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La presente invencidn tiens por objeto un procedi~
miento para modificsr las propiedaé.es fisicas y/o la composi= |
cidn quimica de une aleacidn metdlica. | ,

En parficular, el procedimiento segdn la invencidn -

pusde aplicarse para disminuir la proporcidn en azufre de une

. eleacidn ferrosa tal como una fundicidn 4 un acero e iguélme_q

te parz me jorar las propiedades mecdnicas de wna fundicidn
gris, en particular su resistencia a la deformacidn, su resis-
tencia a la traccidn y su grado de elongacidn a la ruptura,
por transformacidn de esta fundicidn en fundicidn nodular.

Actualmente existen varios procedimientos para dis-
miﬁuir la proporcidn en azufre de las aleaciones ferrosas ta-
les como lag fundiclones y los aceros. _ _

Uno de los procedimientos consiste en introducir en
la aleacidn ferrosa, previamente llevada en estado lfguido por
calentamiento a temperatura al menos igual a su punto de fu-
sidn, una cierta cantidad de un compuesto metdlico minersl,
tul como carburo de calcio, siliciuro ¥ dxido de caleio, mag-
nesia, dxido de manganeso Mn0O, etc., menos estable & la ‘hen?f)e;
ratura de la sleacidn en fusidn que el sulfuro correspondien—
te al metal de este compussto, en este caso, respectivamente

el sulfuro de calcio, sulfuro de magnesio d sulfuro de manga-

| neso.

Igualmente se ha propussto introducir en la aleacidn
ferrosa en fusidn un metal que tenga la propiedad de formar un
sulfuro estable a la temperatura de la aleacidn en fusidn, por
e jemplo magnesio d calcio. ' _

Estos procedimientos presentan sin embargo inconve-
nientes. Asf puds, el procedimiento que recurre & los compussg

tos metdlicos del tipo carburo, siliciuro ¥ dxido de caloio,
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.de compuesto metdlico para el tratsmiento de una centidad dada

{ de escoria.

nodular (proceso designado con el término "nodularigacidn®),

{ introduciendo 211f una cierta cantidad de un metal apropiado

a eventuslmente, de dxido de magnesio cuya presencia ejerce una

—3-

magnesia ¥ dxido de mangsneso MnO no permite la obtencidn de
una gran eficacia de desulfuracidn (es decir la reduccidn de
la proporcidn en azufre en la aleacidn a un valor muy pequefio)
¥, ademds, ¢l rendimiento de este procedimiento es poco (es de

eir que es preciso utilizar una cantidad relativsmente elevada
de aleacidn) y se acompafia de la formacidn de wn gran volumen

En cuanto al procedimiento que utiliza metales, ta-
les como el magnesio & el caleio, para la desulfuracidn de las
aleaciones ferrosas, es peligroso de réalizar & causa del rieg
g0 de explosidn inherente a la gran reactivided y & la volati-
lidad de estos metales. Se ha propuesto eliminar ¢ al menos
atenuar egte inconveniente utilizando estos metales ya no en
estado puro sino en forma de aleaciones,por ejemplo de una
aleacidn Al-Ca-Si-Mn-Fe, pero el empleo de dichas aleaciones
aumenta el precio de costo del procedimiento disminuyendo a
la vez la eficacizs y el rendimiento.

En lo que respecta a la mejora de las propiedades
mecdnicas de la fundicidn gris por transformacidn en fundicidn

se ha propuesto igualmente trater la fundicidn gris en fusidn

tal como magnesio. Este procedimiento presenta inconvenientes

en particular el de acompaiiarse dé la formacidn de sulfuro y,

accidn desfavorable sobre las propiedades fisicas de la fundie
cidn. A fin de eliminar estos inconvenientes, se ha propuesto ]
(patente USA n? 2.822.266) formar el magnesio in situ en 1la
fundicidn en fusidn por reduceidn del cloruro de magnesio M@lg

i
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por el siliciurc de calcio despuds de haber dieminuido la cen-
tided de azufre y de oxfgeno en esta aleacidn formando asi
igualmente, in situ, sodio por reduccidn del cloruro de sodio
por el siliciuro de calcio. A este efecto, esta pa‘bente'pre-

coniza introducir sucesivsmente en la ﬁmdicidn en fusidn, una

.mezcla que contenga al menos 30 % y como mdximo 50 %, en peso,

de cloruwro de sodio, y 21l menos 50 4 y a 1o sumo 70 %, en pe-—
s0, de siliciwro de calcio, y despuds una mezcla que contenga
al menos 30 % y & 10 sumo 50 %, en peso, de cloruro de magne-
sio, ¥ &l menos 50 % y como méximo 70 %, en peso, de siliciuro
de calcio. Este procedimiento no estd, sin embargo, exento de
inconvenientes. En efecto, su puesta sn prdctica se acompafia

de la emisidn de humos nocivos en virtud de la volatilizacidn

del clorurc de sodio y del cloruro de magnesio. Ademds,‘iguel |

mente resulta de esta colatilizacidn la obtencidn de wun rendi-
niento pequefio con respecto a la cantidad de esta sal que es
utilizada, Esta volatilizacidn procede en virtud de que el si
liciuro de calcio no forme una fege liquide homogénes con el
cloruro de sodio d el cloruro de magnesio, & la temperatura
de la fundicidn en fusgidn.

La invencidn permite eliminar los inconvenientes de

los procedimientos conocldos que acaban de mencionarse y tie-

.nen por objeto un procedimiento .que permite modificar las pro-

pledades fisicas y/o0 la composicidn quimica de una aleacidn me
tdlica, procedimiento segiin el cuél se lntroduce en esta alea-
cidn, previamente puesta en fusidn, una mezcla que comprende
al menos un primer compuesto, elegido entre los halogenwros,
dxidos y sulfuros de metales pertenecientes a uno de los gru-~
pos IA, IXa y IIIB de la clasificacidn periddica de los elemen

t0s, ¥ al menos un segundo compuesto caepaz de reducir el prime:
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. lizar un carburo, siliciuro, nitruro, fosfuro, hidruro, boru-

~otros compusstos reductores indicados mds arriba, por e jemplo

" ciente a uno de los grupos II y III de la clesificacidn perid

-5_

compuesto en estado métélioo, en el seno de la aleacidn, cara%
terizado porque la composicidn global de esta mezcla es tal
que esta mezcla estd en forma de una fase 1fquidas homogénea &
la temperatura de la aleacidn en fusidn.

Como compuesto reductor, se pusde, por e jemplo, uti

ro, amiduro, hidrosulfuro, tiociasnato, cianamiduro, etc.
En particulér, se puede utilizar al menocs uno de
los compuestos siguientes: carburo de caleio, CaCy; carburo de
aluminio A14O3; siliciuro de caleio, nitruro de ealcio Ca3N2;
nitruro de litio Li;N; fosfuro de calelo Ca3Pp; hidruro de ¢
clo CaHyj bidruro de litlo IiH; emiduro de sodio FaNHp; hidro-
sulfuro de sodio NaSH; tiocianato de potasio ESCN; cienemida
cdleica CaCNy; compuestos de f£érmula BaeCo; MgC2; Ii2C2; Na,N;
KBN; M83N23 BajNo; IdyP; Na3P; K3P; MgyP; BazP; ete.
Preferentemente se utiliza, como cOmpuesto reductor

el carburo de calcio purc ¢ en mezcla con &l menos uno de los

la mezcla binaria CaC,/CaSiz.
Como compuesto reducible, se puwsde, por e jemplo, utﬁ
lizar un halogenuro, un dxido, d un sulfuro de metal alecalino,

metal alealino-tdrreo, berilio, magnesio U otro metal pertene-

dica, ¢ una mezcla de al menos dos de dichos compuestos. Pre-
ferentemente, se utilizard un haiogennro d un dxido & una mez
c¢la de al menos dos halogenuros U dxidos de los metales perte-
necientes a las clases indicadas anteriormente, en el caso en
que se desee evitar introducir azufre, incluso en estado com-
binado, en la aleacidn a tratar.

Particularmente es ventajoso utilizar como compuestq
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| ¥ conseguir asf su reaccidn con el azufre ¢ el oxfgeno y/o en

- | homogdnea durante la formacidn del metal activo de modo qus la

- -1 totalidad de los ingredientes de esta mezela es efectivemente

-6 -

| reducible una mezcla de al menos dos compuestos reducibles, ‘por

o jemplo una mezecla binaris tal como_ia mezclas NéCl-Mng, 4 la

mezola: NaCl-NzF, teniendo estos compuestos temperaturas de re-

duccidn diferentes, de modo & conseguir una 1ibe:aoidn progre=
siva de metal reductor, como sodio y magnesio durante el tratg
miento de la aleacidn metdlica. _ _

Asf pues, la invenocidn se aprovecha del efecto redug
tor, conocido de por si, de los compuestos de loé elementos de
los grupos I, II y III y del hidrdgeno & metaloides 6 combina-
ciones de metaloides que tienen un cardcter oxidanteipoco Pro-
nunciado (boro, carbono, silicio, nitrdgeno, fdsforo, grupo
scﬁ, etec) sobre los halogenuros, los dxidos y los sulfuros de
metales alealinos & alcalino-tdrreos y los halogenuros, dxidos
¥y sulfuros de berilio, magnesio, Y otros metales de los grupos
II § III de la clasificacidn periddica de los elementos en par
tioular los lantdnidos y los actfnidos, para formar los meta~"

les correspondientes in situ en la sleacidn metdlica a tratar

el caso perticwlar de la fundicidn gris, el efecto de nodulari
zacidn ya conocido. La ventaja que resulta de las medidas papr
ticulares en el procedymienxo gegin la invencidn procede esen-
cialmente del hecho de que la mezcla utilizada estd en forma

utilizada de forma ¥til en el efecto deseado y que, en particuT

lar, toda volatilizacidn intempestiva del halogenuro es evita-
da. Ademds, los sulfuros ¥ Jdxidos formados son rdpidamente
arrastrados hacia la superficie libre de la aleacidn en fusidn

donds se disuelven total ¢ parcialmente en la escoria formada. |

La viscosidad y la tensidn superficial de esta escoria son par

o

o
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- ticularmente favorables para 'una excelente decantacidn y pare

- es llevada en estado liquido, salvo que ya estd puesta en con-

{ por reaccidn del metal naciente con la azleacidn, por ejemplo

fusidn de donde pueden ser, por ejemplo separados de la alea-

’ Acid'n por decantacidn.

1 otro compuesto que cumpla la misidn de fundente y que permita

-7 -

un buén desengrese ulterior. _
Asf pues, el mecanismo reaccional es probablemente
el siguiente:

-~ En contacto con la aleacidn en fusidn, la mezcla

tacto en egtado liquido con la aleacidn.

~ Cuando la meZcla alcanza una temperatura suficien-
te para provocar la reduccidn del compuesto reducible, el me-
tal correspondiente se forma en estado naciente, particulameﬂ
te reactivo, en la aleacidn en fusidn.

- E1 metal naciente reacciona con la aleacidn, por
e jemplo formando el sulfuro corrrespondiente con el azufre di-
suelto en esta aleacidn d, en el caso particular de la fundi-
cidn gris, provocando la noduiérizacidn de la fundicidn.

- Eventualmente €l 4 los nuevos compuestos formados
el sulfuro del mencionado metal, se separan en estado lfguido

de la alsacidn y remontan a la superficie de esta aleacidn en

Ademds de los compuestos reductores y reducibles,

la mezcla utilizada seguin la invencidn puede encerrar al menos

descender el punto de fusidn de 1la mezela y/o ajustar su vis-
cosidad y/o su densidad en estado fundido a un valor adeouado.!
Por ejemplo, se puede utilizar a este efecto 2l menos un com- g
puesto elegido entre los halogenuros y los dxidos de metales |
alealinos 4 alcalino-térreo ¢ magnesio d bverilio, en particu- :

lar los halogenuros, dxidos y sulfuros de sodio, calcio y mag—-A
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Preferenteme‘nte, se utiliza, como compuesto que cum~

ple la misidn de fundente; un compuesto que tenga el mismo ca-

tidn que el compuesto reductor, por ejemplo, en el caso en que

este Wltimo sea el carburo de calcio CaCp, se utiliza preferen

‘temente como "fundente" una sal de calcio, en particular fluo-

ruro de calcio CaFp, ¢ oloruro de caleio CaGlp, etc.

La composicidn ds la mezcla, se elige preferentemen=

te entre las sigulentes (en porcentaje ponderal):
Megelas del tipo No. 1:

CaCl, : 30 a
NaCl : s 70
CaC, : 5a 3
Cad i 1a1i5 "o

Mezeclas del tipo No. 2:
CaFp . ¢+ 20 a %0

FaCl : 30aT
CaCl, : O0sa 0
CaCs : 5a3
Ce s 1a15
Mezelas del tipoc No. 3:
RaP t 0 a 60.
Cgﬁg : 20 a 60
Caéz : 583
Cel : 1a '15
Mezolas del tipo No. 4:
CaCl, : 40 a 7 L
MgFy : 20a%0
Cadz : 5a30
: 1a15

" Ccs0
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.forme a2 la invencidn en la que se introduce la mezZcla en la

‘los grupos I, II y III y de metaloide (compussto reductor) en

una ¢ varias fracciones, preferentemente en forma grenular ¢

| bafio 1fquido.

- no se aplica mds que en el caso en que el punto de fusidn de

.| la mezela sea inferior a la temperatura de comienzo de la reag

25“. ) 2

Mezolas del tipo No, 5:
CaCl, : 20ai0
NaCl t 10 2 40
MeF, ¢ 10 a 40
Cal2 : 5a 30
Cad 1a15
Segﬁn‘la forma de realizacidn del procedimiento con-

aleacidn en forma de una fase lfgquida homogdnea, la prepara-
cidn de esta mezela pusde consistir en una simple fusidn de
sus ingredientes previesmente mezclados en estado sdlido en‘laJ
proporciones convenientes. Sin embargo, preferentemente, se
efectia esta preparacidn fundiendo en primer lugar el haloge-
nuro y, eventualmente, los compuestos auxiliares tales como
los otros halogenuros, dxidos, sulfuros, y despuds introducie%
do, en el bafio lfquido asf obtenido, el compuesto de metal de

pulverulenta, en cantidad correspondiente & una proporcidn de
este compuesto comprendida en sus 1fmites de solubilidad en el

Quede bilen entendido, que esta forma de realizacidn

cidn de reduccidn del halogennro'bajo la presidn atmosfdrica.

Por el contrario, en el caso en que el punto de fu-
gidn de la mezola sea superior a la temperatura de comienzo de
la reaccidn de reduccidn del halogenuro, se ha recurrido & ung
forma de realizacidn del procedimiento segin la cual la mezole

se introduce en la aleacidn en estado sdlido. En este caso,
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se pusde obtener la homogeneided requerids de la fase sdlida
por ejemplo mezclando los ingredientes da la mezcla de materia
1o mds homogenea posible, en forma pulverulenta y despuds efeg
tuando una calcinacidn del polvo asf obtenido de modo & cbte—
ner uno ¢ varios cuerpos coberentes por e jemplo pastillas cal-
.cinadas. ILa eo};esidn de estas pastillas calcinadas puede ger
debida, por ejemplo, & la fusidn al menos parcial de eutdcti-
oog formados entre al menos dog de los constituyentes de la
mezcla. |

Segin otra forma de realizacidn del procedimiento,
aplicable en el caso en quse el punto de fusidn de la mezcla
gea inferior a la temperatura de la reaccidn de reduccidn del
halogenuro, se forma en primer luger una fase liguida homoge-
nea que tiene la composicidn global de la mezcla, procediendo,
por ejemplo, de la forma descrita mds arriba, y despuds, en lu
gar de introducir la mezela en estado lfguido en la aleacidn,
ge la deja enfriar a temperatura inferior a su punto de soli-
dificacidn y, finalmente, se pone la masa sdlida homogdnea,
esf obtenida, en forma dividida, preferentemente pulverulenta
d granular, antes de introducirla en la aleacidn.

Iz introduccidn de la mezela ya sea en éstado 1fqui-
do d bidn en estado sdlido en la aleacidn pusde efectuarse sin
dificultad por ejemplo por medio de dispositivos conocidos ta-
les como "campanas" de gracito, 6 lanzas d cdnulas de inyec-

cidn, utilizando, en caso necesario, una corriente de gas de

te, tal como argdn, nitrdgeno, et¢c. ELl empleo de campanas es
particularmente interesante puesto que este dispositivo no “ne-
cesita el empleo de gas portador que disminuye la tensidn de

vapor de los metales nacientes formados y reduce asf su tlempo

arrastre, por ejemplo una corriente de aire seco d de gas inep
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tratamiento de desulfuracidn de la sigulente manera:

| una compana de grafito en la gque previamente se ha introduci-

-1 -

de estancia en la aleaéidn.
Elemplo 1

Se 1levg a 900°O, una mezecla fundida anhidra 4§ sufi-
clentemente desiidratada de fluoruro de sodio y de fluworuro de
caleio que tlene la composiocidn ponderal siguiente: NaF: 56,3%
-CaPys 43,7 %, en la que se disuslve una-cantidad de carburo de
caloio tdenico (que contiene aproximadsmente %8 % en peso, de |
CaCy, estando conatituido el resto por cal, Cad) que correspon
de a1l 25 % del peso de esta mezcla, de modo a obtener una mez-
cla final homogdnea de composicidn siguiente (expresada en pop
centaje ponderal):

NaF : 45
CaFp : 35
Caly : 15,6
Cel : 4,4

Se hace solidificar por enfrismiento la masa lfqui-
da homogénea asf obtenida y despuds se la fragmenta en peque-

.Hos pedazos. _
Se utiliza el producto esf obtenido como "escoria" pa

ra la degulfuracidn de una fundicidn hemdtita, procediendo al
Inmersidn en la fundicidn, mantenida a 1.300°C de

do 1 % en peso con respecto al peso de la fundicidn de "esco-
ria" obtenida como acaba de describirse, ¥y manteniendo de le
campana durante 15 minutos en la fundicidn.

Nueve inmersidn y mantenimiento en la fundicidn de
otra campana de grafito que contiene la misma cantidad de esco-

ria que la primera, en lag mismas condiciones de temperatura y

durante el mismo espacio de tiempo que para la primera opara-
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Se obtiene asf, en el caso de una fundieidn hematitsl

gue contiene inicislmente 0,04 %; en peso, de azufre, un des=
censo de esta proporcidn & 0,02 %, en peso, despuds de la pri-
mers operacidn y, 0,006 % en peso, despuds de la segund# ope-

. racidn.

Zjemplo 2 _ '

Se lleva a 870°C, una mezcla fundida anhidra la su-
ficientemente deshidratada de cloruro de calcio y de cloruro
de sodio que tiene la composiclidn ponderal siguiente: CaCly;
60 %; NaCl: 40 %; en la que se disuelve carburo de caelcio tde-
nico, de modo a cdnseguir una mezcla final homogdnea de compo=-
sicidn siguiente (en porcentaje ponderal):

CaCl, : 51
NaCl s 34
cacg : 1117

Ca0 : 3,3 )

Se hace molidificar, ﬁor enfrismiento, la masa 1li-
quida homogdnea asi obtenida y despuds se la reduce en polvo
de granulometria inferior a 0,5 mm.

' ~ Se inyecta el polvo asi obtenido en el fondo de un
crigol de tratemiento que contisne fundicidn hematita 1fquida
a 1.360°C, uﬁilizando wna corriente de nitrdgeno como gas por-
tador para arrastrar el polvo,

Se obtiene asi, en el caso de una fundicidn hematita
que contiens inicialmente 0,04 %, en peso, de azufre, un des—
censo de esta proporcidn a 0,022 4 en peso, despuds de éné ope
racidn de inyeccidn de 1 %, en peso de polvo, con respecto al
peso total de la fundicidn, con un espacio de tiempo de inyso-

oidn de 10 minutos, y wn descenso de la proporcidn en azufre =
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‘pero utilizando como mezela inicisl, una mezecla de cloruro de

nea sdlida en forma fragmentada) como “escoria" para la desul-
ma gimilar a la que se ha descrito en el ejemplo 1, pero man~
'pec'l:o al peso de fundiecidn tratado, para cada operacidn. Por

1 10 minutos en lugé.r de 15 minutos.
25-

. : ﬁespue’s de dos operacionss : 0,012

- 13 -

0,01 % en peso, despué’s de una gegunda operacidn de :Lnyeccidn
idéntica a la pr:lmera (por ende, utilizando en total 2 % en
peso de polvo ocon respecto 2l peso de la fundicidn tratada).
Bjemplo 3 °

Se procede de la misma manera qﬁe en el sjemplo 1,

calcio y de fluoruro de magnesio que tiene la composicidn pon-
deral siguiente: CaClps: €0 %; MgF,: 20 % que se funde & %00°¢
para conseguir una mezola final l:iomogénea de composicidn gi-
guiente (en porcentaje ponderal): .
CaCly, : 64
- MgPo : 1'6.
0&62. : 15,6
Cald : 4,4 _
Se utiliza el producto asf obtenido (mezcla homogd-

furacidn de una fundicidn hematita que " contiene inicialmente
0,04 %, en peso, de azufre. A este efecto, se procede de for

teniendo la fundioidn a 1.350°C durante el tratamiento de de-
sulfuracidn y utilizando 0,5 %, en peso, de escoria, con res=

lo demds, la duracidn de cada operacidn de desulfuracidn es de

Se obtiene asf los resultados sigulentes, en lo que
respecta a la proporcidn en azufre en la fundicidn tratada (ex
presada en porcentaje ponderal): :

Despuds de una operacidn : 0,025

Iiespués de tres operaciones : 0,006
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Ejemplo 4

Se procede como en el ejemplo 2, pero en las condi-
clones giguientes:

Composicidn ponderal de la mezcle salina inicial:
Mﬂ:Mﬁ%;%ﬂy@ifﬁMﬂyZi?%

Composicidn de la mezcla final (en porcentaje pon-

deral): : _ -
NeCl : 36
03012' s 22
MgF, 22
Gaéz ¢t 15,6

Cad 4,4 _

Peso del polvo inyectado, por operacidn (en propor-
¢ldn ponderal con respecto 2l peso de fundicidn tratada):
0,75 %.

Duracidn de cada operacidn de inyeccidn de polvo:

5 minutos. |

Resultados (para una fundicidn hematita que tiene
una proporcidn iniecial de 0,04 %, en peso, de azufre): propoz
cién en azufre (en % ponderal):

-~ despuds de una operacidn de inyeccidn de polvo:
0,021 %,

- despuds de dos operacionss ée inyeccidn de polvo:
0,008 #.

Ejemplo

Se trata, de forma similar a la que se describe en
el ejemplo 1, acero 2l silicio que tiene la composicidn ini~
cial siguiente (en porcentaje ponderal de elementos diferen=

tes del hierro):
¢ : 0,020 8
Si: 3,12 P

0,027
0,01

e (1]
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‘(dicho acerc presenta el inconveniente de ser sensible a la

fragilizacidn en callente por azufre, fendmeno que se designa
hebitualmente por el tdrmino en ingles "hot eracking").
Como "escoria" de desulfuracign, ge utilize una mez=

cla sdlida de cémbosicidn global siguiente (en porcentaje pon-

. derel): |
CeF, : 63
CaClp ¢ 15
Ca0 $ 4,3
MgF, 8,2
Ca02 s 3,1
CaSip 6,4

Esta mezcla se prepara mezclando sus constituyentes
en forma de polvo de modo & formar uns mezela pulverulenta ho-
mogénea, y aglomerando esta mezcla en forma de pestillas, de
3 om de didmetro y 1 om de espesor, calcinadas a 1.000°C.

Se utiliza esta mezola en las siguientes condieiones

Proporcidn de "escorie" utilizada: 0,45 % en peso
con respecto al peso de acero tratado.

Temperatura dsl acero durante el tratamiento: 1.600

Y.

Duracidn de la inmersidn de la campana de grafito,
que contlens la "estoria", en el acero en fusidn: 20 minutos.

En contacto oon el acero en fusidn, las pastillas
funden rdpidamente y forman una éolucidn 1lf{guida homogdnea
que libera magnesio en estado gaseoso. 4si puds, se obiiene

una reaccidn in situ de magnesio con azufre en el acero en fu-~

sidn. El sulfuro de magnesio asi formado se disuelve en parte

en la escoria que sobrenada en la superficie del bafio de ace-

ro al final de la operacidn.
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.cidn en caliente por el azufre que el acero de partida.

| cidn sdlida homogdnea de composicidn global siguiente (en por

La composioidn final del scero tratado es la siguien|

te (en porcentaje ponderal de eleomentos diferentes del hierro)}
¢ : 0,025 S 3 0,012

Si: 3,14 P : 0,009.

Este acero es mucho menos sensible a la fragiliza-

(23

Ejemplo 6 |

Se procede, de forma similer a la qus se describe en|
el ejemplo 2, en el tratamiento de desulfuracidn de un acero
de composicidn inicial siguiente (en porcentaje ponderal -de
elementos diferentes del hierro):

. c : 0,35 si 0,25 s :« 0,05
¥n: 0,60 P 0,033 .
Como "escoria" de desulfuracidn, se utiliza un i:ol-.

*

(1]
(2]

vo formado de gi:'anos de una materia constituida por una solu~

centaje ponderal):

0832 H 38
NaF ¢ 39
GaCa H 18
Cald : 5

Esta solucidn sdlida se prepara, de forma similar a |
la que se describe en el ejemplo 2, disolviendo carburo de” cé.j_._J
cio téenico (CaC, : 78.% en peso; Cad : 22 % en peso) en’ una
mezeola en fusidn anhidre 4 su:ficien‘bementg deghidratada de
fluoruro de calcio y de fluoruro de sodio, a 950°C. Despue’s&é
la disolucidn completa del carburo de calecio tdenico, obtenida
merced & una buena agitecidn de la mezela liguida, se hace s0=

lidificar esta mezcla por enfriamiento ¥ se la reduce en polvo

de una granulometrfa comprendida entre 0,1 y 0,5 mm.



10

15

25"

30

- 17 -

Se efectia el t?atamien&o del acero inyectando neu-
mdticamente el polvo de "escoria" enm un bafio de acero en fu-
sidn, y operando en las condiciones siguientes:

Proporcidn de escoria utilizada: 0,3 % en peso con
respecto al peso ﬁé'adero tratado.,

Temperature del acero durante el tratamiento: 1.600
%g. |

Duracidn de inyeccidn: 10 minutos. _

Se obtiene el equilibrio de la composicidn del bafio
de acero aproximadamente 10 a 20 minutos despuds del final de
la inyeccidn de la escoria. :

La composicidn final del acero asi tratado es la si-]
gulente (en porceﬁtaje ponderal de elementos diferentes del

hierro):
¢C : 0,365 si : 0,24 S: 0,020
¥n : 0,60 P : 0,033.

EJEMPIO 17 |

- Se trata, de forma similar a la que se describe en
el ejemplo 6, un acero de composicidn inicial siguiente (en
porcentaje pondersl de elementos diferentes del hierro):

¢ ¢ 0,07 P : 0,035 8 : 0,025
Escoria de tratamiento: solucidn sdlida homogénea,

en polvo, de composicidn global (en porcentaje ponderal):

Caly, : 12
CaCly : 438
MgF, : 20
CaCo : 16
Cal : 4

(Condiciones de preparacidn de esta solucidn sdli-
da): ' !
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Mezcla inscial: CaF, / CaCl, / MgP, anhidra ¢ sufi-
clentemente deshidratada, en la que se disuelve el carburo de
caleio tdenico a 800°C.

Proporcidn de escoria utilizada: 1,42 % en peso con |
regpecto al peso ae acero tratado.

Temperatura del acero durente el tratamientos 1600°C}

Duracidn de inyecoidn: 20 minuxoé., _

Se obtiens el equilibrio de la composicidn del bafio
de acero aproximademente 15 a 20 minutos despuds dsl final de
la inyeccidn de la escoria, perioro durante el cual se observa
una decantacidn.

El magnesio y el sulfuro de magnesio formados son
arrestrados & la superficie del acero lfquido y se disuelven
en la escoria. Hablda cuenta de la fluldez de las mezclas,‘se
obtiens una excelente decentacidn ¥ se observa una pequefia
cantidad de inclusiones no metdlicas despuds de la solidifica-
cidn del acero en lingotes.

La composicidn f£inal del acero asi tratado es la si-
guiente (en porcentaje ponderal de elementos diferentes del hie

C:0,15; S :0,01; 0 : go;ooos; Mg : 0,005.

Asi puds, el tratemiento que acaba de describirse
vermite obtensr simultaneamente la desoxidacidn, de sulfura-
cidn y ajuste de la proporcidn en carbono del acero.
Ejemplo 8 |

Se procede de forma similer a la que se deseribe en
el e jemplo 1, en el tratamiento de una fundicidn de composi-
cidn inicizl siguiente (en porcentaje ponderal de elementos
diferentes del hierro):

c: 3,95 sSi: 1,2; ¥n:0,12; S : 0,007; P : 0,04.
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_nominado: fundicidn de grafito esferoidal.
1 Ejemplo 9

| cloruro de calcio Ca012 enhidra 4 suficientemente deshidrata-~

‘mado entre estos halogenuros (16,4 % en moles de CaF,) y des~

-~ 19 -

Escoria de tratamiento: golucidn sdélida homogdnea
en trozos, de composicidn global (en porcentaje ponderal):

- 09.012 : 0
MeF, ¢
0802 B 15’6
. Cal H 494

Mezocla inioiel mmhidre ¢ suficientemente deshidreta-
das CaCly: 75 %, en peso; MgF,: 25 %, en peso, en la que se di
suelve el carburo de calcio tdenico a 920°C. _

Proporcidn de escoria utilizada: 0,75 % en peso, reg
pecto al peso de fundicidn tratada.

Temperature de la fundieldn durante el tratamiento:
1.430°%¢.

Duracidn de inmersidn en el bafio de fundicidn lfqui-
da, de la campana de grafito que encierra la escoria de trata-
miento: 15 minutos.

Despuds del tratamiento que acaba de describirse, la
fundicidn es totalmente transformada en fundicidn del tipo de~-

-Se funde una mezcla de fluoruro de calcio CaF, y de
da que tiene una composicidn correspondiente al eutdotico for-

puds se disuelve carbure de caleio tdenico en el bafio lfgquido

as! obtenido, a razdn de 19 # en peso de carburo de caleio

tdenico con respecto &l peso total de solueidn, manteniendo lai
temperatura del lfguido entre 1.100 y 1.200°C durante esta'opgi

racidn y operando a la presidn atmosférica y en contacto con

la etmésfera. Despuds de la disolucidn completa del carburo :
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de calcio, se disminuye la temperatura del bafio & 900°C y se
introduce asi cloruro de sodio,'qus se disuslve totalmente, a
razén de 1,46 kg de NaCl por kildgramo de carburo de calcio
tdenico. Se obtiené as{ wna mezcla homogénea (escoria) cuya

composicidn expresada en porcentaje ponderal, es la siguiente:

CaF, : 11
CaCl, : 56 )
CaCy, 12,7
Céﬂ s 2,3
NaCl : 17

otros compuestos minerg
les (que proceden de las
inpurezas contenidas en
el carburo de calcio tdeni
o) , : 1
Se deja solidificar esta mezcla por enfriamiento y
despuds se tritura la masa sdlide asf obtenida haste la obten-
cidn de granos de granulometrfa media del drden de 1 mm.

A continuacidn se inyecta, neumdticemente, la mez~
cla en estado gramular en fundicidn en fusidn contenida en un |
crisol de colada, a razdn de 6 kg de mezcla por tonelada de’
fundicidn, con una velocidad de inyeccidn de 150 kg por minu- |
to. ILa proporcidn inicial de azufre, en la fundicidn, es de

0,04 % en peso, ¥y la proporcidn final, despuds de la inyeccidn

| de la mezcla, es de 0,005 % en peso.

Quede bien entendido que la invencidn no se limita |
en modo alguno a las formas de realizacidn descritas ¥ repre-
sentadas qus hen sido dadas unicemente a tftulo de ejemplo. En
particular, comprende todos los medios que constituyen equiva-
lentes tdcnicos de los medios descritos asi como sus combina-
ciones, si estas son ejecutadas segin su espfritu y puestas en

préctica dentro del marzo de las reivindicaciones que siguen.
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Descrita suficientemente |a naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus--
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren st.
principio fundamental.



EEIVINDICACIONES

18,~ Procedimiento para desulfurar aleaclones de hig
rro, caracterizado porqus se introduce en dicha a}eacidn, pre~
viemente llevada a temperatura al menos igual a su punto de fu
5 sicSn, una mezcla que contiene a2l menos un compussto redt;ctor
. formado entre un elemento perteneciente a uno de los grupos I,
IT y IIT de la clasificagidn periddica‘de los elementos, a ex-
cepcidﬁ del hidrdgeno y del boro, y al menos un elemento ele-
gido entre hidrégeno,- boro, carbono, silielo, nitrdgeno y £ds-
10 foro y una combinacidn de al menos uno de estos Ultimos elemen|
tos con el azufre, y al menos un compuasto, reducible por el
| co'mpuesto reductor, de al menos un metal elegido entre los me-
tales alcalinos y los metales pertenecientes a uno de los gru-
pos II y III de la clasificacidn periddica de los elementos,
15 eligidndose la composicidn global de esta mezcla en la parte
| del diagrama de fase de sus constituyentes que corresponde a
la existencia exclusiva de una sola fase liguida homogdnea en
el campo de temperatura superior &l punto de fusidn de la eleéa
cidn a tratar, siendo puesta la mezcla en .contacto con la’ 8.162
20 | cidn, en forma de una fase lfquida homogdnea ¢ en forma sdlida
| ‘bastante homogdnsa para permitir su fusidn homogénea en contag)|
{ "to con la aleacidn.
28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac|

terizado porque el compuesto reductor es carburo de calcio
25 | CaCy,. '

38.= Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carag
terizado porque se utiliza, como compuesto reductor, unz mez=
cla de carburo de calcio (!aC:2 ¥ de siliciuro de calecio.

48,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carag :

terizado porque se utiliza, como compuesto reducible, al menosy

}
4
]
!

|
]
1
}
i
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i

t



10

15

55.7

s "
K .
[y [

terizado porque la composicidn de la mezcla se elige entre lo
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un halogenur'o de 8l menos un elemento elegido entre los meta-
les alcalinos, metales alcalino-térreos y magnesio.
58,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac
-terizado porque la mezcla comprende, ademds del compuesto re-
ductor y él compuesto reducible, &l menos wn compuesto que
permite disminuir el punto de fusidn de la mezcla y/o ajuster
eu viscosidad y/o su densidad en estado lfquido.
68,- ?rocediqliento segin la reivindicacidn 5, carag
terizado porque el compussto suplementario es un compuesto q
tiene el mismo catidn que el compuesto reductor.
fiﬂ.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la mezcla c.;ontiene cerburo de calcio CaCy, al
menos un halogenuro de metal alcalino ¥y &l menos un halogenurd
de oglcio.
- 84,- Proced{tmiénto gegin la reivindicacidn 7, oaracti_
rizado porgue la composicidn de la mezcla se elige entre los
lfmites sigulentes (en porcenta;jé ponderal):

CaCl, : 3027
NaCl t: X a 'io
CaCy : 5a 3
ced : 1215

_ 98,- Procedimiento segin la reivindicacidn 7, caraj

1imites signient_es (en porcentaje ponderal):
Caf, : 20 a0 '
NaCl 30 a 70
CaCl, : 0a5
Ca02 s 5a 30
Ced : 1at15 _
102, - Procedimiento segin la reivindicacidn 7, carag

<
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 racterizado pox_-qxie la composicidn de la mezcla se elige entre

terizado porque la oozﬁposicidn de la mezecla se elige entrs
los lfmites sigulentes (en porcentaje ponderal): |

NaF : 20 a &
CeF, : 20 a6
CB.C2 : 5a 30

‘ Ca0 3 1a15
118,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 7, ca~

los lfmites siguientes (en porcentaje pondersel):

CaCl, : 208& 50
NaCl s+ 10 a 40
MgEz H 10 a 40
CaC, : 5alX
Cal : 1a15 -

128 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la composicidn de la mezcla se elige entre

los limites siguientes (en porcentaje ponderal):

CaCl, : 40270
MgF, : 20 250
~ CaC, s 5a 30
Ca0 s 1815

' 13%.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porques la composicidn de la mezcla, expresads en
porcentaje ponderal, es la siguiente:

CaF, s 63
g Cadlz s 15
_Cad 3 4,3 /
MgF, @ 8,2
CaCy & 3,1
: '6,4

CaSio
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14* - Procedimiento segoh la reivindicacion 1, carad
terizado porque la composicion de la mezcla, expresada en por
centaje ponderal és la siguiente:

.12

Cadg . 48
MFg @ 2
Gy :
G . a4

15* - Procedimiento para desulfurar aleaciones de
hierro, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-
sente Memoria.
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