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CAPITULO T

INTRODUCCION

Cn nuestro pais, debido a la falta de estadisticas
se estimd que la produccidén de hierro nodular era de 7,000 ton.
en 1972 y aumentd a 20,000 ton. en 1975, tendencia que se ha

mantenido hasta la fecha.

Las aplicaciones de este tipo de material ha hecho
que sustituya otro tipo de aleaciones con grandes ventajas.
En general, sus propiedades como la ductilidad y alta resistencia
o . . . . .
mecdnica, resistencia al impacto, comportamiento en medios
corrosivos, aunado a una relativa facilidad de obtencidén en una
fundicidn, ésto es, que no requiere equipo muy sofisticado ni

tratamientos especiales, explica lo sefialado anteriormente.

En esta tesis se tratard especificamente de un aspecto
del proceso de produccidén de esta aleacidén. Este estudio se
realizd en una fundicidn mexicana de mediana produccidn

(aproximadamente 1200 ton. al afio.)

El objetivo de la tesis fue el encontrar el proceso
de desulfuracién més conveniente en las condiciones particulares

Je esta fundicidn, ésto requiridé hacer una serie de ensayos



experimentales dentro de la planta, siguiendo los fundamentos
indicados en la literatura, asi como evaluar los resultados

y finalmente implantar la rutina a seguir y su control.

En los siguientes capitulos se encontraran las
generailidades de log fundamentos del proceso de desulfuracidn,
asi como una detallada descripcidn experimental y una
evaluacidn de la misma. Esto Qltimo condujo al resultado que

se expresa en las conclusiones y en el apéndice IV.



CAPITULO TITI

ANTECEDENTES:

El proceso de produccidn de hierro nodular determina
el mantener el contenido de azufre bajo, ¢Qué tan bajo?.. ésto
dependerd de los niveles de azufre que se requieran antes de

afectar la nodularizacidn.

Se puede nodularizar el hierro desde valores de 0.09%
de azufre por los métodos "Sandwich", Campana de Inmersidn,
etc., con el grave ,inconveniente de consumir casi todo el
elemento nodularizante en desulfurar el hierro. Pero si se
quiere nodularizar el hierro dentro del molde, es forzoso
obtener valores menores de 0.010% de azufre (1) ya que dentro
del molde se colocard una pequefiisima cantidad de ferroaleacidn
de FeSiMg (Si de 45-50% y Mg de 4 a 4.5%) el cual se consumira
en su mayoria efectuando su funcidén de elemento nodularizante.
Para obtener estos valores tan bajos de azufre es necesario
efectuar métodos de desul furacidén externa, algunos de los

cuales seradn descritos mas adelante.

Se cree que el azufre no es necesario para la
nodularizacidén del grafito y que el hierro con un menor
contenido de azufre es mejor, aunque ésto ha sido objeto de

muchas controversias, sobre 'todo en la prédctica industrial (2) donde



persisten las opiniones de que el bajar de ciertos valores el
contenido de azufre (por ejemplo 0.008% de S) antes del
tratamiento con magnesio es peligroso, ya que ésta es la razdn
de que se formen carburos nocivos al hierro nodular. A pesar
de que se creyd que este fendmeno era debido al exceso en el
contenido de magnesio por varios investigadores (3) (el
magnesio promueve la formacidn de carburos), ellos mismos
encontraron evidencias de que un decremento en el contenido de
magnesio hasta niveles donde la estructura grafftica ya no es
completamente esferoidal, tampoco elimina los carburos. Si
ésto es aceptado como hecho, una minima cantidad de azufre,
probablemente como MgS, podria acelerar tanto la nucleacidn
como el crecimiento de los nddulos de grafito. Otra expliacidn
es que residuos de calcio metdlico del desulfurante CaC2
(carburo de calcio) son absorbidos por la fusidn y actfan
similarmente al Magnesio, aumentando la tendencia a formar

carburos.

Desde el punto de vista de la calidad es mas
recomendable obtener en hierro nodular con todo su carbono en
forma de grafitoiesferoidal (sin carburos) ya que &ste es el
principal responsable de la ductilidad. Las variaciones en
resistencia a la traccidn y dureza estdn mds intimamente
ligadas a la estructura de la matriz, ya que incluso ésta

podréd ser modificada por medio de tratamientos térmicos.



Aunque raramente se pide un hierro nodular por su
composicién quimica, ésta quedard implicitamente subordinada
a las especificaciones deseadas para cumplir con ciertas
propiedades mecédnicas y éstas a la nicroestructura vrovocada

en su procesamiento.



METODOS DE DESULFURACION:

Desulfurar a valores menores de 0.02% de contenido de
azufre es una de las necesidades bisicas para nodularizar el
hierro. Ya que el magnesio y todos los otros elementos
nodularizantes conocidos se combinan ridpidamente con el azufre
para formar compuestos que son mas ectables que el sulfuro de
manganeso (MnS), ésto es comprobable a partir de la figura 1
donde puedeq apreciarse que las energias libres de formacidn
de 1los sulfﬁros de cerio y magnesio son menores que los de
MnS, por lo cual se deduce que el agente nodularizante también

puede .ser usado como desulfurante y, a menudo lo es.

Cuando el contenido de azufre del hierro base es alto,
un pretratamiento de desulfuracidn es recomendabie. El costo
de una desulfuracidén con NayCO3 (carbonato de sodio) o CaCy es
al menos la mitad que una con coke impregnado con magnesio
(mag-coke) o Mg metdlico; asi que la desulfuracidén anterior al
tratamiento con magnesio. puede ser ventajosa porque se da mas
tiempo para que las pequenas particulas de sulfuros suspendidas
en el hierro liquido floten en la superficie de la fusidn y

pasen a formar parte de la escoria.

Fl 1imite maximo de contenido de azufre por debajo del
cual no es indicado usar desulfurantes, es 0.04% (4). Esto

coloca al cubilote de revestimiento 4cido como el Ginico horno de

fusién de hierro que requiere desulfuracidn.
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T -AGe
(°C) (Keal/molg,)
' 1300°C 226
Ca0  3s00°c 218,

Energia libre de Oxidacién de Oxidos Metdlicos

Fig. 2

Nota: Estos datos fueron obtenidos (Pégs. 146 y 141) de
Extraction Metallurgy - J. D. Gilchrist
Pergamon Press - 1969



Una vez desulfurade el hierro, a contenidos bajos

de azifre,se procede al tratamiento con magnesio.

El agente desulfurante tradicional es el Ca0. el
cual reacciona con el azufre y el carb.no de la siguiente

manera:
Cdb + § + C ——»CaS + CO

El 6xido de calcio no puede ser usado, sin embargo,
comé un desulfurante auxiliar ya que el Ca0 es un compuesto mis
estable que el CaS, &sto es fdcil de comprobar al comparar las
energias libres de formacidn de ambos compuestos en las figuras
1 y 2 y se puede apreciar que en el rango de temperaturas
entre 1,200 y 1,450°C es mids estable el Ca0 por su menor
valor de energia libre de formacidn y por consiguiente la
reaccidn anterior sbdlo se efectuaréd hacia la derecha cuando
grandes cantidades de Ca0 estén presentes por un largo
periodo de tiempo. Esto sbélo se consigue en el caso de
cubilotes de revestimiento bdsico o cuando la fusidn esti

bajo una capa de escoria béasica.

Los otros desulfurantes comunmente usados son el
carburo de calcio CaC2 y el carbonato de sodio (soda-ash,Na_CO3)

las reacciones quimicas de desulfuracidn pueden ser descritas:
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CaC, * Sgo—==—WeCag + 2 y
S —
S + Na,CO, + 2C = Na,§ + 3CO

Debido a los efectos ambientales nocivos, el uso de
soda-ash (carbonato de sodio) es poco com@n. Segin cdlculos
estequiométricos, para remover 0.1% de azufre es necesario
solamente 0.2% de CaCz. Debido a que parte de Cac2 desintegrado
formard CaO en lugar de CaS y se disolverd en la escoria,
deberidn usarse de 5 a 10 veces de la cantidad tedrica, es decir,

de 1a 2% de CaC, (5).

2
El problema fundamental en la desulfuracidén de hierro

de cubilote de revestimiento &cido es que el agente desulfurante
debe ser mantenido separado de la escoria lo mids que sea posible.
La escoria es formada principalmente por la piedra caliza que se
emplea como fundente y también en parte por el CaC2 que fue
agregado o inyectado al flujo de hierro en la boca del horno.

Es necesario quitar, continua o intermitentemente la escoria,
porque la reaccidén es reversible y el caldo puede absorber

azufre de la capa de escoria.

Otra alternativa de este método es tener un recipiente
donde se reciba el hierro, el cual estara provisto de un tapdn
poroso en el fondo por donde se inyectaré-CaC2 acarreado por N2
que al burbujear dentro del liquido agitara la mezcla y haré

posible una mejor desulfuracidén. El hierro vaciado en cl

..



recipiente deberd estar libre de escoria dcida y la escoria
generada en él deberd ser removida continua o periddicamente.
En la desul furacidn externa; primero debe ser removida la
escoria dcida y después deberd ser agregado él desulfurante,
el cual serid agitado por una o ﬁés de las diferentes maneras

para aumentar el contacto con el hierro liguido.

La agitacidén por medio de tapdén poroso es un método,
otros son las agitaciones mecdnicas con una pieza refractaria
de ﬁéyimiento masivo sumergida en el hierro liquido (agitador
Rheinstahl o bomba Ostberg) o agitado al colocar la olla
recibidora en una plataforma, la cual gira alrededor de un
eje ver{ical excéntrico del eje de la cuchara, ya sea en una
sola direccidén (cuchara sacudidora) o cambiando direccidny con
una frecuencia apropiada para crear la maxima turbulencia en
el 1iquido. Ninguna de estas ollas es vaciadora con lo cual
hay pérdidas de temperatura entre los 28 y 100°C al trasegar
el caldo, dependiendo del tamafio de la olla y de la duracidn
del tratamiento, Figura 3.‘ El tiempo total para la desulfura-
cidén es menor para el método de tapdn poroso (de 2 a b min.)
y es mayor para la cuchara sacudidora (de 8 a 12 min.). Los
otros métodos conocidos de tratamiento toman tiempos compren-

didos entre 2 y 12 minutos.



Clla con sistema

de tapdn poroso

Olla sacudidora

Eige 3



Como regla, los desulfurantes deben usarse en
tamafios menores de 20 mallas para proveer mayor superficie

de contacto.

La eficiencia de la desulfuracidén se incrementa al
aumentar la temperatura, con los inconvenientes de mayor

oxidacidn de Si y Fe y de un mayor consumo de refractarios.
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CAPITULO IIT

PLANEACION DEL EXPERIMENTO:

E1l problema basico a resolver es desulfurar el hierro
base de cubilote para mejorar el proceso de nodularizacidn e

implantar un proceso mas ventajoso para una fundicidén especifica.

DATOS SOBRE LA FUNDICION:

La Fundicidn cuenta con dos cubilotes de revestimiento
4cido, cuyas cargas son de 425 Kg. operados con intervalos de
sangrado entre 9 y 20 minutos, dependiendo del tiempo
transcurrido desde el inicio de su operacién de la relacidn
coque/peso de carga metdlica y del volimen de 0, inyectado por

las toberas.
La carga normal para la obtencidn de hierro base que
serd tratado con magnesio para nodularizarlo posteriormente sera:

De 90 a 110 Kg. de lingote de hierro de la fusidn con

las siguientes especificaciones:

¢ 3.4 - 3.4
Mn 0.50 - 0.70
S 0.026 - 0.028
0.04 - 0.16
Si 1.8 - 1.30
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De 200 a 280 Kg. de retornos de hierro nodular con

un anilisis aproximado.

%

c 3.2 - 3.8

Mn  0.22 .~ 0.30

S  0.007 - 0.012
0.08 - 0.12

si 2.6 - 2.1

De 50 a 75 Kg. de acero con un andlisis aproximado

%
c 0.10 - 0.12
Mn 0.20 - 0.80
S 0.02 - 0.06
P 0.03 - 0.10
Sl 0.05 - 0.075

PRACTICA NORMAL DE LA PLANTA PARA LA OBTENCION DE HIERRO NODULAR
ANTES DEL EXPERIMENTO:

Se funden primero 4 cargas, cuando menos, de hierro
al bajo fésforo (P 0.10%) antes de las de hierro base para

nodular.

Se sangra el horno y el hierro es recibido en una
olla de las siguientes dimensiones: 1.10m. de largo por 0.5m.
‘de didmetro, la cual ha sido recubierta previamente de
refractario bisico (magnesita) y precalentada a aproximadamente

800°C para minimizar hasta cierto punto el choque térmico.
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Posteriormente, en esta misma olla se llevara a cabo el
tratamiento de nodularizacibén por el método de la campana de

inmersidn, que también se precalienta.

En el canal de sangrado se agregaban 1.5kg. de.soda‘
ash (carbonato de sodio) para reducir el contenido de azufre.
A continuacidn, se sumergia la campana de inmersidén con el mag-
coké en el hierro liquido, a fin de efectuar el tratamiento que
provocaré la nodularizacién. Ver descripeidn y fundamento del
método en el apéndice I. Al término de la reaccidén entre 2 y 3
minutos se retiraba la campana, se removia la escoria y se

procedia al vaciado de las piezas de produccidn normal del dia.

Los valores de azufre se estimaban antes del
tratamiento con magnesio, entre 0.07y 0.09% de S ¥y después del

tratamiento, aproximadamente a 0.01%.

E1l proceso descrito anteriormente se mantuvo invariable,
a excepcidn de la desulfuracidn en el chorro de hierro fundido,

que es el objeto de este trabajo.

PLANEACTON DE LA EXPERIMENTACION PARA DETERMINAR EL PROCESO DE
DESULFURACION:

Cualquier experimento planteado debe someterse a las

condiciones rutinarias de produccién; por lo que las posibilidades



de experimentacidn se ven limitadas.

Antes del desarrollo de los experimentos se

establecieron varios parametros de control; éstos fueron:

a) El1 andlisis quimico del contenido de azufre antes
y después del tratamiento de desulfuracidén y en la pieza

terminada. Ver método de andlisis empleado en el apéndice II.
b) Estructura metalogrifica y grado de nodularizacidn
de la pieza, lo cual es obtenido por andlisis microscdpice. ver

método de andlisis metalogrdfico empleado en el apéndice III.

En resfimen se seleccionaron los siguientes métodos de

desulfuracidn:
disi= Con soda-ash ya implantado en la planta,
variando las cantidades.
1B s Con carburo de calcio variando las cantidades.
III.- Combinaciones de los dos desulfurantes

anteriores, es decir, mezclas de scda ash y
carburo de calcio, variando las proporciones

de cada uno de ellos con respecto al otro.

TV El método namero III pero agregando agitacidn
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con N2 .

V.- Introduciendo en el horno una cierta cantidad
de carburo de calcio por cada carga de hierro,

desulfurando después con Na,CO3 y CaCj.

MATERIALES USADOS:

© CARBONATO DE SODIO (Soda ash)
(Pureza: 99%, Presentacidn: Polvo, Malla: 300

Proveedor: Bésicos Siderirgicos, S.A.
© CARBURO DE CALCIO
(Pureza: 50%, Granulacidn 2/3 (De 2 a 3 mm.)

Proveedor: Metaloides, S.A. (INFRA)

Dos experimentos que se anotan en el capitulo siguiente se

hicieron usando CaC, de granulacidén 7/, (De 7 a 15 mm. )

CLASIFICACION DE LOS METODOS EXPERIMENTALES:

Cada método experimental se designa con un nimero
romano; los nQmeros ardbigos se usan en cada método para
designar variaciones de los mismos, ya sea en cantidades

agregadas o tiempos de agitacidn.
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Las cantidades de material desulfuran:-e estdn dadas

para una carga de 425Kg. de hierro base.

METODO I. CARBONATO DE SODIO:

1.50Kg. de Na,COg3
2.25Kg. de Na,CO,
2.50Kg. de Na,CO,
3.0 Kg. de N32003

METODO ITI. CARBURO DE CALCIO:

II.1
II.2
1656
II.u

II.5

1.48Kg. de CaCy
2.10Kg. de CaCjp
2.50Kg. de CaC,
3.00Kg. de CaC,

1.75Kg. de CaCy

METODO III. Nazgg, y CaC, PARA DESULFURAR CADA CARGA DE 425Kg.

LI .

III.2

% CaCy en la mezcla
(CZIculo Estequiométrico)

0.7 Xg. de CaCp + 0.5Kg. NapCO3 50%

0.35Kg. de CaCp + 0.750Kg. NayCO3 25%
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IIT. 3 1.05Kg. de CaCp + 0.250Kg. Na2CO3 75%
III. 4 0.56Kg. de cacy *+ 0.60 Kg. Na,COj 40%
III. 5 0.84Kg. de CaCp + 0.40 Kg. Nap,Coj 6C%
III. 6 1.19Kg. de CaCp + 0.15 Kg. Na,Cogj 85%
III. 7 0.42Kg. de CaC, + 0.70 Kg. Na2C03 30%
III. 8 0.28Kg. de CaCp + 0.8 Kg. NajyCO3 20%
III. 3 1.255Kg. de CaCyp + 0.315Kg. NayCOj 75%
TII.10 1.575Kg. de CaCyp + 0.37tXg. Na,CO4 75%
III.11 1.150Kg. de CaC, + 0.275Kg. Na,CO4 75%
III.12 2.1 Kg. de CaC, + 0.5 Xg. Na,COj 75%
III.13 2.0 Kg. de CaC2 + 1.0 Kg. Na,CO3 57%
III.14 2.25Kg. de CaC, + 0.75 Kg. NapCO3 75%
III.15 " " L
ITI.16 3 i 1
IIT.17 Y 4 i
III.18 y it 2
IT1.19 (i i "
I3 T.20 © o &

“ETODO IV. METODO DE AGITACION CON N, A CARGAS DESULFURADAS CON
MEZCLAS DE CaCp y Na2C03: i

Tiempo de Agitacidn:
IV.1 = III.1 60 segundos

Iv.2 = III.27 60 segundos

IV.3 = III.3 75 segundos



IV. 4
IV. §

V. 6

Iv. 7

IV. 8

ITII.4
II1.5
I1I.6
ITI.7
111.8

75

60
75
60

60

21 -

segundos

segundos -

segundos
segundos

segundos

METODO V. CON 8.5 KG. DE CaCp DENTRO DEL HORNO Y DESULFURADO
CON MEZCLAS DE CACy y Na,COg3:

Vo &
V. 2
V. 3
V. u
V. 5
V. 6
V. 7
V. 8
V. 9
V.10

V.11

2 Kg. CaC, + 1

Kg.
”

"

caCy + 0.25Kg.

n

Na,CO3 57% CaC,p

Na,CO 75% CaC
2553 2
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CAPITULO TV

RESULTADC3 DE LA EXPERIMENTACION:

La nomenclatura que se va a utilizar para las
diferentes probetas que fueran necesarias para evaluar cada

experimento, es la siguiente:

Las probetas A son las obtenidas al chorro del horno

tal y cual sale el hierro de é1l.

Las probetas B fueron las obtenidas después de

agregar el o los desul furantes.

Las probetas C fueron las obtenidas después de agitar
el hierro con N,, por eso en varios experimentos esta probeta
no aparece, debido a que no en todas las experiencias se llevd

a cabo la agitacidn.

Por Gltimo, las probetas D son las correspondientes

al hierro después de ser tratado con Mg.



PRUEBAS
I. 1
I. 2
T3
I. 4

Tl
IT. 2

II. 3

ITI. b

II. 5

1k

III. 2

III. 3

IIT. 4*

III. 5%

1II. 6

I11. 7

III. 8

III. 9

T T 08

TAIE AL

ITL,.12

ITT.413

III.14

0.095
0.090
0.088

0.085

0.067
0.069

0.072

0.069

0.068

0.069
0.052
0.066
0.060
0.069
0.072
0.071
0.074
0.082
0.090
0.075
0.08Y4
0.067

0.066

0.079 |

0.081
0.080

0.080

0.063
0.067
0.067
0.062

0.063

04056
0.047
0.045
0.054
0.062
0.063
0.06u4
0.062
0.066
0.067
0.061
0.050
0.049

0.041

0.003
0.008
0.010

0.009

0.00u
0.011
0.010
0.009

0.008

0.007
0.003
0.005
0.008
0.007
0.005
0.010
0.007
0.008
0.010
0.009
0.010
0.006

0.005%

% DE
REDUCCION
DE S

DE A a B

21
10

10

19
10
32
10
10
13
10

16

26
17
40
27

38

% DE

EFICIENCIA

26
66
3y
23
21
42
38
31
3y
27
46

26
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TTT.15 0.063 0.0u41 - 0.007 35 35
I1T.16 0-06& 0.042 = 0.010 34 35
II11.17 0.071 0.0u45 - 0.010 3 37
I11.18 0.099 0.039 - 0.008 61 76
I71.19 0.069 0.036 - 0.008 u8 53
I1I.20 0.0us5 0.027 - 0.007 40 42

% Se aumentd el tamafio de la particula del CaC; (Granulacidén de 7 a 15 mm.)

% DE REDUCCION DE §

PRUEBAS A B e D (DE A a B) (DE B a C)
. 1 0.069 0.056  0.052  0.088 19 7
v. 2 0.052 0.047  0.045  0.003 10 4
V. 3 0.066 0.045  0.034  0.005 32 24
IV. 4 0.060 0.054  0.041  0.008 10 2u
Iv. 5 0.069 0.062  0.052  0.007 10 16
IV. 6 0.072 ‘0.063  0.047  0.005 13 25
v. 7 0.071 0.064  0.052  0.010 10 19
Iv. 8 0.074  0.062  0.058  0.007 16 6
% DE % DE

PRUEBASC A B e D REDUCCION S EFICIENCIA
v. 1 0.099 0.039 - 0.008 61 83
V. 2 0.082 0.065 - 0.010 21 21
v. 3 0.077 0.069 = 0.012 10 10
V.ol 0.068 0.053 g 0.008 22 22

W 8 0.066 0.0u46 = 0.009 30 32



0.)64
0.0u49
0.0u48
0.046
0.058
6.067

0.058
0.040
0.0u40
0.038
0.048

0.056

SN s e

0.008
0.0089
0.008
0.007
0.010

0.010

18
17
15
457

16

35
35
35
32

31
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CAPITULO V

DISCUSION:

El criterio usado para seleccionar los métodos
efectivos de desulfuracidn fue que el método es bueno si los
desulfurantes disﬁinuyeh el conten%do de azufre en un 25% del
azufre total contenido én}él hierro base. Esto sdlo se consigue
obteniendo eficiencias en la desulfuracidn por encima del 35%;
estos cdlculos de eficiencia se llevan a cabo por el uso de la

siguiente férmula:

So
- Log Sf O RO
E % TaCy (10)
Donde:

So es el contenido de azufre del hierro base.
Sf es el contenido de azufre después de aplicar
desulfurantes externos.
. E es la eficiencia y
El % de CaC) es la cantidad de carburo de calcio
agregado como porcentaje en peso del hierro total que se desea

desulfurar.

Como se puede apreciar en los resultados, la



=~

eficiencia en las desulfuraciones con concentraciones de 75%
.de CaCy; en la mezcla de desulfurantes se mantiene siempre por
encima del 35%, mientras que las desulfuraciones con soda-ash
(carbonato de sodio) o carburo de calcio puros no fueron
acebtables, ya que la reduccidn del % de azufre fue en promedio

del 10% y la eficiencia siempre fue menor del 10%.

Al inicio dec los experimentos con mezclas de
desulfurantes (soda-ash/carburo de calcio) los resultados

fueron negativos.
!

El primer resultado para una desulfuracidn por encima
del 25% en la disminucidén del azufre, se obtuvo con la probeta
G 3 cuya eficiencia. en desulfuracidén es alta (66%), lo cual
ayudd a establecer una base para experimentos posteriores. A
lo largo de toda la experiencia esa mezcla de desulfurantes
demostrd ser la mas efi;az (75% de CaC, y 25% de NapCO3) por
ejemplo, se puede sefialar que en la probeta III . 10 que contenia
50% de aumento en peso de CaCp; y Na,Coz en las mismas proporciones
ya mencionadas, se logrd una desulfuracidén del 26% y una

eficiencia del 35%.

El experimento III . 12 dio un indice de desulfuracidn
del 40% y una eficiencia del 46%, con la misma mezcla pero
con el triple de cantidad de desulfurantes en peso que la del

experimento III . 3. Debido a ésto, a partir del experimento



III. 14 y hasta el III. 20 se usd esa misma cantidad y
proporciones de desulfurantes, logrando indices de desulfuracidn
Masta del 60% y eficiencias del 76% como en el experimento III.18
y valores tan bajos en contenido de azufre como el 0.027% del
experimento III . 20 antes de tratar al hierrc con Magnesio para
obtener el hierro nodular, este valor es el mas bajo ‘que se

obtuvo a lo largo de toda la experiencia.

Con respecto a }Qs experimentos en los que ademds de
agregar los desulfurantes se agitd con N (Serie IV), se puede
observar que en el paso de la probeta B (después de agregar los
desulfurantes) a la probeta C (después de agitar), la
disminucidn en el contenido de azufre es en promedio del 15%,
lo cual es aceptable ya que se puede decir que ésta es una
desul furacidén adicional, es decir, la agitacidén con N2 aumenta
‘la eficiencia de los desulfurantes agregados en algunos casos
hasta en un 49% como en las probetas III.3 vy ITI.4. No fue
posible hacer més éxperimentos agitando con Nj porque ésta
representaba un riesgo para los obreros que la realizaban ya
que en las condiciones de la operacidn habia proyecciones de
metal liquido. En el siguiente capitulo, en trabajos
posteriores, se sugiere el método de agitacidn por el proceso

de tapdn poroso, el cual es completamente seguro.

Por Gltimo, en los experimentos de la serie V en los



cuales se agregaron 8.5 Kg. de CaCp (2% de la carga del horno),
se obtuvieron los valores mds bajos de azufre contenido en el
hierro base. Esto agregado a que los resultados obtenidos en
las desulfuraciones externas tambié&n fueron aceptables ya que
el promedio de disminucidn de azufre en estos 11 experimentos
fi2 del 22% y se lograron eficiencias hasta del 83% (aunque el
promedio en las eficiencias es del 30%) coloca a este método en
busna posicidn para seguirlo utilizando a fin de optimizarlo en
un futuro prdximo. Cabe sefialar que la calidad del hierro
nodular obtenido éon estas cargas era superior al de los otros
experimentos, ya que la nodularizacidn era més perfecta, el
conteo de nddulos mas alto y la escoria era més fluida dektido a
las rropiedades que les da el contenido de CaCp en ellas (6) y a
la adicidn de fluorita.

De algo hay plena seguridad, que si se pudiera extender
el tiempo de contacto de las particulas desulfurantes con el
hierro liquido sin perder tanta temperatura e incrementando la
eficiencia de la desulfuracidn por medio de agitacidn con Nj
(Método de tapdn poroso), se obtendrian valores de contenido de
azufre entre 0.01% o menores con lo cual podria ponerse en

pridctica el tratamiento con la aleacidn FeSiMg dentro del molde.

Otro factor que influye grandemente en la eficiencia
ie la desulfuracidn es el tamafio de particula, ya que en los
experimentos III.4 y III.5 donde se agregd CaCy, en tamafos

3 : e
mayores que los usados durante toda la experiencia granulacion A5



las desulfuraciones son del 10% y las eficiencias fuercon del 32%
y del 23% respectivamente, los cuales son resultados muy por

debajo de los considerables aceptables.

CONSIDERACIONES ECONOMICAS:

No se quiere obtener el costo por :ilogramo de hierro
nodular, sino solamente saber qué tanto sumentard el precio por

¥g. al desulfurarlo externamente.

Los precios que se mencionan eran vigentes en agosto

de 1976.

Precio del kilogramo de soda-ash: $2.00

Precio del kilogramo de Carburo de Calcio: $8.00

Puesto que los mejores resultados se obtuvieron con
la mezcla al 75% de CaCp y 25% de NaCO3 y las cantidades en
peso de cada uno de &stos fue de 5-15'Kg. de CaCp y 0.75 Kg.
de soda-ash, tenemos que para desulfurar una carga de 425 Kg.

de hierro base al costo se incrementara:

$2.00 X 0.75Kg. = $ 1.50

Kg -
8.00 § X 3.15Kg. = 25.20
Kg §? 5 .1777-

Por consiguiente, el aumento en coOSto por rg. de



hierro nodular obtenido serd de $C.06.

Ahora, si se considera que se agregan 8.5 Kg. de

CaCp dentro del horno, el costo se incrementara:

2.00 S X 0.75Kg. = $ 1.50
Kg .

8.00 _§ X 11.65Kg. = 93.20
Kg $94.70

De esta forma, el aumento en costo por kilogramo de

hierro nodular obtenido serid de $0.22

Considerando que la calidad del hierro obtenido de
esta manera es superior, ésto podria ser suficiente para tomar
una decisidén por una desulfuracidn externa como la que se

aplicd durante el experimento.

Ahora bien, hay que considerar que habra un ahorro en
la cantidad de Mg utilizado para nodularizar el hierro, ya que

no habréd pérdida de Mg al combinarse con el S.

El precio del Mg meté&lico o del Mag-coke es muy
superior al del carburo de calcio, es decir, en lugar de aumentar
el costo al efectuar una desulfuracién externa, habra una
economia al optimizarla porque serdn necesarias cantidades

menores de agente nodularizante.



CAPITULO VI

CONCLUSION:

Para obtener una desulfuracidn al menos del 25% en
las condiciones de operacidn, se encontrd que el método de
desulfuracidén externa méds apropiado es: usar mezcla de 75%
de CaCy y 25% de NajCojz en las cantidades 3.15Kg. de CaCp y
0.75Kg. de Na)CO3 para 425Kg. Agregando a la carga de hierro
en el cubilote 8.5Kg. de CaC,, se 6btiene una mayor eficienci;

en la desulfuracidén y una mejor nodularizacidn.
La agitacidn con Ny aumenta la eficiencia de la
desulfuracidn debido a que facilita un mayor contacto entre las

particulas del desulfurante y el metal.

Las variables que se deben controlar en el proceso de

desulfuracidén son las siguientes:

1) Tamano de Particula: El tamafio de la particula de

CaCy que debe mantenerse entre 2 y 3 mm. para lograr los rezultados
mencionados. En forma general, debe mantenerse entre este mismo
rango, quizd alin menor si es posible, para un tratamicnto de

desulfuracidn de hierro base mis eficiente.



)

2)  Tiempo de Contacto y Temperatura: E1l hecho de

no -haber obtenido eficiencias mis elevadas en los procesos de
desulfuracién empleados, supuestamente se deben a que' el tiempo
de contacto entre particulas de desulfurante y hiszrro liquido
quedaba supeditado al tiempo en que era posible mantener 1la
temperatura del hierro por encima de 1450°C antes de tratar con

Magnesio.



TPABAJOS POSTERIORES

Para obtener contenidos de azufre inferiores a los
obtenidos en este experimento se recomienda poner en practica
el método de desulfuracidn por medio de un recipiente con
tapdn poroso, a través del cual s> deben inyectar las particulas
de CaCy, las cuales serdn acarreadas por nitrdgeno, el cual a
su vez promoverd un aumento en la superficie de contacto al
burbujear en el hierro liquido aumentando la eficiencia de la
desulfuracidén. Se obtendran mejores resultados de acuerdo a
las cantidades de hierro base que se requiera desulfurar, ya
que, a mayor cantidad de hierro base,més eficiente serd la
desulfuracidn porque'la pérdida de temperatura serd menor y
podrd ser mayor el tiempo de contacto. Para desulfuraciones
de cantidades pequefias de hierro base menores a 1.5 ton. se
recomienda mantener a una cierta temperatura el recipiente, ya
sea por medio de resistencias eléctricas o a partir de cualquier

otro tipo de calentamiento.

Si se desea la implantacién del mé&todo de nodulariza-
cidn dentro del molde para el cual son necesarios contenidos
de azufre menores al 0.010%, ¢l método anterior ec altamente
recomendable. La desulfuracidn externa nos economizard ia
cantidad de agente nodularizante usado, lo cual es bené:rico

para el costo del proceso (cualquiera que sea) y obteniéndose
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APENDICE I

El propdsito del tratamiento de nodularizacidn es
alterar la composicidn quimica y las condiciones fisicas de tal
forma que el grafito de la fusidn. después de la inoculacién,

precipite en forma esferoidal (nocular).

Hay varios elementos capaces de nodularizar el grafito,
de éstos, el Mg surge prdcticamente como el finico comercial,
aunque se agrega casi siempre acompafiado de otros elementos
nodularizantes. Cabe sefialar que el tratamiento de nodularizacidn
siempre es posterior a la desulfuracidn.

Existen varios métodos para llevar a cabo la
nodularizacibén; los mads comunes son el de la cuchara de
transferencia, el de la campana de inmersidén y el tratamiento

por tapdn poroso.

El método practicado en la Fundicidn, es el de la
campana de inmersidén. Como se muestra en la Figura 4, el coke
impregnado de Mg es contenido usualmente en una lata colocada
en una campana refractaria o de grafito. La cuchara recibidora
del hierro base que serd tratado, debe ser llenada de éste entre

1/2 vy 2/3 de su altura total. Una vez lista la c¢uchara con el

[y
3

nierro, se introduce en ella la campana de inmercion, la cual
tiena una cubierta de proteccidn para evitar proyccclones de

nierro liquido, hasta gue la punta de la campenn ¢ste Sleuna



Siaal

Campana de Inmersidn

Fig. 4




distancia entre 5 y 7.5 cms. del fondo de la cuchara.

El coke impregnado de Mg contiene de 40 a 45% de Mg,

a ésto se debe su nombre comercial que es Mag-coke.

La campana de‘inmersién deberia mantenerse sumergida
en el hierro hasta que todo el magnesio del Mag-coke haya sido
vaporizado. Si el contenido de S fuese reducido por una
efectiva desulfuracidn, la cantidad de Mg requerida seria
bastante menor y consecuentemente la obtencidn de hierro de

grafito esferoidal seria considerablemente mis barata.

El método de nodularizacidn por medio de campana de
inmersidn es el mads popular a pesar de que ésta es costosa,
porque permite a las fundiciones medianamente equipadas
participar de un mercado mucho menos competido que el de la
fundicidn de piezas de hierro de grafito laminar, siempre que

cuenten con los fundamentos tecnoldgicos.
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APENDICE II

El método de andlisis quimico usado para determinar
el contenido de S de las probetas obtenidas durante la
experimentacidén, fue el de evolucidn y cuyo fundamento es el
siguiente: d}solver la muestra de hierro o acero en HCl
diluido, absorcién del HpS en una solucidn amonical de ZnSOy
& de CdCl, (durante esta experiencia se usd la primera solucidn
porque el 7ZnS es mis soluble en &cido que el CdS y éste Gltimo
se descompone al ser expuesto a la luz solar) y por iltimo se
provocaba la oxidacién de H2S con una solucidén estandar de

Yodo después que ésta ha sido liberada de nuevo por medio de

la adicidn de Yodo.

Las reacciones llevadas a cabo serdn las siguientes:

FeS + 2HCL ——® FeClp + HpS
MnS + 2HC1 ——® MnClp + HS
HpS + ZnSOy + 2NHyOH——— ZnS + (NHy)pS0y + 2H0
ZnS + 2HCL —#» ZnCly + HjpS
HpS + Ip — % 2HI + S 6

3HpS + KIO3 + S5KI + 6HCl ——# 6KC1 + 3S + G6HI + 3H,0

Ds conocido que el mdtodo de evoluciérn no es tan

exacto como el método gravimétrico de oxidacibén, ya que el



Aparatc empleado en la determinaciin
2 -
de Azufre por el método de evolucién

Fig. t



S

primero supone que todo el S es desprendido como H,5 y éste es
solamente el resporsable del consumo de Yodo y, aunque el método
es ripido y extremedamente sencillo, es usado para trabajos de

control de calidad.

El Bureau de Standards se ha avocado al uso de titulo
teéricé de S de la solucidn de Yodo, el cuai se obtiene de la
siguiente manera: A 300 ml. de Hp0 en un matraz de 600 ml. se
agregan 10 ml. de HCl1l y 1g. de KI, se enfria y se agregan 25ml.
de KMnOy 0.03N, la cual ha sido estandarizada con una solucidn
estandar de Oxalato de Sodio. Agi%ela suavemente, tépela y
déjela permanecer en la obscuridad por 5 minutos. Titule el
Yodo liberando con una solucidén de Na3S5203 (tiosulfato de Na)
0.03N hasta que casi desaparezca el color; entonces agregue
5ml. de solucidn de almidén y continle la titulacidn hasta que
el color azul sea borrado. Repita el experimento en otro matraz
con la {inica diferencia que 25 de solucidn de KIO3 (1.17g. de

KIO3 y 12g. de KI en 1000ml. de agua) sean substituidos por la

solucidn estandar de KMnOy.
Las reacciones pueden ser expresadas como sigue:
2Kin0, + 1OKI + 16HC1 —9» 5Ip + 12KC1 + 2MnClp + 8Hp0

KIO3 + O5KI + 6HCL — - 3Ip + BKCl + 3H20

I, + 2NapSpu3 —» HapSy0g + 2Hal
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La normalidad de la solucidén de KIO3 es encontrada
dividiendo el volGmen requerido de la solucidn de NapS;03 en la
segunda titulacidn entre el yolﬁmen requerido en la primera y
multiplicando por el factor de normalidad de 1la solucién del
KMnOy. Si la solucidn estd diluida de tal manera que la
normalidad es 0.0312, 1ml. representa 0.01% de S en una muestra

de 5g.

Las probetas se obtenian después de cada paso, las A
a la boca del cubilote, las B después de agregar desulfurantes,
las C después de agitar con Ny y las D después de promover la

nodularizacidn con Mg.

A estas probetas se les sacaba rebaba y se pesaban 5g.,
se disolvian con HCl 1:1 y el HyS desprendido se recibia en un
vaso de pps. con 10ml. de la solucidén amonical de ZnSOy (la cual
se preparaba pesando 100g. de ZnSOy - 7H,0 y disolviéndolos en
500 ml. de agua, por Ultimo se agregaban 500 ml. de NHHOH,
dejandose reposar por 24 horas) en 190ml. de agua; é esta solucidn
con el pp de ZnS se le agregaban 40ml. de HNOj 1:4 y 5 ml: de la
solucidn de almiddn (a 500 ml. de H20 hirviendo, se agrega una
suspensidén fria de 5g. de almidén soluble en 25 ml. de agua. Se
enfriaba y se agrega una solucidén fria de 5g. de NaOH en 50 ml.
de agua) por Gltimo, se agregan 15g. de KI y se agita fuertemente

para que se disuclvan. Finalmente, se procedia a titularla con la

solucidn de Yodo.
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Ademds, se comprobaban los resultados con hierros
patrones analizados por el método de fusidn facilit:zdos a

nuestro laboratorio por el laboratorio de F.H.A.S.A.
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APENDICE III

Rutinariamente, en la fundicidn se lleva a cabo un
anéligis metalografico de una seccidn de una pieza obtenida
de cada carga fundida o de alguna de las entradas de cclada,
para saber el grado de nodularizacidn (conteo y forma de

nodulos) o la estructura crlstallna de la matriz de la pieza.

Se analizan{las fases presentes y se hace una
estimacidn del porcentaje presente de cada una de ellas,
también se hace una comparécién del nfimero de ndédulos por
-zmm? presentes en la pieza; esta ‘clasificacibdn va desde 25 hasta
300 nddulos por mm?, este conteo de nédulos ﬁor unidad de &rea
es el indicador méds frecuente para determinar el tamafio del
grafito (7) ya que el contenido de grafito no varia
significantemente en una muestra libre de carburos, el conteo
de n6du19s es inversamente proborcional al tamafio de los
nddulos. Por eso se anexan gi trabajo (figura 5) las fotografias
de céﬁteo de nddulos por mm?, las cuales pueden ser usadas en

: :

una forma comparativa para aproximarse al conteo de ellos.

Es 16gico pensar que entre mis pequefio sea el nddulo
las propiedades meclnicas serdn mejores (mayor resistencia a la

fraccidén, mayor dureza, etc.) a igualdad de matriz.
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El elemento que tiene mayor influencia en la
distribucidn de los nddulos de grafito es el silicio. A
mayor contenido de silicio, mayor conteo de nédulos (8).

L

En pruebas en laboratorio y exderiencias industria-
les se ha encontrado que el efecto del silic.o puede ser
beneficioso o dafiino. Por un lado, aumentar el contenido de
silicio aumenta el conteo de nédulos y generalmente produce
carbono en forma esferoidal. Mientras que por otro lado, se
conoce que al incrementar el contenido de silicio ésto
promoverad el grafito en forma irregular, lo cual ocasiona

un deterioro en las fundiciones de hierro dctil (9).
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APENDICE IV

RUTINA ESTABLECIDA EN LA FUIIDICION PARA DESULFURAR EL HIEPRO
BASE PARA LA OBTENCION DE HIERRO NODULAR:

Se funden primero cuatro cargas, cuando menos, de
hierro al bajo fésforo (P 0.19%) antes de la de hierro base pafé

nodular.

A la carga estandar del horno para la obtencidn del
hierro base deberadn agregarse 8.5Kg. de carburo de calcio de
granulacidn T/45 (de 7 a 15 mm.) para reducir el contenido de

azufre en el hierro fundido.

Se sangra el horno y el hierro es recibido en la olla

especialmente acondicionada para ello (Ver Capitulo III Pags. 15y 16!

En el canal de sangrado deberan agregarse 3.15 Kg. de
carburo de calcio y 0.75Kg. de soda-ash (carbonato de sodio) para

reducir el contenido de azufre.

Si fuese posible, es recomendable una agitacidén con
Nitrdgeno durante 75 Segundos, si ésto no fuese posible, se
procederd a cumergir en el hierro la campana de inmersidn con
el mag-coke yue promoverd la nodularizacidn; posteriormente se

procederé al vaciado de los moldes.
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