PATENTE UE INVENCION
ESPANA -
& e Sran
76 02853 28 de enero de 1,976 rancia,
!
@r:cw\ DE PUBLICIDAR ) @CLAS'?'CAQION INTERNACIONAL 7 M‘er'rr:'os: LA QUE E3 PIVISIONARIA

cale/s/eanc

@4 viTuLo DE LA INVENGION

Procedimiento pzra la obtencion de aceros al boro,-

71) SOLICITANTE (3)

Ugine-Aciers,-

COMICILID DEL SOLICITANTE

10, rue du General Foy, 75361 PARIS Cedex 08, Francia,-

& mvanor s

Daniel Thivellier, Ing.; Daniel Rousseau, Ing; Rolard Tricot, Ing

@ TITULAR (E5)

@ SEPRESENTANTE

Non Jaime Gomez-Acebo y Modet.-

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA .
UNE A+ 4 MOD, 3106



e

10.

1i5.

20,

25,

30.

-2 -

La presente invencion que resulta de los trabajos
de los sefiores Daniei TRIVELLIER, Daniel ROUSSEAU y Roland
PRICOT se refiere 2 nuevos aceros que tienen caracteristi-
cas mejoradas de templabilidad y de tenacidad, Estos aceros
se aplican a todo tipo de utilizacion y, mes particularmen-
te, en los campos qQue se refieren a los aceros de construce—
cion, de tratamiento y de cementacion.

) Egtos aceros se caracterizan por adiciones contro-
ladas de B, A1 y N,

La invencidn se refiers tambien a un nuevo meétodo
para la preparacion de aceros al boro que permite conferir
a estos aceros simulteneamente caracteristicas mejoradas
de templabilidad y de tenacidad merced a adiciones coniro-
ladas de B, Al y N,

Ta invencion se refiere iguzlmente a las piezas
mecanicas que presentan una gran dureza y una gren tenaci- -
dad realizadas por medio de aceros que comprenden adiciones
controladas de B, Al y N,

Ta influencia del boro sobre las caracteristicas
mecanicas de los aceros se conoce desde hace largo tiempo.
Tan &5 asi que en. 1.921, la patente U,S. 1,159,388 muestra
la adicion de pequefias cantidades de boro para mejorar la
Yemplabilijad del acero., Desde ssa fecha, un numero consi-
derable de estudios han sido publicados y han dado iaforma-
ciones a menudo contradictorias respscto 2 las cantidades
de boro que conviene introducir en los aceros, condiciones
en la que esta introduccion debe ser.realizada, y su efecto
sobre l2s propiedades de estos aceros,

Sin embargo existe un conjunto de resultados qus

ponen de manifiesgto la accion de algunas decenas Ge ppm de
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bore sobre la templabilidad de los aceros y se puede citar,

entre los trabajos gue ponen a punto esta cuestidn, el de

R. SHERZR y K. BUKGARDT (Revista ds Metalurgia I n? 2 - 1953 !
pp 73-74), relativo z la ‘templabilidad de los aceros de ce- |
pentacion y de tratamiento al boro, Este trabajo pone de ma-
nifiesto que cantidades de boro del orden de 30 a 40 ppm per—
miten o bien sumentar ds forma sensible la templabilidad de

los aceros en cuegtion o bien mantener su templabilidad redu-~

ciendo sus proporciones en elementos de adicion., Ia existen-
cia de interacciones entre el boro y el nitrogeno presente ]
en el acero ha sido sefialada por diferentes autores, tales co-

mo, por sjemplo, T,G, DIGGES y P.M, REINHART (Trans, ASML1948-'

40 pp 1124-1145), 1
Estos autores ponen de manifiesto que en los ace-
ros de gran proporcidn en nitrogeno, el efecto de las adicio-
nes de boro es de algun modo neutralizado por este elemento,
Lo.explican por una reaccion entre el boro y el nitrogeno que

da un compuesto insoluble en el dcido sulfurico 1/1, sin efec-

to sobre la templabilidad, Para evitar esta accion desfavora-
|

bie del nitrogeno, sus ensayos ponen de manifiesto que ss le ]
puede fijar por titanio o circonio que tisnen, para este ele- l
mento, una afinidad superior a la del boro, Este resultado
puade obtenerse introduciendo el boro en el acero en forma de
aleaciones complejas que contienen, en gensral, verios ele-

mentos fuertemente reductores, tales como IMn, Si, Al, Ti y Zr,

Sstos elementos que protegen el boro contra la oxidacion y

I

t

la nitruracion, su accidn sobre la aptitud al temple del ace~ |
’ > K3 -

ro aleanza entonces el maximo de eficacia.

La solicitud de patente holandesa ¥L, 130.179, de=~

positada el 20 de Marzo de 1963 (solicitud de prioridad
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ST 18.989 del 21 de Marzo de 1,962 en la Republica Faderal

de Alemania) se refisre a aceros que contiensn a la vez boro
v nitrdgeno sn los que, segun la invencion, la formacicn de
nitruro de boro permite mejorar la tenacidad, Siempre segdn
la invencion, es posible, en estos aceros, ajustando las pro-
porciones en boro y en nitrogsno libre, tener, por una parte,
boro en -forma de BN insoluble que aumenta la tenacidad y, por
otra, un exceso de boro denominado boro disuelto qus aumenta
1z ftemplabilidad,

De los ejemplos se& pone de manifissto que la canti-
dad de nitrégeno, denominada librs, se calcula deduciendo
del nitrdgeno total.la centidad de nitrogeno que esta liga-
da 2l aluminio preseﬁte en el metal liquido en forma de ni-
truro,

En esta patente de adicion se reivindica, 0,0001 a
0,03 % de boro en una masa fundida de acero calmo que contie-
ns todavia 0,001 & 0,03% de nitrdgeno libre, '

Mucho mes reciente, 2l problsma de la proporcion
6ptima en boro, soluble, solo activo para aumentar la templa-
bilidad de los aceros, ha sido examinado por Ryuichi HABU et
coll, (Tetsu to Hagehe Septiembre 1974 - 60 n? 10p, 1470-1482)
en el caso de los aceros debilmente aleados que contienen alu-
minio. Los calculos de estos investigadores, confirmsdos por
sus experiencias, tienden a mostrar que el boro reduce el
nitfuro de a2luminio, incluso en pressncia de un gran sxceso
de aluminio para formar nitruro de boro, Misntras la totali-
dad del nitruro ds aluminio no haya sido reducida por el boro,

no existe, sagun los autores,’en estado disuelto, mas que

. _ . ’
una pequefia cantidad de boro, y es el boro soluble el que esta

presente a proporciones que no sobrepasan practicamente de

I
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& a 7 ppm, misntras haya nitrogsno disponible, Para estos
aﬁtores, no hay por tanto nitrdgeno libre y el nitruro de
aluminio cumple una mision de tampén; es unicamente cuando
este nitruro ha sido totalmente reducido pvor el boro cuando
la cantidad de boro solubls puede aumentarse y sobrepasar la
decena de ppm. Sismpre segun estos autores, la proporcion
6ptima en boro soluble, para favorecer el templado, es de 3

a 5 ppm, y, para alcanzar estos niveles, es preciso una gran
proporcion en Al del orden de 0,06 al 0,08%, en presencia

de proporciones en N, comprendidas entre 0,004 y 0,012%, En
la practica, segin los mismos autores, bastara introducir una
decena de ppm de boro en dicko acero para conseguir automdti-
camente de 3 a'5 ppn de boro soluble, Cantidades de boro to-
tal mayores son posible sin ningun incoavenisnte en tanto
quede nitruro de aluminio en exceso,

Zstos tltimos resultados sstan en contradicion con
lo ssencial de la informacion de la patente NI, 130,179 se-
gdn la cual solo el nitrdgeno libre, es decir el que no ha
sido ligado al aluminio, ssta disponible para formar nitru-
ro de boro.

tros autores: H, TREPPSCHUH et coll (Stahl und
Fisen 2 Noviembre 1967 vol, 87 no 22 p, 1355 - 1368) esti-
man que, en estado lfquido, el boro fija el nitrogeno conte-
nido en el acero, incluso en presencia de un exceso de alu-
minio, Si, por tanto, se desea tener boro soluble, es pre-
ciso utilizar adiciones de elementos denitrurizantes efica-
ces tales como el titanio y el circonio. Sin embargo, ssgun
los mismos zutores, a temperatura mas baja en el metal g0-
1ido, la afinidad de Al para el nitrogeno rasulta suparior

a 1la del boro y puede haber reversion y reduccidn por el

i
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aluminic de una parte del nitruro de boro. Los resultados pre-
sentados por los esutores ponen de manifiesto que, para conse-~
guir un poco menos de 10 ppm de boro en solucidn sélida, en
presencia de nitrdgeno y en ausencia de denitrurantes, es pre-
ciso una adicidén de aiuminio en el acero de 1,2 kg/tonelada, es
decir, 0,12%, eantidad bastante superior a la prédcticae corriente
Ante estos resultados contradictorios, el experto no
llege a conseguir una informecidn que le: permita prever el efec-
to de las adiciones de boro y ajustar éstas en funcidn de un
resultado a conseguir. Esto explica los fracasos con los gue
se ha tropezzdo en la utilizacidn del boro en los aceros, la
relativa medioeridad y la dispersidn de los resuliados consegui-
dos con, consecuentemente, una falta de confianze de los utili-
zadores en estos rasgos o matices de aceros. En efecto, los es-
fuerzos de promocidn de matices de aceros que contienen menos
elementos de adicidn costosos y raros tales como Cr, Ni, Mo ete.
¥ que presentan una buens templabilidad merced a ia adicidn de
boro, han sido comprometidos por la granm irregularidad de los

resultados obtenidos.

En el caso, por ejemplo, de los aceros cementados, i
_‘dtilizados en la industria del autombvil, esta irregularidad

) Se ha traducido ya sea por deformaciones de piezas de dureza de-

masiado débil o bién por fisuraciones intergranulares debidas
a compuestos frigiles ricos en boro.

los inventores han descubierto, de forma totalmente
imprevista, mievos aceros al boro que son posibles de preparar
con una gran segurided y una gran reproductibilidad y que pre~
sentan caracieristicas totalmente definides de antemano, combi-
nando una mejor templabilidad y una tenacidad considerablemente

acrecentada.

»

-
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Estos aceros se caracterizan no solo por sus propor-
ciones en boro total, sino todevia por la presencia simultdnea,
e niveles dptimos de boro eficaz para la templabilidad y de bo-
ro eficaz para la tenacidad.

Son aceros de todos tipos, tales como aceros de cons-
trueccidn, aceros de cementacidn, aceros de tratamiento en los
que se obtienen caracteristicas mejoradas de forma controlada y
reproductible de templabilidad y de tenacidad.

Estos nuevos aceros pueden ser producitos industrial-

mente de forma mds econdmice que los aceros a grandes propor-

ciones en elementos de adicidn costosos gue pueden sustituir mer
ced a rendimientos al menos igual desde el punto de visia de
dureze y limite'elésticc ¥y en general, superiores desde el
punto se vista de tenacidad. Iz elaboracidén de estos aceros
presenta igualmente la ventaja de una realizacidén simpie que no
necesgita trtamientos costosos por agentes reforzadores especia—
les tales como titanio o eirconio.

Ios inventores han estimado, en primer luger, que
las contradicciones observadas en los trabajos anteriores podian
explicarse, en parte, por la utilizacidén de métodos de andlisis
imprecisos, o sintemdticamente falseados por muestreos defec—~
tuosos.

Es conocido, en efecto, gque la dosis precisa de pro-
porciones del orden de magnitud de la parte por milldn presenta
grandes dificultades que los laboratorios de aceros no tienen

lz costumbre de resolver. Asimismo, los inventores han pensa-

do que los datos de la termodindmica eran insuficientes para pre
ver las reacciones posibles entre elementos susceptibles de

interaccidn tales como el boro, aluminio y nitrdgeno.

A partir de estas hipdtesis de trabajo, hen tenido la
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idea simple pero inesperada que debia ser posible descubrir una
relacidn entre las proporciones en aluminio, en nitrégenoc y en
boro que explicarsd, en una gran medida, los fendmenos comproba-
dos y, sobre todo que permitiera prever las caracteristicas de
los aceros en funcidn de éstos tres elementos y, a partir de
ello, poner a punto nuevos aceros de caracteristicas mejoradas.

Los ensayos efectuados ha justificado totalmente es-
ta idea de partida y han permitido establecer una relacidn que,
cuando es satisfecha, conduce a la obtencidn de un efecto dSpti-
mo del boro en lo gue respecta a la vez a la templabilidaed y la
tenacidad. Se trata de una relacidn lineal muy simple entre las
proporciones en boro toﬁal Bt, en nitrégeno y en aluminio expre-
sadas en ppm, gue se encuentran en el acero.

Esta relacidn es la siguiente:

(1) 10 ¥ - 178t - 41 = = 300 £ 200

Se debe, ademéds, tener:

(4) 200 <41 £ 800

(5) 304&Bt £ 100

(6) 404N £ 220

Como lo ponen de manifiesto los ejemplos, estas re—~
laciones son védlidas més que si algunas condiciones experimenta~
les son reunidas. En primer lugar, N, Bl y Al son respectiva-
mente las proporciones expresadas en parte por milldn de nitre-

geno total, de boro total y de aluminio total. Se entiende por

aluminio total el que estéd presente en el acero en estado disuel

to o combinado. Una fraccidn se encuentra en forma de inclusioneb
‘ i

de alimina que no han tenido tiempo de decantar. EL aluminio asi
Tijado no tiene ya accidn sobre el equilibrio boro nitrdgeno. La

experiencia muestra que se trate de una causa de error gque pue-

de ser despreciada en la exploracidén de la relacidn anterior, a
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condicidn de que las tomas para andlisis sean efectuadas o bién
sobre el metal solidificado después del moldeo, 0 bién sobre el
metal liquido al final del-periodo de decantacidn justo antes

del moldeo. Zn la prédectica, la cantidad de aluminio asi fijada en

forma de alimina es del orden de 10 a 30 ppm.

Por lo demds, los ensayos han puesto de manifiesto gque

el aluminio podia ser sustituldo, al menos parcialmente, por va.—I

nadio, niobio o tdntalo que cumplen una misidén similar frente al

nitrégeno y el boro. Esta sustitucidn debe ser efectuada en la
relacidn de los pesos etémicos de estos diferentes elementos.
Asi resulta que, si se expresa las proporciones en aluminio, va-
nadio, niobio y tdntalo en ppm, se puede definir una suma equi-
valente al aluminio, So, expresada en ppm, t2l comd:
| (2YSo =14+ V + Nb + Ta
9 3% 5T

Este valor So puede ser por tanto sustituido a la
proporcidn en aluminio expresada én ppm en la relacién que ha
sido definida més arrida que se escribe entonces:

(3) 10 ¥ - 17 Bt - So = =300 * 200

Se observa que si V =0, Nb = 0 y Ta = 0, simultdnea-~
mente se tiene entonces S0 = Al y se es llevado 2 la relacidén
inicial. Esta relacién (3) es por tanto la forma generalizada
de la relacidn (1).

De igual modo que anteriormente, los tres umbrales
de proporciones deben realizarses

(7) 200 <80 ¢ 800

(5) 30{Bt£100

(6) 404N { 220

Aunque el valor méximo de Al sea de 800 ppm, bastan,

a meénudo, introducir en 1los aceros segun la invencidn proporcio=-
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nes en Al gue no sobrepasan de 400 ppm; lo mismo ocurre para
el valor de So que no sobrepasa, a menudc, de 400 ppm.

Para el nitrdégeno, las cantidades que podrian ser
eventualmente fijadas por denitrurantes muy potentes tales co-
mo titenio o circonio no son tomadas en cuenta en la relacidn.
En el caso en que se estubiera obligado a utilizar tales adicio-
nes, seria preciso por tento, para la aplicacién de la relacién
enterior, deducir el nitrdgeno que estaria fijado por estos ele-
mentos en. forma de nitruros estables.

A menudo, no es necesario, para la rezlizacidén del
procedimiento segiin la invencidn, modificar la proporcidn en
nitrdgeno presente en el bafio de acero que se encuentra natural-+
mente en un umbrzl del orden de 40 a 100 ppm.

Sin embargo, en el caso de ias elaboraciones en hor-
no de acero bdsico, ocurre que la proporcidén en nitrdégeno es
superior al valor deseado para la realizacién del procedimiento
segin la invencidn. Se puede entonces disminuir esta proporecidén
por degasificado en vacio, por ejemplo, o bien, lo que no estéd
exento de inconveniente, por adiciones cunidadosamente ajusta=
das de elementos denitrurantes, tales como titanio o circonio,

en general en forma de ferro-aleaciones. Un aumento de propor-

cidn en nitrégeno puede obtenerse, por el contrario, por diver-

sos métodos: burbujeo de No» introducecidn de una ferro-aleacidn
nitrurada, cianamida calcica etc. Aunque la proporcidén en nitrd-
geno de los aceros segin la invencidn pueda alcanzer hasta 220
ppm, esta proporecidén estd limitada, a menudo, a valores inferioQ
res a 150 ppm.

Se entiende por boro total Bt, que estd efectivamente

presente en el metal liguido. El método de andlisis que se des-‘

cribe mds tarde permite determinarlo. Es preciso sin embargo
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saber que en este boro total asi dosificado puede existir pe-
quefiag cantidades en forma de dxido de boro si este elemento

ha gido introducido sin precauciones y si el bafio metdlico no
ha sido correctamente deshoxidado previemente. Este éxido no
tiene efecto *anto en la templabilidad como en la tenacidad del
acero., Si se ha tomado la precaucidn de introducir aluminio en
las condiciones que han sido precisadas, antes de introducir el
boro, la experiencia pone de manifiesto que las cantidades de
boro susceptibles de ser oxidadas en el bafio metdlico son des- |
preciables y no ocasionan incertidumbres en la explotacidn de
la relacidn entre el boro, nitrdgeno y aluminio. E1 boro puede
ser introducido en el bafio de acero lfquido en forma de ferrobo-
ro, en el horno'o en la cuchara o crisol de colada o, eventual-
mente, durante el degasificado o incluso, finalmente, en la
lingotera.

Sglvo cagos pariticulares, es preciso evitar introdu-
¢ir el boro por medio de mezclas denominadas reforzadoras gue
tienen como finalidad desoxidar y desnitrurar el bafio. Estas
mezclas comprenden desoxidantes y denitrurantes que tendrédn, en
general, como efecto eliminar el nitrdgeno y, si contienen alu-
minio, aumentar todavia la proporcidn en este elemento, lo que
podréd impedir satisfacer la relacidn dada nds arriba, salvo que
se hagan nuevas adiciones de nitrdgeno. Conviene hacer notar
que, en la mayoria de los casos, la proporcidn en boro de los
aceros segin la invencidn es sensiblemente inferior a 100 ppm
¥ no sobrepasa apenas las 60 ppm. ‘

Aunque las bases tedricas de la invencién no estén
todavia perfectamente delucidadas, los estudios analiticos

profundos que han sido hechos han mostrado que, realizando

aceros conforme & la invencidén, es decir ajustando al final
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de la elaboracidén del acero, en las condiciones precisadas mds
arriba, las proporciones en boro, nitrégéno y aluminio, de modo
a satisfacer la relacibén 1 o la relacidén generalizada 3 y res-—
petando los umbrales de proporeidn 5 y 6 asi como 4 & 7 dados
méds arriba, se obtiene en este acero una proporcidn en boro so-
luble de 15 a 50 ppm e igualmente 15 a 50 ppm de boro insolu-~
ble. E1l boro soluble, tal como se define en este procedimiento,
es el que es dogificado por el siguiente método: atague en un
receptdculo de 100 ml de 100 mg de acero para las proporciones
en B superiores a 50 ppm y de 250 mg para las proporciones infe-
riores, por una mezcla de 20 ml de SO4H2N7 + 10 ml de P04H39N
al bafio maria hirviente. Cuando el ataque parece detenerse, se
sumerge 15 minutos, se enfria, se aﬁaden‘s nl de H202 a2 55 vo-
luimenes, se expulsa el exceso manteniendo 10 minutos al bafio
maris hirviente, se deja enfriar y se ajuste a 50 ml en mairaz
calibrado. E1 boro presente en la solucidn es dosificado, segin ,
un método conocido del experto, tal como absorcidén luminosa a
6500 i del complejo triple boro fluoruro de metileno extraido
por dicloroetano. |

Ia proporcidn en boro total Bt que, en un acero con-
forme 2 la invencidn, debe satisfacer a la vez las relaciones 1
6 3 asi como 5 dadas mds arriba,es dosificada después de la
puesta en solucidn completa de la muestra.

El método de dosificacidn consiste en un atague sulfu-
rico de humos blancos. Los vapores procedentes del atague son
recogidos después de lz condensacidén y reunidos a la solucidn
de ataque inicial. El boro es a continmumacién dosificado en la
solucidn por un método comparable al descrito mds arriha. Por

definieidn, la proporcidn en boro insoluble al descrito mds

arriba. Por definicidn, la proporcidn en boro insoluble es la
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diferencia entre las proporciones en boro toial y en boro solu-
ble determinadas de la forma que acaba de describirse.

Los ejemplos no limitativos siguientes describen un
cierto mimeroc de casos de realizacidn del procedimiento segin
1la invencidn. Este procedimiento se aplica en realidad a los
aceros elaborados por cualquier método, dado que el procedimien-
0 segin la invencidén consiste en una regulacidén de un cierto
mémero de pardmetros de composicién del acero, que debe efectuay~
se al final de la elaboracidén en el propio horno, o eventualmen-
te, en el crisol de colada.
EJEMPLOS

Ejemplo 1.~ Se ha elaborado cuatro coladas referencia-
das 14, 1B, 1C, y 1D. Ias tres coladas 14, 1C y 1D eran confor-
me 2 la norme AFNOR 19 NCDB 2 gue se refiere a un acero al ni-

quel, cromo molibdeno que comprende una adicién de boro de 8 a

APNOR 20 NCD 2 que se refiere a un acero sin boro cuyos umbra-

les de composicidn paravlos otros elementos de adicidn son idén-
ticos a los del acero 19 NCDB 2. las condiciones operatorias han
sido las siguientes:

Colada lA.~ El acero tipo 19 NCDB 2 ha sido elaborado en el
horno de arco bédsico de forma conocida. A continuacidn, el metal
ha sido batido en el crisol de colada con una escoria gque contiq—
ne aproximadamente 50% de Cal y 50% de A1203.

El Al ha sido afiadido en forma de Fe Al en el chorro
de basculaje y el B ha sido afiadido en forma de ferroboro. El
metal ha sido a continuacidn degasificado en vacio. Después de
la colade en lingoteras, laminado en lingotes recidngulares y

forjado en pequefios perfiles, han sido tomadas unas muestras

para andlisis quimicos y medidas de las caracteristicas mecdni-
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cas.
La composicidn quimica ponderal (en %) es la siguien~
te:
¢ 0,24 Mo 0,20 X, 0,0080
Si 0,3 S 0,030 B total 0,0050
tn 0,84 P 0,020 B soluble 0,0025
Ni 0,70 Al 0,030 B insoluble 0,0025
Cr 0,67 0, 0,0025

Este acero es conforme a la invencidn: las proporeio-
nes en Ny, B total y Al verifican la relacién 1 y los umbrales
de composicidén 4,5y 6. Las propo ciones en B soluble y B in-
soluble enconiradas corresponden al resultado que era considera-
do. °
Colada 1B. El acero de tipo 20 NCD 2 ha sido elaborado en
horno de arco bdsico de forma conocida. A continuacidn, el me=-
tal ha sido batido con una escoria al 50% de Cal y 50% de
A1203. El Al ha sido afladido en forma de FeAl en el chorro de
basculaje. No ha habido adicidn de B. El metal a continuacidn
ha sido degasificado en vacio. Después de la colada en lingote-
ras,’laminado en lingotes recténgulares y forjado en pequefios
perfiles, han sido tomadas unas muestras para andlisis quimi-
cos y medidas de las caracteristicas mecénicas.

Ia composicidn quimica ponderal (en %) es la siguien-

te:

c 0,22 Cr 0,55 Al 0,034
Si 0,31 No 0,25 02 0,0025

¥n 0,77 S 0,030 N, 0,0090

Ni 0,63 P 0,011 B 0

Este acero no es por tanto conforme a la invencidn

puesto que no contiene B.
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Colada 1C. El acero de tipo 19 NCDB 2 ha sido elaborado en

el horno de arco bédsico de forma conocida. El metal no ha si-
do batido. E1 Al ha sido afiadido en forma de FeAl en el cho-
rro de basculado. El metal ha sido a continuacidén degasifica-
do en vacio. El B ha sido afladido en lingoteras en forma de una
aleacidn de tipo grenal, que contiene Ti, Zr, Al. Despuéds de

la colade en lingoteras, laminado en lingotes rectédngulares y
forjados en pequetfios perfiles, han sido tomadas unas mues-

tras para andlisis quimicos y medidas de las caracteristicas

mecénicas.

La composicidén quimica ponderal (en %) es la siguien-

te:

¢ 0,20 ‘Mo 0,19 N, 0,0125
si 0,42 S 0,039 T4 0,065
Mn 0,71 P 0,012 B total 0,0065
Ni 0,54 AL 0,040 B soluble 0,0060
cr 0,58 0,  0,0025 B insoluble 0,0005

Este acero tampoco estd conforme a la invencidn pues~
t0 que el titanio presente fija el nitrdégeno en forma de TiN.
Como hay un exceso de titanio con respecto a la estequiome-
tria, no queda ya nitrégeno disponible para interactuar con el
boro y el aluminio.

Colada 1D. El acero tipo 19 NCDB 2 ha sido elaborado en horno |
de arco bdsico de forme conocida. A continuacidén, el metal
ha sido batido con una escoria al 50% de Cal y 50% de A1203.
El Al ha sido afiadido en forma de FeAl en el chorrq de bas-
culaje y el B ha sido afiadido en formz de ferroboro. El metal
no ha sido degasificado. Después de la colada en lingoiera,

laminado en lingotes rectdngulares y forjado en pequefios per-

files, han sido tomadas muestras para andlisis quimicos y medi-
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das de las caracteristicas mecdnicas.

Ia composicidn quimica ponderal (en %) es la siguien~

te:

¢ 0,21 ¥o 0,20 N, 0,0135
Si 0,26 s 0,010 B total 0,0055
¥n 0,85 P 0,010 B soluble 0,0012
Ni 0,58 Al 0,027 ' B insoluble 0,0043
¢r 0,57 0,  0,0035

Este acero tampoco estid conforme a la invencidn pues-
. ]

Ia templabilidad de los aceros correspondientes a es-
tas cuaitro coladas ha sido evaluada de forma cldsica por el tra-
zado de las curvas JONINY. Ias curvas estdn representadas con
trazo lleno en la figura dnica con, en bascisas, las distan-
cias en mm y, en ordenadas, las durezas expresédas en unidades
ROCKWELL C. |

En la misma figura, se ha llevado con trazos interrum-
pidos la curva de templabilidad de un acero cldsico sin boro
de proporcidn en niguel aproximadamente seis veces més elean
da, acero conforme a la norma AFNOR 18 NC 13, para el que la
proporcidén en niquel era de 3,25%.

- La curva 1 corresponde al acero que procéde de la
colada 1A, solo conforme a la invencidn, que presenta la tem-—
plabilidad mds elevada, superior incluso a la del acero tipo
18 NC 13 cuya gran proporcidn en niquel aumente de forma impor-
tante el precio de costo. Los resulitados més medio&res son los

obtenidos con los aceros de las coladas IB (curva 2) y 1D (cur-

boio ¥y la colada 1D, aunque tenga una proporcidén en boro del

mismo orden de magnitud que la de las coladas 1A y 1C tiene
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une proporcidn demasiado pequefia en boro soluble solo eficaz

para la templabilidad. Ia colada 1C (curva 3) que presenta una

mayor proporcién en boro soluble tiene sin embargo una templabi-
lidad un poco inferior a la de la colada 1A. Esto se explica

5. puesto que parece que el efecto del boro soluble pase por un
éptimo hacia 20 a 30 ppm.

La tenacidad de estos mismos aceros ha sido evalua-
da por medida del esfuerzo de fisuracidn de probetas cementa-
das y templadas. El tipo de ensayo efectuado es el gque se desw-
10. cribe en el articulo de H. BRUGGER Y G. KRAUS: Arch. Eisenhiittenw,
32 n? 8 (1.961), 529.

El cuadro siguiente da, por una parte, los valores de
los esfuerzos ée trituracidén en KN asi determinados y, por otra,
parte las dimensiones de los granos segin lz escala ASTN medi-
15. des en muestras de las mismas coladas después de un ensayo Mac

Quaid que comprende un tratamiento de cementacidn de 10 horas

a 9259C,
TABLA I
!
20. Ne de la : Tipo del acero | Esfuerzo de fi-| Grosos del grano des:
colada (AFNOR) suracién en pués del ensayo Mc |
KN Quaid - escala ASTM.
14 1S NCDB 2 61 6 -8
138 20 NCD 2 47 7 -8
: 1¢0 19 NCDB 2 56 4 - 6
23 1D 19 NCDB 2 52 6 ~8
18 NC 13 60 7 -8

Se ve que el acero segin la invencidn que corresponde

30. e la colada 1A presenta la tenacidad mdxima précticamente igual
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¢ 0,20 Mo 0,21 B total 0,0028
si 0,23 S 0,036 B soluble 0,0011
In 0,91 P 0,009 B insoluble 0,0017
N 0,61 AL 0,035

or 0,55 N, 0,0100

‘que sus proporciones en Al, B totel y N2 no verifican la rela-

-

- 18 -

& la del acero fuertemente aleado 18 NC 13 que puede por tanto
reemplazar en este tipo de 2plicacidn, lo gue ocasiona una eco~
nomfa muy apreciable.

Las otras tres coladas, no conforme a la invencidn,
tienen tenacidades inferiores ya sea por falta de templabili-
dad debida a la ausencia de boro, este es el caso de las cola~
das 1B sin boro y 1D con boro soluble demasiado 4ébil, o bién,
a pesar de una templabilided suficiente a una proporcidén en bo=-
ro insoluble demasiado pequeifia, este es el caso de la colada
1C. En esta dltima, se observa, ademds la existencia de un gre-
no grueso despuéds del ensayo Mc Quaid. Este mal control del gray
no, & pesar de una proporcién normal en aluminio, es una compe-
tencia del atrapamiento del nitrdgeno por.el titanio.

Una quinta colads 1E ha sido realizada. Este acero del
mismo tipo que el de las coladas 14, 1C y 1D ha sido elaborado
de la mismz forma que la colada 1A.

Ia composicién quimica ponderal (en %) es la siguien-

Este acero no estéd conforme a la invencidn puesto

cidn 1.
Los ensayos han puesto de manifiesto que la templabi-

lidad era similar a la de la colada de igual matiz sin B (ejem-

plo 1B). Ademds, su tenacidad es insuficiente.

Ejemplo 2.~ Se ha elaborado un acero tipo 18 MCDB 6 ;
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Colada 3A. El metal ha sido batido con una escoria al 50% de

@l

(designacién AFNOR) del mismo modo que la colada del ejemplo

1A,
. Su composicidén quimica ponderzl (en %) es la siguien-

te:

¢ 0,19 Mo 0,20 N2 0,0115

Si 0,36 3 0,007 B total 0,0070

¥n 1,39 P 0,013 B goluble 0,0025

Ni 0,28 A1 0,030 B insoluble 0,0045

Cr 1,03 02 0,0030

Este acero si estd conforme a la invencidn: las pro-
porciones en Ny, boro total y Al verifican perfectamente la
relacidn 1 y los umbrales de composicidén 4, 5 y 6.

Se ha comprobado este acero a un acero de igual matiz
sin boro elaborado en condiciones similares, Los matices de
templabilidad Jominy y las medidas de tenacidad han sido hechas
en las mismas condiciones que en el ejemplo 1, para el matiz

que comprende boro.

El metiz con boro presentaba una dureza J 40 (medida

en probeta Jominy a 40 mm de la porcidén extrema templadal) supe-

rior de 15 unidades RC al matiz sin boro. Asimismo 1la tenaci- ’
dad del matiz con boro era superior de 7 KN a la del matiz sin l
boro.

Ejemplo 3.~ Se ha elaborado dos coladas referenciadas
3A y 3B, de acero de tipo 16 MCB 5 en horno de arco bésico de

forma conocida:

-

Ca0 y 50% de A1203. El Al ha sido afiadido en forma de FeAl en e
chorro de basculaje y el B ha sido afiadido en forma de ferrobo-

ro en lingoteras. El metal no ha sido degasificado. Después de la

colada en lingoteras, laminado en lingotes recténgulares y for-
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jado en pequeiios perfiles, han sido tomadas unas muestras pa-

ra andlisis quimicos y medidas de las caracter{sticas mecdni-

cas. ‘
La composicidén quimica ponderal (en %) es 1la éiguienu
tes
¢ 0,17 Mo 0,03 N, 0,0130
Si 0,24 S 0,0035 B total 0,0090
kn 1,25 P 0,016 B soluble 0,0025
Ni 0,29 A 0,020 B insoluble 0,0065
cr 0,93 . 05 0,0040

Este acero si estd conforme a lz invencidn: las pro-
porciones en Nz, B total y 4l verifican la relacidén 1 y los
umbrales de proporcidén 4, 5 y 6. Las proporciones en B solu~
bles y B insolubles se encuentran en los limites previstos;'-
Sin embarge se comprueba gque la proporecidnm en Al corresponde
al minimo aceptable.

Se ha comparado este acero a un acero de igual matiz |
sin boro elaborado en condiciones similares. El matiz con bo-
ro tenia una dureza J 20 (medida sobre probeta Jominy a 20 ﬁm
de la porcidén exirema ‘templada) superior de 12 unidades Re al
matiz sin boro. La tenacidad del matiz con boro era superior a
5 KN a la del matiz sin boro.

Colada 3B. El metal ha sido tratado del mismo modo que para la
colada 34, a excepcidn de que el Al no ha sido afiadido en forma
de Fedl, sino Al puro.

la composicidn quimica ponderal (en %) es la siguien-

te:

c 0,16 cr 1,06 A 0,105
Si 0,29 Mo 0,02 N, 0,0155
¥n 1,30 S 0,029 B total 0,050

Ni 0,12 P 0,023
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Lasg proporciones en Al, B total y N, verifican per-
fectamente la relacidn 1 pero la proporcidn en Al es superior
al umbral de proporcidn 4. Aungue la templabilidad y la tenaci-
dad sean satisfechas, se observa un grano mal controlado: 2 2 é
ASTN despuds del ensayo Mac Quaid,

Ejemplo 4.~ Se ha elazborade un acero de tipo 20 MB 5
(Norma AFNOR) en horno de arco bdsico de forma conocida. 4 con;
tinuacidn, el metal ha sido batido con una escoria al 50% de
Cal y 50% de A1203. El metal ha sido degasificado a continua-
cidn en vacio. E1 AL y el B han sido afiadidos en vacio, en fori
ma de Al puro y FeB. Después de la colada en lingoteras, lami-
nado en lingotes rectingulares y forjado en pequefios perfiles,
unas muestras han sido tomadas para andlisis quimicos y medi-
das de las caracteristicas mecdnicas.

La composicién quimica ponderal (en %#) es la siguien-

te: -

C 0,19 cr 0,15 A 0,027
Si 0,18 Mo 0,03 N, 0,0075
Mn 1,19 s 0,009 B total 0,0040

Ni 0,15 P 0,008 |

Este acero estd conforme a la invencidén: las propor-:
ciones en Ny, B total y Al verifican perfectamente la relacién
1 y los umbrales 4, 5 y 6. La templabilidad de este acero estéd

conforme a la prescrita por la norma AFNOR n2 NF A 35-551. la

tenacidad (medida en probeta templada) es excelente (KCU= 150

J/cm2 a la jemperatura ambiente) superior al minimo prescrito

por la norma (90 J/cmz).
Ejemplo 5.~ Se ha elaborado un acero del tipo 21 B
3 (Norma AFNOR) del mismo modo que el acero del ejemplo n¢ 4, |

La composicidén quimica ponderal (en %) es la siguienﬁ
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c 0,22 Cr 0,09 Al 0,033
Si 0,22 Mo 0,02 N, 0,0070
Mo 0,82 5 0,0011

Ni 0,19 P 0,008 B total 0,0035

Este acero estd conforme g la invencidn: las propor-
ciones en N2, B total y Al verifican perfectamente la relacidn
1 y los umbrales. ILa templabilidad de este acero estd conforme
a la prescrita por la norma AFHOR N2 NF A 35~551. La tenaci-
dad es buena (KCU = 140 J/éme, a la temperatura ambiente), su-
perior al minimo preserito por la norma (100 J/éma).

Ejemplo 6.- Tres coladas de acero tipo 16 NCDB 2 (Hor
ma APNOR) han sido elaboradas en horno de alta frecuencia de
forma conocida. El metal no ha sido batido. Ha side degasifica-
do en vacio. El1 Al y el B han sido afiadisos en vacio, en for-

ma de Al puro y Fe®. Después de la colada en lingoteras, lami-

nado en lingotes rectédngulares y forjado en pequefios perfiles,

han sido tomadas unas muestras para andlisis quimicos y medidaa
de las caracteristicas mecénicas. Estas coladas estédn refe-
renciadas con 64, 6B y 6C.

Colada 6A.- Ia composicidn quimica ponderal (en %)

es la siguiente:

¢ 0,16 o 0,22 N, 0,0130
Si 0,30 s 0,013 B total 0,0045
¥n 0,42 P 0,008 B soluble  0,0025
Ni 0,60 A& 0,075 B insoluble 0,0020
cr 0,77 0,  0,0007

Este acero. estd conforme a la invencidn: las propor-
clones en Na,fwotal y Al verifican perfectemente la relacidén 1

¥ los umbrales de proporciones 4, 5 y 6. Las proporciones en B
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soluble y B insoluble estdn tembién conformes a la descripcidn
de la invencidn. Se ha comparado este acero z un aceroc de igual
metiz sin boro elaborado en condiciones similares. El matiz
con boro tiene una dureza J 20 superior en 10 unidades RC al
5. natiz sin boro. La tenacidad es mejor que la del mismo matiz
sin boro: la temperatura de transmisidn al ensayo KCV es de 70eC
méds baja. El grano es perfectamente controlado: 6-8 ASTM des-
puéds del ensayo Mac Quaid.

Colada 6B.~ La composicidn quimica ponderal (en %)

10, es le siguiente:
¢ 0,12 No 0,22 Ny 0,0065
Si 0,30 S 0,015 B total 0,0045
n 0,55 P 0,011 B soluble 0,0025
Ni 0,61 Al 0,010 B insoluble 0,0020
15. Cr 0,75 0y 0,0020

Este acero no esfé conforme a la invencidén puesto
gue si las proporciones en Al, B total y N2 verifican perfec—-
tamente la relacidn 1, la proporcidén en Al és demasiado peque~
fia y se encuentra fuera del umbral de proporcidn 4.

20. La templabilidad y la tenacidad son similares a las !
del acero de la colada 6A pero la proporcidén en Al es demasia~
do pequefia. Asi resulta un aumento importente del grano des-
pués del ensayo Mac Quaid: 3 - 8 ASTH.

Colada 6C.- La composicidén quimica ponderal (en %) es la siguicn-

25. tes
C 0,13 Mo 0,22 N, 0,0060
Si 0,35 s 0,013 B total 0,0065
i Mn 0,51 P 0,019 B soluble 0,0050
Ni 0,59 Al 0,043 B insoluble 00,0010

30. cr 0,60 0, 0,0007
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Este acero no estd conforme a le invencidn puesto
que las proporciones en Al, B total ¥y N2 no verifican la rela-
cidn 1. La templabilidad es correcta, pero la tenacidad insu-
ficiente: en efecto, la temperatura de transicidn KCV es de
202C, es decir del miemo orden que el matriz correspondiente
sin boro. Esto puede explicarse por una proporcidn demasiado
débil en boro insoluble.

Ejemplo 7. Se ha elaborado un acero tipo 16 MCB 5
en horno de alta frecuencia de forma conocida. El metal no ha
sido bhatido, Ha sido degasificado en vacio. Se ha introducido
en vacio, no solo Fell, en relativamente poca cantidad, sino
PeV. A continnacién se ha afiadido del mismo modo FeB.

Ia composicidén quimica ponderal (en %) es la siguien-

te:

¢ 0,17 cr 1,05 A 0,010
Si 0,30 Mo 0,015 v 0,040
Mn 1,29 S 0,021 N, 0,0110
i 0,09 P 0,003 B total  0,0070

Este acero esté conforme a la invencidn puesto que
sug proporciones en B total, Noy ALy V verifican la relacidén
3 y estén dentro de los umbrales 5, 6 ¥y 7. Su templabilidad
¥y su tenacidad son similares a las del acero de iguzl mabiz
del ejemplo n? 34, Ademds, el grano estébperfectamente contro-
lado (ASTH »5) mientras la temperatursa de austenizacidén ni so-
brepase los 8752C. Por encima de esta temperatura, el grano
aumenta, 1o que es conocido para los aceros al V.

Ejemplo 8.- Se ha elaborado un acero del tipo 16 MCB
del mismo modo gque en el ejemplo 7, salvo que se ha sustituido

la adicidn de FeV por uns adicidén de Pelb.

Ia composicién quimica ponderal {en %) es la siguien-
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te:

¢ 0,18 Cr 1,03 Al 0,011

51 0,31 Mo 0,014 Nb 0,101

IFn 1,30 ) 0,022 Ny 0,0090
Ni 0,10 P 0,004 B 0,0040

Este acero estd conforme a la invencidn puesto que
sus proporciones en B total, Ny, v Nb verifican la relacién 3 y
estén dentro de los umbrales 5, 6 ¥y 7. Su templabilidad y su
tenacidad son similares e las del acero de igual matiz del
ejemplo n@ 34. Ademds el grano estd perfectamente controlado
(ASTM >5) hasta 9509C.

Ejemplo 9.~ Se ha elaborado un acero de tipo 38 MBS |
(Norma APNCR) en hormo de arco bdsico de forma conocida. A con-
tinuacién, el metal he sido batido con una escoria al 50% de
a0 y 50% de A1203. El metal ha sido a coﬁtinuacidn degasifica~
do en vacio. El Al y el B han sido afiadidos en vacio, en for-
ma de Al puro y FeB. Después de la colada en lingoteras, lami-
nado en lingotes rectéﬁgulares y forjado en pequefios perfiles,
hen sido tomadas unas muestras paras andlisis quimicos y medida
de las caracteri{sticas mecdnicas.

Ie composicién quimica ponderal (en %) es la siguien-

tes
¢ 0,39  Cr 0,20 il 0,020
si 0,18 Mo 0,02 N, 0,0050

¥ 1,21 S 0,012 B total 0,0040
Ni 0,25 P 0,009

Este acero estéd conforme a la invencidn: las propor-
ciones en N2’ B total y Al verifican perfectamente la rela-

cidn 1 y los umbrales 4, 5 y 6. Ia templabilidad de este ace-

ro estd conforme a la prescrita por la norms AFNOR n? NF A4
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35-551. La tenacidad, medida sobre probeta templada y reveni-
da a 5509C, 1H, es excelente (KCU = 105 J/cn® 2 la temperatu-
ra ambiente), superior al mfnimo prescrito por la norma que
es de 50 J/em®.

Ejemplo 10.~ Se ha elaborado un acero de tipo 38

B3 (Norma AFNOR) del mismo modo que el acero del ejemplo n? 9.

La composicidn quimica ponderal (en %) es la siguien-

te: )

¢ 0,39 Cr 0,20 a ¢, 025
Si 0,29 Mo 0,03 N, 0,0065
¥n 0,82 s 0,023 B total 0,0035
Ni 0,16 P 0,030

Este acero estd conforme a la invencidn: las propor--
ciones en N,, B total y Al verifican la relacidén 'l de los umw
brales 4, 5 y 6: La templabilidad de este 2cero estd conforme
con la prescrita por la norma AFNOR no NF A 35-551, La tenaci-
dad, medida sobre probeta templada y revenida a 5502C, 1 h,
es excelente: KCU= 85 J/cm2 a la temperatura ambiente, supe-
rior 21 minimo prescrito por la norma que es de 60 J/bmz. |

Ios ejemplos no limitativos gue acaban de ser dados
indican diferentes formas de obtener los aceros segin la in-
vencidn. Es evidente, para el experto, que existen otras for-
mas de realizar tales aceros y que numercsos matices diferen-
tes pueden realizarse sin salir del campo de la invencidn.

Descrita suficiénteménte la naturaleze del invento,
asi como la manera de realizarlo en le précticae, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES |

1.~ Procedimiento para la obtencion de acercs al
boro con caracteristicas mecsnicas perfeccionadas, caracteri-
zado porque, con objeto de obtener contenidos 6ptimos a la
vez en boro libre y en boro combinado, se efectuan las etapas
giguientes:
a) elaboracion del acero en estado liquido
b) introduccion de aluminio bien en el transcurso
de la etapa de desoxidacion del acero, bien tras finalizado
de ésta, en una cantidad suficiente como para que, tras de-
cantacion eventual de la alumina formada, el contenido en
aluminio del acero, expresada en partes por milléh, a8l como
los contenidos eventuales en partes por millon de éste acero
en V y/o Nb y/o Ta satisfagan la relacion:
So=41 4+ V 4+ Nb 4 Ta
1,9 3,4 6,7
en la gue So debe estar comprendido emtre 200 y 800,

¢) ajuste del contenido en nitrdgeno del acero pa-
ra obtener un contenido comprendido entre 40 y 220 ppm,

d) adicion de boro hasta un contenido total "Bt"
comprendido entre 30 y 100 ppm estando los contenidos en ni-
trogeno y en boro total expresados en parte por millones asi
como la suma equivalente con el aluminio So por lo demas de~
terminadas de forma que satisfagen la relacion:

10N - 17 Bt -~ So = - 300 & 200

2,- Procedimiento segun la reivindicaecion 1, cerac-
terizado porque se ajusta el contenido de nitrogeno entre 40
¥y 150 ppm, el contenido en boro total entre 30 y 60 prm y la
sume So entre 200 y 400,

3.- Procedimiento segun le reivindicacion 1 0 2,
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caracterizado porque la adicion de aluminio se efectua en for-
me de aleacidn Fe-Al o de aluminio puro.

4 .,-~ Procedimiento segdn una de las reivindicaciones
1, 2 y 3, caracterizado porqus la adicion de boro se efectua
en forma de ferro boro,

5,- Procedimiento para la obtencion de aceros al
boro, tal y como queda sustanciaimente descrito en la presen-
te Memorisa,

Fste Memoria consta de 28 hojas escritas a méquina
por una sola carsa,
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