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La presente invencién se refiers g wm procedirien-
to de endurecimiento de wna composicidn, destineda particu-
larmente a la fabricacién de moldes ¥y machos de fumdiciéun,
asl como a la fab ricacidn de productos refrsciarios, produc
tos abrasivos o materiales de consiruceidn. Se refiere icua;.
mente a wn aparato que, mezelando dos gases, nemite lg

pueste en préctica de dicho srocediniente de endurecinien-
0.

Le invencidn se refierce 8¢ »orbicularaente a 1o
clase de composiciones de materieles de moldeo de enduracci-
miento répido, irncluso casi instentfneo, cue comvrenden ol
rnenos ung carge grenuler y al menos uas resina de endureco-
dor écido pare aglomerar los grénulos de la cargs, ¥ que e
durecen por zaseaco con 802.

Segin lg téenica fundamentalnente original descri-
ta en la patente espafiole Ii¢ 405.863, presentada por lz so-
ciedad S.A.7.I.C., el endureciniento de la composicién del
tipo antecicho se caracteriza norque consiste en gasear
la composicidn con anJierdO sulfuroso, e introdueir en 1
composicidn, antes del rmseado o simulténconente a este
seado, un agente de oxidacidn del anhidrido sulfuroso.

La reaccibén obtenida seglin esta técnica es la de
formacidn de 4cido sulidirico en el mismo seno de la composi
cién, haciendo entonces este Acido sulftrico el npapel de en

durecedor cuasi-immedizto de la resine.
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/ La introduccidn del agente de oxidacién del anhi-
drido sulfuroso se efectia segin tres variantes, todas lag
cuales conducen, en el momento preciso deseado por el usua~
rio a la formacién "in situ" de dcido sulfirico: a) el agen
te de oxidecién es un liquido o un sbélido gue, previamente,
se mezcla Iintimamente con la carga y la resinaj; el momasto
de la reaccién es el de la introduccidén del anhidrido sulfy
roso, que, en presencia de trazas de agua, se oxida y da
dcido sulfdérico segin la reaccidén clédsicas

50y + HpO 4+ 0 ————3> HyS0,.

b) el agente de oxidacién es un gas gue se intry|
duce en el seno de la composicién de la carga y de la raui-~
ne gl mismo tiempo gque el anhidrido sulfuroso; el momento
de la reaccién es entonces el de introduccién simultdnea de
los dos gases antedichos, oxiddndose el anhfdrido sulfuroso
segin la reaccién descrite antes, para dar dcido sulfiri-
Co. |

c) el agents de oxidacién forma, por combinacién
con el anhidrido sulfuroso, un compueéto quimico fécilmen-
te disociable, tal como cloruro ae sulfurilo; el momento de
la reaccidn es el de introduccién de este compussto gquimi-
co gaseoso en el seno de la composicién, en la que, tras la
disociagién, hay formacién de 4cido sulfirico por oxidacién
del anhidrido sulfuroso.

Una primera ventajs de las técnicas antedichas es
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“lco en el seunv de la composicién.

accesible a escala industrial, gracias a su formacién iome-—

de la cinemdtica de dicho gaseado ha demostrado que, segin

[ ) . Hoja nam. 3

que la composicidén de materiales de moldeo tiene una dura-
¢idn ilimitada durante todo el periodo anterior al gaseado
por anhidrido sulfuroso, sélo o combinado qﬁimicamehta con
Su oxidante. El usuario controla, pues, perfectamente ei
momento en que desea endurecer su composicidn, momento que
corresponde a la introduccidn dé anhidrido sulfuroso, gve

en la prdctica coincide con la formacidn de 4cido sulfiri-

Las tres variantes de la técnica antedicha hacen

que el endurecimiento por 4cido sulfirico sea desde alsre

diata in situ y en el momento deseado por el usuario, misn-
tras que segin el procedimiento de la técnica anterior, ue'
consiste en mezeclar el dcido sulfirico con la composicién
a endurecer, no puede explotarse a esoala'industrial, ya
que el deido sulf@fico, que es un gndurecedor mucho més vi%
lento, destruye la composicién, a no ser que esté muy di-
lufdo, lo que gliminaientonces'la posibilidad de un endure-
oimiento rdpido. ’ )

Despuds del-desérubrimiento de la técnica dé ga~
seado con anhidrido sulfuroso y su oxidacidén simulténea en

el seno de la composicién a endurecer, un gstudio profundo

las cargas empleadas.(silice, material refractario, mineral

metalifero, vidrio, abrasivo, por ejemplo), la permeabili-
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dad de la masa moldeadé con astas cargas variasbs considera—
blemente, ¥ tenis una influencia muy iﬁportante en lag con-
diciones de gaseado y en su rapidez.

Es sabido ademds que hay un segundo factor muy
importente que tiene influencia no despreciable en s Liem~
po de gaserdo; este factor es el de la forma del molds ¢
del macho que recibe la carga a aglomerar. Los moldes han
de mostrar una buena estanqueidad en su.plano de unién, ne
he observado que la difusién del anhidrido sulfuroso se obg
taculiza, en efecto, en las zonas en ias gue se formar hol-~
sas de aire ocluido dificiles de eliminar:

_ Ha Qe advertirse aquil que esta dificultad de i~
fundir regularmente el agente gaseoso empleado para el en-
durecimiento se encuentra también en todas las demds técni-
cas de gaseado, entre las que se pusden ciéér por ejemplo
el gaseado con dcido carbénico o uns amina, obstaculizéndo-
se necesariamente la difusidén de gas insuflado cada vez que,
el atravesar la mass granular a endurecer, el gas encuentra
una bolsa de aire. .

| Pare eliminar este inconveniente, los diversos
procedimientos de endurecimiento por gaseado han recurrido
en general a la técnica cldsica que consiste en hacer ori-
ficios en el molde y colocar filtros en dichos orificios,
1o que neraite el escaﬁe del aire ocluido. Estos filtros

son, o bien tamices de latén formados por léminas muy pré=-
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lleno el molde o el macho, se estima que la compacidad de

un modo empfrico.
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ximas, o bien rejillas, aungue la limpieza de estas Ulti-
mas sea mdg diffeil, siendo tales los intersticios entre
les léminas o entre las mallas de las rejillas que el aire
puede escaparse, pero sin que puedan pasar los grénulos de
la carga.

Los filtros se colocan generalmente en los fondos

de saco, asi como en todas les zonas en las que, una vaz

la carga no es regular; no obstante, a pesar de todo, la cg
locaqién de los filtros se hace, lo mas frecuentemente, dJe
_ Los filtros permiten el escape de lés bolsas de
alre formadas entre los grdnulos de la carga en el momento
del llenado de un molde o un macho de fundicidn, pero des~
graciadamente-generan al mismo tiempo una salida por la que
escapa el agente géseoso empleadp parae el endurecimiento
(509, COps amina), Ademds, cuantos mis filtros hay en el
molde o macho, nds caﬁinos preferentes se forman para el pa
so de gas, que entonces no puede repartirse uniformemente
en el molde o macho como se deéea al colocér los filtros,
y pﬁr tanto es necesario insuflar'una gran cantidad del
agente de endureéimiento £ase080 pars glcanzar todos los
puntos de la masa moldeada, y particularmente para llegar
a los sélientes, qQue siempre constituyen las partes de la

masae més dificiles de gasear correctamente.
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Teniendo en cuenta estas observaciones, se ha bug
cado en la invencidn ei parfeccionar ol procedimisnto de:
gaseado, de modo que se pusda emplear la menor cantidad de
anhidrido sulfuroso en'la menor cantidad de tiempo, con el
objeto de:

- gumentar la rapidez y por lo tanto la produc—

tividad,

.= gumentar la rentabilidad ahorrando anhidrido

sulfuroso, _ _

- megjorar lag condiciones dé trabajo conservoado

gl méximo de anhidrido sulfuroso en el interion
de la masa a endurecer, en lugar de recogeiln

de nuevo fuera del molde o del macho, a través
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25
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de los filtros, y de malgastarlo.

Tras miltiples experliencias consistentes en bus-
car la presién Optima de gaseado, se ha visto enseguida que
al reducirse las presiones habituales de gaseado a las.ba-
jas presiones comprendidas entre 0,5 y 1 bar, se necesita~

ban los tiempoé de difusién més largos, y por lo tanto que

estos tiempos de difusién se acortaban a medide Que 15 pre-|

g8ién de gaseado aumentaba.

Paralelamente, una investigacién sistemdtics 065
el fin de eliminar los caminos preferentes por los que ol
gas ciréula en el momento del gaseado de la composicidn g

endurecer, ha permitido comprobar que, a medida qus ge aume;

[
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ta la prbsién de gaseado, los filtros no tienen en la préc
tica ninguna utilidad con el anhidrido sulfuroso teniendo
en cuenta su gran difusibilidad. Hay que hacer constar, en

efecto, que la difusibilidad del anhidrido sulfuroso es cin]

1y e .

CO Veces mayor que la del gas carbénico, y 32 veces mayor
que la del aire o la del oxfgeno, por ejemplo. Es decif, si

ge aumenta la presién de gaseado, se comprueba qus los fil-

|tros ya no tienen utilidad alguna cou el anhidrido sulfuro-

g0 (cqnw}as raras excepciones impusstas por la forma comple
Ja del molde o ﬁel macho), pero en cambic. son siempre indig
pensables en los demds procedimientos de endurecimients vor
geseadoy tal como el procedimiento con gas carbénico o el
p;qgg@imiento'ASHLgyp,'Egﬁgl que la amina, ggente de endu-

recimiento, se transporta con ayuda del gas carbdénico.

Reduciendo entonces a la unidad el nimero de fil-
tros colocados sobre un molde de machos de fundicién, desti
nadé a la fabricacién ds ﬁachos de arena de 5300 gramos, ds
una altura de 35 centimstros y gaseado por arriba en un sé-
lo punto, ss han efectuado en la invencidn variocs ensayos

haciendo variar de uno a otro la presién de gaseado. El con

trol de los tiempo de difusidn correspondientes ha dado los

valores siguilentes:
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Presidén de gaseado; Tiempo de difusién
0,5 bares . 42 segundos de gaseado
1 bar ' 12 L “
2 bares | 4 " " "
3 'Bares 2,5 o n "
4 baves L5 v w a
5,5 Béres O,% n o " '

La reduccién muy neta del tiempo de difusién des-
de el momento en que la presidén de anhidrido sulfuroso ¢x-
cede de 1 bar, ha demostrado Que, incluso en ausencis de
filtros, se alcanzabe el primer objetivo fijado, es decir
el aumento de la rapidez.

Sin embargo, se ha advertido que sl olor de los
machos despuds del gaseado era muy fuerte, y como la cahti~
dad de anhidrido sulfuroso necesarie para alcanzar todas
las partes dei‘molde 0 caja obligaba g emplear.un 8xceso de
ges, éste, Bl no poder reaccionar inmediatamente éon el pe-f
réxido mezclado Intimaments con la composicién entes del gg
seado para transformer por oxidacibén el anhidride sulfuroso
en dcido sulfurico, se desprendia a la atmbésfera durante un
tlempo bastante largo.

£l fuerts olor de los machos despuds del gaseado,
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por un lado, y -por otrq wna clerts redgccién de la produec-

tividad debida a la nscesidad de purgar el mélde o caja pg

ra expulsar el anhidrido sulfuroso restanté, han hecho de-

seable avanzar mds en ias investigaciones para eliminar lag

bolsas de aire ocluido, elimindndolas con un minimo de an~
hidrido sulfuroso.

"Estas investigzaciones han permitido detarminer un

procedimiento de endurecimiento de una composicién qu; lc-

gre los tres objetivos antedichos, y que ademds elimina el

| problzma de los olores despuds del gaseado, y mejora ls

rentabilidad gracias a un shorro de agentes de oxidacidn
del anhidrido sulfuroso, que acaba duplicando el ahorro Jde
gas.,

La presenta invencidn tiene primeramente por ob-
jeto un procedimiento de endurecimiento de una composicidn,
destinada parficularmente a la fabricacién de moldes y de
machos de fundicién, composicién que compfénde al menos una
carga granular y al menos una resina de endurecsdor Zcido
para gglomerar ios grénulos de la carga, procedimisnto que
comprende las etapas conocidas de gaseado de la cémposicidn
con anhidrido sulfuroso y de introduccién en la composicidn,
antes o al mismo tiempo que dicho gaseado, de wn agente de
oxidacibén dsl anhidrido sulfuroso, caracterizado por insu~
flar anﬁidrido sulfuroso dilufdo con otro gas de menor di-

fusibilidad., Por la diferencia existente entre los valores
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de la difusibilidad de los gases, se produce desde su mez=
clado una separacidén de dichos gases, y, debido a que el
anhfdrido sulfurcso tiene una mayor difusibilidad, es el
anhidrido sulfuroso el que va a ser arréstrado por el otro
gas, y el que va a alcanzar, por lo tanto, en primer lugar
la composicién a endurecer, mientras que el gas de menor
difusibilided hard un papel de impulsor.

Sv ve inmediatamsgnte qus se puede, Ventajosamen-—
te, hacer variar la presidén del anhidrido sulfuroso, ya que

en efecto si se mezcla este gas a baja presién con otro gas

la resultante de los dos serd un gas & alta presién. Por
ello, es posible introducir en el interior de un molde o de
un mécho anhidrido sulfuroso a alte presién (con la corrés—
pondiente reduccidén del tismpo de gaseado necasario), pero
en cantidad menor_@ue anteriormente (con la correspondien-
te eliminacidn del exceso dé anhldrido sulfuroso y la desa~-
paricién de los oloreé fuertes después del geseado).

En ung primeré-variante de realizacién, el gas de
menor difusibilidad en el.que se diluye el anhidrido éulfu-
roso es, por ejemplo aire o gas carbénico,.insrte frente a
este anhidrido sulfurosgo. En este caso, el aéente de oxidg-
cién del anhfdrido sulfuroso seré un sélido o wn liquido
mezcladé Intimamente con la composicidn antes del gaseado.

En una segunda variante de reaslizaclén, el gas de
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difusibilidad menor en el que se diluye el anhfdrido sulfu-
roso es, por ejsmplo el oxigeno, protéxido de nitrdgeno o
aire ozonizado, el agente de oxidacién del anhfdrido sulfu-
roso. El agente de oxidaci6n puade encontrarse tambidn en
mezcla con un gas portador, tal como aire o gas carbénico, .
inerte per se frehte al anhidrido sulfuroso.

Como ol anhidrido sulfurcsc es un gas ficilmente
licuable a 202C a una presidén de 3 bares, es en esta forms
liquida en la que se emplea industrialmente, y para ello
se conserva en bombonas de vidrio o en recipientes. A par-
tir dé este hecho técnico, se han ideado dos variantes ds
realizacidn de la mezcla gaseosa.

En su primera variante, la mezcla gaseosa se afec
tda por vaporizacién del anhfdrido sulfuroso en el interior
de la corriente de zas de ménor difugibilidad. Bn este oe-
50y no hay que efectuar transformacién en lo que se refie~
re al estado fisico del anhifdrido sulfuroso, que conserva
su forma liqﬁida de almacenamisnto hasté su mezclado con el
segundo gas de dilucidn;

En su segunda variante, la mezcla gaseosa sé pre-—
rars por puesta en contacto del anhidrido sulfuroso gaseoso
y del gas de difugibilidad menor. El inconveniente de esta
solucién e¢s que otliga s transformar el enhidrido sulfuroso
liquido-en anhidrido sulfuroso gaseoso, antes del lugar de

Puesta en contacto con el gas de dilucidn cuya difusibili-
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ded es menor que la del enhfdrido sulfuroso. Esta variante
ge reservard mds partiéularmente a las'instglaoiones que
compranden un punto central de gasificacién y miltiples pun]
tos de endurecimiento.

Segin une apiicacién preferibls, se diluye el an=
hidrido sulfuroso en el interior de una corriente de gas de
difusibilidad menor, en la proporcidén de una parte ds an=-
hidrido sulfuroso por dos a Qeinte partes del otro gas, ¥y
preferiblsmente en proporcién del qrden de una por disz pay)
tes. Gracias a esta forma de aplicacién, la cantidad de an-
hidrido sulfuroso se reduce en proporcionss muy considefa—

bles, y por ello se obsexrva que el olor de los machos es

|muy pequefio cuando se controla inmedietamente despuds del

gaseado, y que es nulo despuds de un tiempo de uno a dos
ninutos. |
En otra variante de puesta en préctice particular

mente ventajosa, se callenta el gas de difusibilidad mens YT
antes de mezolarlo con el anhidrido sulfuroso. Segin este
tdenica, es poéible por ejemplo realizar la mez¢;a e intro-
ducir en la composicidn a endurscer poniendo en antacto
el enhidrido sulfuroso liquido o gaseoso con un gas inerte
precalentado, tal como aire o gas carbdnico.

| En una variznte de realizacidén més sofisticada,
la mezcia de gas de asner difusibilidad y anhfdrido sulfuroso

g8 calienta para favorscer la dilycidn del anhfdrido sulfu-
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roso. EnW este caso, el anhidrido sulfuroso liquido ¥y el gas
impulsor se introducen en un calentador que permite la ve-
porizacidon inmediata del enhidrido sulfurosb en las super- |
ficies oalientes'y gl aumento de su presién hasta un valor'
suficiente para que se mezcle con el gas impulsor a una tem
peratura inferior al valor de 1572C, que es la temperaturs
critica del anhfdrido sulfuroso.

En otra variante praferible, la mezcla gaseosa de
anhidride sulfuroso y gas de dilucidn se introduce en la
composicidn s endurecer a una presién comprendide entre
1,5 y 5,5 bares, y preferiblemente del orden de 4 a 5 ba~
reSe .

La presente invencién tiene también por objeto
proporcionar un apasrato paré el mezclado de al menos dos gg
ses, particularmente para la dilucidn de anhidrido sulfuro-
so y més precisamente para la vaporizacidn de anhidrido sul
furoso liquido en una corriente de gas de difusibilidad me-

nor, permitiendo dicho aparato la puesta en préctics del prp

to antes, aparato que se caractsriza porques comprende un
recipiente provisto de un cuerpo de calentamiento, recipien
te que estéd dotado, aguas arriba de cuerpo de calentamien=
to, de una entrada de anhidrido sulfureso y una entrada de

gas de dilucidn, y, aguas abajo del cuerpo de calentamiento,

de una salida de la mezcla gaseosa. Esta construccidn per-
& P
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mite suprimir el generador de calor que haria falta inter-
poner, antes del contacto con el gas impulszo?, si s=e em~‘
please anhidrido sulfuroso gaseoso a alte presidén.

En una primsra variente de construccidén el apara-
to estd lleno de cuerpos cambiadores de materiel conductor,
de los que al menos algunos estén situados en contacto con
el cuerpo de calentamiento para asegurar una perfeéta dis~
persién calorifica. Bstos miembros cambiadorss tienen un
triple efecto: en primer lugar, permiyen dispersar mejor el
calor delcuerpo de calentamiento en el conjunto del volumen
del mezclador; en segundo lugar permiten intensificar la
mezcle de los dos gasss, y, por dilﬁcién ingtanténea del
anhidrido sulfuroso, evitan cualguier sobrecalentamiento
del mismo, y en tercer lugar constituyen acumuladores de ca~
lor que hardn que en la manipulacién siguiente haya ain su-
ficiente calor en el interior del mezclador aunque el cugr-
po de calentamisnto se haya enfriado inadvertidamente o por
algin regulador,

Ventéjosamente el aparato lleva al menos un dis-
positivo de control de la temperaturs que-permite contro=~
lar la temperatura del cuerpo de calsntamiento y/o de los.
cuerpos cambiadores y/o de la mezcla gaseosa obtenida; el
aparato ée presenta en forms de un cilindro de eje vertical,
de Poco‘volumen, provisto en su parte supsrior de dos entrg

8as, ressrvadas cada una de ellas.a uno de los productos a
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mezclar, y en su parte inferior de una salide para la mez-.
cla gaseosa. La construccidn de un aparato de pequefias di;
mensiones tiene dos ventajas evidentes. En primer luger, se
evitan las inercias, y ademds se limitan los grandss volu~
menes amontonados. ]

En otra variente de reslizacidn, el aparato estd
provisto de un fondo perforado que permite la retencidn de
los cuerpos cambiadores, dejando libres el volumen ocupado
por gstos Ultimos los orificios de entrzda de anhidrido‘su;

furocso y del gas de dilucidn, 2si como el orificio de salid

- Para comprender mejor el objsto de la presente in
vencién, se deseribird a. continuscidén, a modo de ejemplo
puraﬁente ilustrativo y no limitativo, una forma particus-
lar de realizacién, haciendo referencia al dibujo anexo, en
el que} ’ . |
<~ La figurq 1l es una vista en planta de un apaira-]
to para el mezecladc de los dos gases segfn la invenciédn.
- la figura 2'representa una vista de perfil; se~
gin la flecha II 3del aparato de la figura 1, eparato cuya
pared lateral se, supone *transparentes para‘una me jor COm-
Prensién del dibujo.
‘ Se han efectuado ensayos realizados con la mismé
caja o molde de machos de 5300 gramos que la empleada ante-

riormente, en el momsnto de control de los tiempos de difue
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sién en funcién de diversos valores de la presidn de gasea-
do con anhf{drido sulfuroso puro, con mezcles de anhidrido
sulfuroso y gas carbénico, y con mezclas de anhidridoe sul-
furcso y aire comprimido.

Para mezclas compuestas de une parte de anhidri~
do sufurcso y diez partes de gas de dilucién, se han hecho
variar las presiones de gaseado y se han obtenido los tiem-

pos de difusién siguientes:

Presién de gaseado Tiompo de difusién
0,5 bar 14 segundos de geseado

o 1 bar 4 " 1] 0

o 8 5 baréé o 0,9 u n "
5+ ’ |

;S) 8 . 3 . bares . o ’ 5 n " {1

:‘* 4 bares 0,4 " " u

| 545 bareé. 0,3 " " "
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—y

Presién dé gaseado Tiempo de ‘difusién

|
0,5 bar 24 segundos de gaseado
o 1 et 7w
8 m S
3 2 bares 1,5 u it u
N~
2 N 3  bares 0,9 oo "
8 - 4 bares 0,7 " u n

5,5 bares 0,5 " " "

Se obsefva gue los tiempos de géseado son sensi-
blemente mds cortos para la mezcla compueéta de una parte
de 302 por diez partes de aire comprimido que para le mez- _
cla compuesta Qe 802 y 002 en las mismas proporciones de
una por diez partes. Es sabido ademds que el valor de lé ail
fusibilidad del gas carbdénico es oinCO‘Veces menor que 1z
del aﬁhidrido sulfurcso, y que el valor de‘la difusibilidad

dei aire es 32 veces menor que la del anhidride sulfuroso.

Por lo tanto, es muy probable que el mecanismo de
reaccidén se desafrolle del modo siguiente,

Es sabldo que en una mezcla de gases que tienen
difusibilidades diferentes los dos gases tienden a separar—
se a meqida que la mezcla se desplaza, circulando delente
el gas de gran difusibilidad, y circulando detrds el gas de

menor difusibilidad, para, finalmente, servir de impulsoxr
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al primer gas.

Se comprende fdcilmente que cuanto més préximos
gon los valores de difusibilidad, mds intima es la mezcla;
¥, al contrario, cuanto mds élejados estdn los valores de
difusibilidad més fécil es la separacién de los dos gases.
Por lo tanto, le concentracién del gas de mayor difusibili~
dad en la fraccién de la mezcla méds rdpide es tanto mayor
cuanto mencr es la difusibilidad del otro gas. Esta carac=
teristica esta comprobada en el caso de la mezclae de SO» +
+ aire comprimido, mientras gue e® netamente menos clara en
ol caso de la mezcla dé 802‘4 COog0 | | .

» Dicho de otro modeoy en el caso de lé_mezola de
S0, + aire, la fraccién més répide de la mszcla gaseosa que
penetra en la composicién a endurecer es précticamente an-
hidrido sulfuroso puro, por ello se necesita un tiempo-de
gaseado sensiblemente inferior al tiempo util pare une mez-—
cle SO2 + Coe‘de igual proporcién volumétrica, cuys frac-
cién mds rdnide contendrd un tamto por ciento no desprecia-
ble de gas carbdnica Qué no tendréd efecto en la reaccidén de
formacién de dcido sulfdrico eﬁ el seno de la composiéidn.
. Para poner en préctica la invencién, es por tan-
to ventajoso empiear, como gas impulsor del anhidrido sul-
furoso, un gas que tenge la menor difusibilidad posible., 4

este respecto, el airs es més interesante que el gas carbé-

nico. A pesar de ello, el empleo del gas carbénico muestra
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sen otro maspecto una ventaja no despreciable con respecto‘al
del aire comprimido, en el sentido de que ls mgzcla 802 A
+ CO, es menos endotérmica que la mezcla 302 4 aire, ¥, CO-
mo consecuencia, la realizacidén de la mezcla gaseosa de

802 4 €0, se logra calentando menos qQue para mezclar anhi-
drido sulfur&so vy aire. ' '

Pueden emplearse otros gases inertss para impul-
sar @l anhidrido sulfuroso,-como por ejemplo nitrégeno com={
primido. |
Igualmente es>posible emplear, como gas im@ulsor,
un gas que sea el agente de oxidacidn del anhfdrido sulfu=-
roso, 0 que contenga este agente de oxidacién. En particu-
lar, es fécil emplear con tal objeto protéxido de nitrdge~
no, cuya difusibilidad es'4}5 Vvaces menor que la del anhi-
drido sulfuroso, o mejor adn oxigeno o aire ozonizado, cu-
yo valor de difusibilidad es igual al del aire. El dltimo
gas‘oxidante citado se obfiene empalmando un generador ds
ozono sobre una canalizacidén de eire comprimido; con respeg
to al oxigeno, el aire ozonizado asf{ distribuido tendrd co-
mo- ventaja el ser mucho mds reactivo por la presancia-del
0ZONO0.

| Haclendo referencia de nuevo a las tablas que dan
1os valores de tiempos de gaseado en funcién de la presién
empleadé, se conflrma la necesidad de un tiémpo muy pequeiio

cuando la presidén de gaseado es elevada., Una vez mds, es DO
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sible dar una explicacidén a este fendmeno: duranfe gl ga=
seado a alta presién con una mezcla de 802 + C0p 0 una meZ-
cla de S0, + aire, el anhidrido sulfuroso en pequefia cant i-
dad llega primero a la composicién a endurecer, e, impul-
sado por la presidn de gas carbénico o aire, expulsa mds
fdcilmente las bolsas de aire oclufdo,

Ts evidente, en efecto, que si la presién de la
mezcla gaseosa introducida én ia'composicidn es pequefia,
la contrapresidén en las bolsas es superior a la presién de
anhidrido sulfuroso, y no hay por 1o_tanto desplazamniento
de estas bolsas. Por el contrario, si la presién de anhi-
drido sulfuroso es superior & la del aire contenido en ias
bolsas, el anhidrido sulfgroso,par su gran difusibilided,
tiene tendencia a Qesplazar a las bolsas de aire (de igual-
modo, en el caso de liquidos, que el agua desplaza al acel-
te)‘hasta los pocos filtros que se han dejado por segurided
para permifir la salide dél fldido de gaseado. Da rapidez
con la que el anhldrido sulfuroso se desplaza entre los gré
nulos de la carge & endurgcer hace que, de modo gistemdti-
¢0 y regular, las bolses de airse se expulsen hacia la sa-
lida por la accién del anhfdrido sulfurosoc, sin que sea ne-
ceserio para hacerlo colocar otro filtro, cuyo inconvenien-

te seria crear caminos preferentes para el gaseado.

Es decir, a diferencia de las técnicas anteriores

& baja presién que, por empleo de wna multiplicidad de fil-
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. 5ros, hacen una especie de lavado,.por la permeabilidad, de
la carga a endurscer, desde una entrads colocade a un lado
del molde, hasta miltiples salidas situadas al otr6 lado de
este molde, el procedimiento segin la invencidn preconiza
el trabajar a alta presién porques se favorece la dispersién

del gnhfdrido sulfuroso, incluso en las zonas en las qué

hay contrapresiones causadas por el aire oclufdo. Los pocos

filtros que constituyen los raros orificios de salida del
molde o del macho asegurarén la circulacién de anhidrido

‘sulfuroso a travds de toda la masa a endurecer, y por lo

| tanto gareniizardn un gaseado en todos los puntos de esta

masa,.,
En toda la descripcidén que antecsde, se ha dicho
que la caracteristica de la invencidén consistia en asociar

uno de los principales agentés de la reaccién de esndureci-

|miento, sl anhidrido sulfuroso, con un gas de dilucién cu~

ya pfopiedad esencial es tener une menor difusibilidad, de
modo que actiie como elemento impulsor para enviar el anhi-
drido sulfuroso a pfesi&n a los entrantes en que se encﬁeh-
tran las bolsas de gas oclufdos La asociacidén de los dos
gases tiene esencialmente su originalidad en que la carac-
teristica de gran difusiﬁilidad del anhidrido sulfurcso se
explota con fines precisoé: el 50, distribuido a baja o ai—
ta presién y diluido en otro gas, distribuido en lo que a
éste se refiere preferiblemente a alta presién, se concen-

tra en la fraccidn mds rdpida de la mezcla introducida en
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la composicién e endurecer; ¥ es impulsado a la vez sobre

el agente de oxidacién y sobre las bolsas de aire ocluido,
lo que favorece en primsr lugar le reaccién de ox1daci6n e
dcido sulfdrico, y en segundo lugar el arrastre de las bol-
sas de aire hacia la salida. | _

Es oportuno diferenciar éhora fundamentalmente e%
ta técnica del procedimisnto ASHLAND segin eleual sl agen#
te reactivo, a saber, una amina cuya difusibilidad es muy
baja, ss transportado Por un gas, en general gas- carbanlco,
que ge difunde mejor que la amlna ¥ que permite realizar un
aerosol, . ’,

En esta técnica ASﬂLAND, el gas‘carbdnido tiene -
me jor difusibilidad que el agente de.reacciﬁn de endursci-
miento, y tiene por lo tanto exclusivemente un papel de -
portador de le emina, lo que Se opone fundamentalmente al
papel de impulsor que oumple sl gas de dilucidn empleado .
por la presente invencién. :

Son concebiblgs diversos procedimientos para rea-|
lizer la mezcla de ahhidrido sulfuroso y ges de dilucién.

Es posible,.por ejemploy ponsr en contacto el gas
de dilucidén y el anhidrido sulfuroso en forma geseosa, sien
do la condicién a respetar en este caso que los dos gases -
estén sensiblemsnte a la misme presidn, para eviiar que ha-
Ya contrapresién & la salida de la canalizacidén de distri-

bueibn del gas distribufdo a la menor presién, lo que se com
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prende gue perjudicaria la formacién de la mezcla.

En cualquier caso, el empleo de anhidrido sulfu-
roso gaseoso a albta presibén exige un recalentemiento impor+
tante de los recipientes, ya que, en el nomento de la eX=
pansidén del gas, hay una endotermia muy intensa; ahora bien
este recalentemiento ss peligroso, y, en lo posibls, este
procédimiento se debe evitar.

Como el anhfdrido-sulfuroso se- emplea industriald
mente en estado liqui@o, es evidentz gue lo véntajoso es
empledrlo en esta forma hasta el momento de la mezolétgon
el gas de dilueidén, porgue de este modo se ahorra un apara-
to de .vaporizacién del anhfdrido liquido a2 enhfdrido geseo-
so, asi como un generador ‘de calor. - -t

Haciendo referericia a los dibujos, se representa
por 1 en conjunto un aparato que ﬁermite la vaporizaciéh dell
anhidrido sulfuroso lfquido en una corriente de gas de di~-
fusibilidad menor. Este aparato se presenta en forma de un
cilindro 2 de ejs vertical, de pesguefio voluven, provisic en
su perte su@erior de dos tubos, 3 y 4 respectivaments, que
atraviesan la pared lateral del cilindro y desembocan en el
interior del cilindro por los orificios 5 y 6 respectiva-
menta.

ELl tubo 6 estéd conectado al recipisnte de anhidrj

do sulfuroso lfquido. Es de didmetro més pequeflo que el tu~
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nico, oxigeno, aire ozonizado o protdxido de nitrégeno, o
cualguier otro gas oxidante,

Ventajosamente, el tubo 3 pressnta ademds milii~
ples orificios 5 en su parte situada denfro del cilindro
2y, con el tin de favorscer la circulacién del anhfdrido
sulfuroso.

En el interior del cilindro 2 hay displestos va-
Lrios cuerpoc de calentamiento, por ejemplo resistencias
eléctricas T controladas por un termostato.

' Sabiendo gue el anhidrido sulfuroso tiene ﬁna
temperatura critica de 157¢C, es primordial évitar cual-
quier sobrecalsntamiento local que pueds provﬁcar une des—

composicién de este gas, lo que implicaria una baja_fiabi-

| T———

1idad del procedimisnto.

T Para paliar este inconveniente eventual, es con-
veniente«llenar'el>cilindro 2 de cuerpos cambiadores, ta-
les como anillos Raschig, bolas 8, sillas, por ejemplo, org
feriblemente de matefial conductor tal como acero, cobre,
acero inoxidable, o aleacién monel de cobrs y niquel.

Lag miltiplss véntajas de estos cuerpos cambia—
dorés de calor, de los qug al men&s algunos estdn coloecados
en contactocon resistencias eldctricas 7 de modo que se asg
gure una perfecta dispersién calorffica, ya se han espues~-
0. ‘

Ademds de ello, ss evidente que la asociacidén de

-~
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miltiples bolas 8 en el interior del cilindro 2 crea una
sucesidén de obstdculos que hacen que el anhidrido sulfuro-~
S50, que g2 ha vaporizado en contacto con las supsrficies
calientes 7, y el gas de dilucién, tengaﬁ que recorrer un
camino particularmente accidentado desde los orificios de
entrads 5 y 6 hasta el orificio 9 de salida comdn. Tal ca-
mino accidentado favorece la ﬁezcla 8e los dos gases y regy
lariza su teaperatura, ya que en la prédctice todas las par-
tes sélldas interiores del cilindro, es decir las bolas 8,
estén a su vez a la nisma temperatura.

El,aparato L se completa con un fon@o enrejado o
una chapa perforada 10 que permite la retencidén de los
cuernos cambiadores 8, que se extisnden en toda la altura
del éilindro.hasta la linea esquematizada por el trazo mix-
t0 11 colocado inmediatamente debajo de los orificlos de
entrada 5 y 6. ﬁo.ﬁay pues ningin riesgo de gus una bolé's
obture la canalizacidén 3. |

Se ha pfevi%tq igualanente un termostato 12 para
controlar la temperaturé de los cuerpos capbiadores 8, asi
como un termostato 13-paré gl control de la temperatura ds
la mezcla gaseosa efectuada. Las canalizaciones de entrada
3 para el 50, y 4 para el gas de dilucidn estén dispuestas
preferiblemente tangencialmente al cilindro 2, de modo que

los fldidos sean obligados a moverse en hélice, y que se

produzean turbulencias que favorecen el mezclado.
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; El aparato repressntado en las figuras 1 y 2 ha
permitido la incorporacién directa de SO, liquido en el in-
terior de una corrisnte de aire, gracies a las resisten-
cias incorporadas 7 y a los cuerpos cambiadores 8, vy ello
gin escarchado y sin calentamiento particular aguas arriba
del aparato l. En este primera construccién, pueds obssrvar-
se que los fliidos a mezclar deben distribuirse, natural-
mente, & presiones sensiblemente equlivalentes, ya que las
corrientes que salen de los orificios de entrada 5 y’6 5@
contraponen mis o menos. : |

Como variants de la oonstruccidn; ¥y pera permi-
tir este vez una mezcla de SO, liguido o ﬁaja presién‘(i'ba
por ejemplo) y una corriente de gas de dilucién a alta pre-
sién (4 bares por ejemplo); siendo la mezcla resulitante ne-
cesariemente un gas cuya presién serd sensiblemente sup;;
rior & 4 bares, se ha empleado un estrechamiento venturi
14 (figura 3) que sustitu&e en la parte superior del oiiiﬁ~
dro 2 & las canalizaciones 3 y 4.

En este venturi, se envias 802 & baja presién al
centro 15 de la instalaciéh, nientras qus en la periféria
16 se introduce el gas de dilucién a alta presién, El S0,
es arrastra@o por la corriénte de dilucidn sin que haya
contrapresién en la tuberfa 15-3. Por el contrario, se pro-|
duce una aspiracién de SO por el gas de dilucidén, porque,

el llegar los dos fldidos en el mismo sentido, la corrien~
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te 17 de fluido que tiene la presién més alta tiene tenden-

cia a aspirar el fliidd 18 aportado a baja presiém,
La ventaja de esta variante de construccidn es
qUe eVita un eventual recalentsmiento de los recipientes

de anhfdrido sulfuroso.liquido en invierno, es decir en un

periodo en ol que 1o es seguro que la distribucidén del an-

hidrido sulfuroso se obtenga a presiones slsvadas dol orden

1ds 4 bares.

Las experiencias han permitido comprobar qus la
llegada simulténeg de aire comprimido a mayor volumen que
el anhidrido sulfuroso permite una mezclé Intima ¢ ingtan-
téneg‘de los dos gases en el momento de lé vaporizaci&n del
anhfdrido sulfuroso sobre los cuerpos de calentamisnto 7.

Se ha comprobado que, gracias al control f4cil de
la présiéﬂ del aire comprimido, sé_puede desde ahors gassar
la composicién a endurecer en condiciones riguroses y sism~
pre reproducibles, lo que permite obtener con toda segufi—
dad tiempos de -gaseado minimos con una difusidn complsta
del anhidrido sulfurcso en toda lag masa s endurééer, y prég
ticamente sin exceso de este anhidrido.

Por otro lado, se ha comprobado una mejora muy ng
ta del rendimiento de la reaccidn de oxidacién entre el an-~
hidrido- sulfuroso y el agente abto pars trénsformarlo en sl
seno de la composicidén en 4cido sulférico. Este mejora se

debe probablemente al hecho de que sl aparato 1 suministra
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una mezcla gaseosa calentada, que hace que la reaccién del
anh{drido sulfuroso con el agente de oxidacidén se favorez-
ca con relacién a la misma reaccién hecha con anhidrido a

temperatura ambients.

De este modo hay, por lo tanto, una primers esco-
nomis de agente de oxidacién.

Ademds, el hecho de emplear un gas a alta presién
crea, & través de la masa, & endurecer, ondas ds chogque que
me joran el rendimiento de la reaccién entre el anhidrido
sulfuroso y el agente de oxidacién. En particular, el an--
‘hidrido tendrd mayor agresividad pera el agente de oxida~
cién que envuelve cads gréndlo de la masa & endurgcer. .

Por esta hipétesis, se ha llegado en la invencién
a adéptar ventajosamente-un sistema pulsante para aumentar
¥y reducir la presidén en el interior del molde o del macho.
Graciaé & estos impulsos se aumenta la frecuencia de lés
ondas de choque por un lado, y por obtro lado, como conse-
cuencia, se eviten sobrgpresiones en gl interior del molde
0 del macho, siempre nefastas para el equipo.

En efecto, &n cuanto se detiene la presién de en-
trada de la meécla gaseosa obtenide en el aparato 1, se pro)
duce un escape por los pocos filtros pr-vistos sobre el
molde o el macho, y por lo tanto la presién desclends ense~
guida. Por otro lado, la tapa del molde o del macho & ga~

sear estéd sostenida por un tornillo neumdtico, cuyo aire
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tiene progresivamente tendgncia a psrder presién cuendo ss
produce una sobrepresién, y por lo tanto se pisrde estan-
queidad al nivel de la tapa del molds o el macho. Es sabi-
do sin embargo que esta accidn de relajacién del fldido dell
tornillo se hace bastante lentamente, ya que el aire no es
compresible més que con una cierta inercia. Como consecuen-

cla, la puesta a presién del interior del molde o del na~

|{cho por modulacién, enviando pulsaciones, permite obtener

en el seno de la masa & endurecer una presién més alta a.

una frecuencla deda, siempre qus el tornillo no las absorba

'y no relaje su presidn sobre la tapa de la caja.
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REIVIFDICACICIES .

18,- Un procedimiento de endurecimiento de une
composicién, destinada particulermente a la fabricacién de
molées y de machos de fundiecidén, asl como a la fabricacidén
de productos refractarioes, productos abrasivos o materiales
de construccidn, composicién que comprende al menos una 28X

ge granular y al menos una resina de endurscedor dcido parel

prende las etepas conocidas del gaseado de la composici&n
por anhidrido sulfuroso y la introduccidén en lg composicién
antes que dicho gaseado o al mismo tiempo que 41, de un
aéente de oxidacién del anhidrido sulfuroso, caracterizedo
por insuflar anhidrido sulfuroso en dilucién en otro gas de
difusibilidad inferior. ‘

28,- Un pr&cedimiento gegin la reivindicacién 12,
caracterizado porque elngas de menor difugibilidad en ol
que se diluye el anhidridb sulfurogo es, tal como el aire
0 el gas carbbénico, inerte frente a este anhidrido sulfu-
roso,

38,~- Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque el gas de menor difusibilidad en el qu¢

se diluye el anhidrido sulfuroso es, tal como oxigeno, pro=
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téxido de nitrdégeno o aire ozoniéado, el arente ds oxide-~
cién de $0,5 0 como varlants contlene este agente.

48,- Un procedimiento segdn cualquisra de las
reivindicaciones 12 g 32, caraecterizado por réalizar la
mezcla gaseosa por vapofizacién del anhidrido sulfuroso en
el interior de una corriente de gas de menor difusibilidad.

g,- Un procedimiento segin cualuguiere de las
cla gageosa por pussta en contacto del enhidrido sulfaroso

6&,~ Un proéedimiento segin cualquiers de lés Todl
vindicaciones 12 g 58, caracterizado por diluir el anhidri-
do sulfuroso en el interior de la corriente de gas de difu-
sibiiidad inferior en la proporcibén de una parte de anhidri
do sulfuroso por dqs a veinte partes del otro gas, ¥ prefe—
riblemén%e en la proporcién del orden de una por diez par-
tes. K. ‘ |

78.- Un procedimiento segin cualguiera de las rei
vindicacicnes l& g 68, éaracterizado por calsntar el gas de
menor difusibilidad ahtes de mezclarlo con el anhidrido sul
furoso. ;

88.~ Un procedimisnto segin cualquiera de las reil
vindicaéiones le a 62, caracterizado por celentar la mezcla
del gas de menor difusibilidad y anhidrido-sulfuroso pera

favorecer la dilucidn de este Yltimo.




. 5

A4

T —
i )

3' 10

4 -
ﬁm‘w.—wﬁtmv‘.-‘ﬁ .
I

), .

|

i

\

! 20

1

{

!

]

%

Hoja ntm. 32

/
i

I
i
t
t

' +
98,~ Un procedimiento segin cualquisra de las reji
i .
vindicaciones 1& a 88,!caracterizado porque la mezcla ga=

seosa de anhidrido sulfuroso y gas de dilucidn se introdu-

1 ce en la composicidn a endurecer & una presidén comprendida

entre 1,5 y 5,5 bares, y preferiblemente del orden do 4 a

|5 bares.

o

102,~ Un apérato parétél mezcléab do al menos dos
-gases, particularmente para~le dilucifnm de anhidrido sulfu-
roso, y més precisamente para la vaporizacién de anhidrido
sulfuroso liguido en una corriente de gas de menor difusi;
bilidad, aparato que permite la puesta en préotica dsl pro-
cedimiento segiin cuslguilera de las reivindicaciones 12 g

98, _caracterizado porgue comprende-un recipisnte equipado

estapdo dicho rec}piente

————

L L e——

de un cuerpo de calsntamiento,

—

pfovisto, asguas arriba del cuerpo de calentamiento, de una
entrada de anhidrido sulfuroso ¥y una, entrada de gas de di-
lucidn, y, aguas abajo del cusrpo de caleﬁtamiento, de wnaa
salida para la mezcla gaseosa.

118.- Un aparato segun la reivindicacidn 108, ca-
racterizado porque estd lleno de cuesrpos cambiadores de ma~f
terial conductor, de los que algunos al menos estén gitua~
dos en contacto con el cuerpo de calentamiento paré asegu-

rar una perfecta dispersién calorifica.

128,~ Un aparato segin cualquisra de las reivin-

dicaciones 108 y 118, caracterizado porque comprende al mg-
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nog un dispositivo de éontrol de temperatura que permite’
controler la temperatu;a del cuerpo de calentamiento y/o
de los cusrpos cambiadores, y/o de la mezecle gaseoéa obte~
nida. ‘

138,~ Un aparato segin cualquiera de las reivin-’
dicaclones 102 ¢ 128, caracterizado porque se presenta en
forma de un c¢ilindro de eje vertical, de paquefio volumen,
equipado en su parte.superiof con al menos dos entradas,
reservadas cada una de ellas a uno de los productos a;mez—
eclar, y en su parte inferior con una éalida para la mezcla
ga5e05a. ’ -

"l4g.+ Un aparato segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 112 a 132, caracterizado porgue estd equipado
de un fondo .paerforado que permite la retencién de log cuer-
pos cambiadoreé, de jando libres el volumen ocupado por es-
tos dltimos los orifiéios de entrada del anhidrido sulfuro-
so y del gas de dilucidn, asi como el orificio de gsalide def
la mezcla gaseosa.

158.4 Un aparato segin cualquiera de las reivine
dicaciones 102 31149, caracterizado porque comprende un eg
tréchamienﬁo Venturl gque distribuye por su parte central
uno de los fldidos a mezclar y por su parte pariféfica el
otro fldido a mezclar.

168,~ Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 12 a 98, caracterizedo porque la mezcla de




10

23029
JAR,

“Hojn nam. 34

anhidrido sulfuroso y gas de dilucién se insufla por pulsa-
clones en el interior del molde © macho.

172.- Un procedimiento de endurecimiento de unal
composicidén y un aparato para la realizacidn de dicho pro-
cedimiento,

Tal y como se ha descrito en la lemoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompaiian y' con
los fines que se han especificado,

Esta Hemoria consta de treinta y cuatro hojas

escritas a méquina por una sola cara,
Madrid, 13 MAR1C79
P.A,

Albe
Por

PRI —
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