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Aine epdpuhtauksien poistamiseksi sulasta metallista ja

menetelmd sen valmistamiseksi

Keksinndn ala

Tdmdn keksinndn kohteena on aine, jota kdytetddn hyddyksi
poistettaessa ei~haluttuja epdpuhtauksia sulasta metallista
ja menetelmd t&dllaisen aineen valmistamiseksi sekd erityi-
sesti rikinpoisto-, fosforinpoisto-~, piinpoisto- ja hapen-
poistoaineet sulan raudan, terdksen, kuparin tai muiden me-
tallien rikin, fosforin, hapen poistamiseksi sulasta raudas-

ta, terdksestd, kuparista tai muista metalleista.

Tekniikan taso

Alkuaineiden, kuten rikin, fosforin, piin ja hapen on to-
dettu olevan ei-haluttuja alkuaineita, joita aina on ldsnid
raudassa, kuparissa ja muissa metalleissa. Tdllaiset alkuai-
neet ovat perdisin ensi sijassa malmista, metalliromusta ja
panosta tdydentidvistd sulatusaineista sekd kdytetystd polt-
toaineesta. Esimerkiksi nykyddn on olemassa suuri tarve
rauta- ja terdsteollisuudessa tuotteista, joilla on verraten
pieni rikkipitoisuus, joten tdmin alkuaineen poisto on tul-
lut erittdin tirkedksi.

Muihin alkuaineisiin ndhden fosforin poisto sulasta me-
tallista tai valuraudasta on kriittinen, koska on todettu,
ettd niukka fosforipitoisuus parantaa terds- ja rautavalu-
kappaleiden mekaanisia ominaisuuksia, kuten sitkeyttd. Piin
poisto masuunin sulasta metallista on tirkedd, koska alhais~
ta piipitoisuutta tarvitaan tehokasta fosforin poistoa var-
ten ja mySskin happikonvertterin kuonatilavuuden ja sulatus-
aineen kulutuksen vdhent&miseksi, siten paremman happikon-
vertterin metallisaannon ja tulenkestidvien aineiden kesti-
vyyden parantamiseksi. Hapen poisto sulista metalleista on
valttamiatontd, koska alhaisia happitiloja tarvitaan valume-
tallien yhtendisyyden takaamiseksi. Hapen poistoa tarvitaan
myOskin valmistettaessa juoksevaa rautaa ja terdstd ei aino-
astaan tarkoituksella lisdtd rikin poiston tehokkuutta, vaan

mydskin terdksen valzijtuksen seosmetallisaannon parantami-
seksi ja epdmetallisisdllytyeeddddn sulkeumien kontrolloimi-
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seksi valmiin ter8ksen mekaanisten ominaisuuksien ja pinta-
ominaisuuksien parantamista varten. Lopuksi, mitd tulee ku-
parisulatteisiin, hapen poisto on kriittinen parannettaessa
mekaanisia ominaisuuksia, kuten sitkeyttd, ja sdahkonjohtoKy-
kyd.

Aineet, 3joita kdytetddn hyddyksi ndiden epdpuhtauksien
poistamiseksi, vied&in tavallisesti sulaan metalliin seokse-~
na, joka sisdltdd ainetta, jota kdytetdidn hybdyksi sulan me-
tallin kdsittelyd varten, ei-haluttujen epdpuhtauksien pois-
tamiseksi, sekoitettuna muiden komponenttien kanssa, jotka
lisdtddn tdllaisia tarkoituksia varten seoksen valuvuuden
lisd8mistd, aineen sulatteeseen jakaantumista Jja yleensd
tdllaisten aineiden vaikutuksen parantamista varten ei-
halutun epdpuhtauden poistamiseksi.

Ongelmat, jotka liittyvdt t#llaisten aineiden huonoon
hyddyksi kdyttddn epdpuhtauksien poistamiseksi sulasta me-
tallista, aiheutuvat tehokkuuden tasaisuuden puutteesta,
johtuen ainakin osittain vaikeuksista aineen tasaisessa kos-
ketuksessa sulan metallin kanssa. On todettu, ettd on ole-
massa aineen epdtdydellinen kdyttd, koska aine on taipuvai~-
nen kulkemaan sulatteen ldpi osittain reagoimatta.

Niinpd esimerkiksi kalsiumkarbidi pystyy helposti yhty-
mddn sulissa metalleissa ldsndolevan rikin kanssa. Kuitenkin
kalsiumkarbidin kdyt5811& on useita vaikeuksia, erityisesti
koska kalsiumkarbidin ominaispaino on noin 2,4, kun taas
raudan ominaispaino on 7. Sen vuoksi kalsiumkarbidi pyrkii
kellumaan sulan metallin pinnalla ja siten lyhenee aika, jo-
na kalsiumkarbidi suspendoituu sulaan metalliin tarkoituk-
sella reagoida siind olevan rikin kanssa. Lisdksi kalsium-
karbidi ei sula sulan raudan eikd terdksen lidmpétiloissa.
Niinpd reaktio tdytyy aikaansaada kiintedn reagenssi ija
juoksevan sulan metallin v&1illd. Siten reaktio riippuu
vdlittOmastd tai mitd ldheisimmistd kosketuksesta kiintedn
kalsiumkarbidin ja sulan metallin vdlilld ja sen vuoksi kal-
siumkarbidihiukkasten erottumisesta ja tunkeutumisesta kaa-
su/metalli -jakopinnan poikki itse sulaan metalliin.

Tunkeutumisen lisddmiseksi niiden aineiden sulatteeseen,

joita kdytetddn poistettaessa epipuhtauksia sulasta metal-

OV AHT
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lista ja siten koettaa lisdtd viipymisaikaa ja suurinta pin-
takosketusta aineiden ja metallin v&dlilld, on ehdotettu
useita menetelmid, kuten aineen lisdttyd sekoitusta metal-
liin, aineiden esimerkiksi koksilla kylldstetyn magnesiumin,
upottamista sulan metallin pinnan alle tai tiettyjen rikin-
poistoaineiden, esimerkiksi kalkin, kalsiumkarbidin tai kal-
siumsilisidin suihkuttamista paineen alaisena metalliin, sen
pinnan alapuolelle. Suihkutetut aineet voivat olla sekoitet-
tu kaasua vapauttavien yhdisteiden, kuten maa-alkalikarbo-
naattien ja diamidikalkin kanssa (saostettu hiiltd sisdltdvd

kalsiumkarbonaatti, joka on muodostunut sivutuotteena di-

syandiamidin valmistuksesta), jotka hajoavat kaasun vapautu-
miseksi sulan metallin lampttilaolosuhteissa aineen paremman
sekoituksen saavuttamiseksi sulan metallin kanssa sekoitta-
malla.

Kuitenkin paljon hiiltd sisdltdvd rauta kostuttaa huonos-
ti esimerkiksi Xkalsiumkarbidia. Huonosti kostutetut rikin-
poistoaineet kaésussa tai mekaanisesti sekoitettu rauta pyr-
kivdt vastustamaan tunkeutumista sulatteen pinnan alapuolel-
le, johtuen suuresta jakopintajidnnityksestd kiinteiden osas-
ten ja sulatteen tai sulate/ilma -jakopinnan v&dlill&d. Kaasun
suihkutusjdrjestelmissd, joissa kaasukuplia voi olla 1ldsnd,
jotka ovat perdisin reagenssikantokaasusta tai kaasua kehit-
tdvien sekoitusaineiden, kuten maa-alkalikarbonaattien Xkuu-
mennuksesta, suuri sulatteen pintajdnnitys torjuu kiintedt
osaset kaasun ja sulan metallin jakopinnassa, niin ettd
suihkutettujen osasten suuri osa kuljetetaan sulatteen pin-
taan kaasukuplien sisdlld reagoimatta sulan metallin sisdl-
tdmidn rikin kanssa. Kostuvuusaste kiinteiden aineiden, joita
kdytetdin epdpuhtauksien poistamiseksi sulasta metallista,
ja sulan metallin vd1ill13 yhdist34i rajapintajdnnityksen kid-
sitteen nesteen kanssa kosketuksessa olevan kiintedn aineen
tai nesteen ja kaasun jakopinnan vdlilli.

Erds toinen menetelmd aineen tehokkuuden parantamista
varten epdpuhtauden poistamiseksi sulasta metallista on esi-
tetty U.S. patenttissa 3 885 956, jossa kalsiumkarbidiosaset
pddllystetddn magnesiumilla, tarkoituksella suojata kalsium-

karbidi joutumasta alttiiksi ilmakehdlle, mikd td116in estdi
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kalsiumkarbidin reaktion asetyleenin muodostumiseksi ennen
kalsiumkarbidin viemistd sulatteeseen. Kuitenkin tidmd pdadl-
lyste ei lis3d33 aineen kykyd tunkeutua kaasun ja nesteen ja-
kopintaan.

Aineen pddllysteen toinen esimerkki on esitetty, kun kdy-
tetddn hyvdksi magnesiumia rikinpoistoaineena, jolloin on
todettu, mitd tulee rikin poistamiseen magnesiumilla, ettd
magnesium tai magnesiumperusteiset rikinpoistoaineet pyrki-
vidt "leimahtamaan" tai hOyrystymddn lisattynd sulaan metal-
liin, johtuen siitd, ettd magnesiumin kiehumapiste on alhai-
sempi kuin sulan metallin, kuten raudan tai terdksen kiehu-
mapiste. Niinpd magnesiumin hdyrystyminen saattaa sen kohoa-
maan sulan metallin 1l8pi reagoimatta tdydellisesti rikin
kanssa. T&dl118in tdmd lyhentdd viipymisaikaa ja rajoittaa
magnesiumin tehokkuutta rikinpoistoaineena. Tdstd ongelmasta
suoriutumiseksi japanilaisessa patenttijulkaisussa 136 199
on esitetty menetelmd magnesiumin pddllystadmiseksi sirko-
niumoksidilla ja titaanioksidilla magnesiumin eristdmiseksi,
siten pienentden sen hdyrystymisastetta sulassa'kylvyssé ja
aikaansaaden pidemmdn viipymisajan kylvyssd, reagoimiseksi
sen sisdltdmdn rikin kanssa.

Huolimatta ndistd erilaisista ehdotetuista parannuksista
rikinpoistoaineen tai menetelmdn tehollisuus ja tehokkuus
yhd jdttd3i suuren toivomisvaran. Niinpd teollisuus on kayt-
tdnyt hyddyksi aineen suurempaa mddr#di epdpuhtauksien pois-
tamiseksi sulasta metallista suurin kustannuksin haluttujen

tulosten saavuttamiseksi.

Keksinndn yhteenveto

Nyt on keksitty patenttivaatimuksen 1 mukainen aine epda-
puhtauksien poistamiseksi sulasta metallista sekd vaatimuk-
sen 5 mukainen menetelmd aineen valmistamiseksi. Keksinndn
erditd suoritusmuotoja on esitetty epditsendisissd vaatimuk-
sissa 2, 3, 4, 6 ja 7.

Tdmdn keksinndn mukaan on havaittu, ettd edelld maini-
tuilta epdkohdilta voidaan vElttyd kidyttdmidlld epidpuhtauk-
sien poistamiseksi ainetta, joka sisdltid kalsiumkarbidia,

joka pystyy reagoimaan sulan metallin sisdltimien mainittu-
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jen epdpuhtauksien kanssa ja poistamaan ne, sekid kalsiumkar-
bidin pddlle pddllystettyd yhdistettd, jonka kosketuskulma
sulan metallin kanssa on pienempi kuin kalsiumkarbidin kos-
ketuskulma. Ndin koostumus on kostuvampi kuin kalsiumkarbi-
di, mikd@ sallii koostumuksen tunkeutua sulaan metalliin,
minkd seurauksena kalsiumkarbidi pystyy reagoimaan sulan me-
tallin epdpuhtauksien kanssa.

Erddn sovellutusmuodon mukaan koostumuksessa kdytetddn
lisdksi sideainetta, joka sekoitetaan kalsiumkarbidiin tai

pddllystysyhdisteeseen ennen padllystystd.

Piirustusten lyhyt selostus

Tdmdn keksinndn muut tarkoitukset ja edut kdyvat selville
erddn sovellutusmuodon seuraavasta yksityiskohtaisesta seli-
tyksestda, viitaten oheisiin piirustuksiin, joissa

kuvio 1 Thavainnollistaa nesteessd olevan kiintedn rea-
genssin kostuvuutta ja

kuvio 2 on graafinen esitys, esittien tdmd3n keksinndn

tehokkuutta.

Keksinnén yksityiskohtainen selitys

Kuten aikaisemmin on esitetty, alkuaineita, kﬁten rikkia,
fosforia, piitd8 ja happea, pidetddn tavallisesti ei-halut-
tuina alkuaineina, joita on aina 1&snd raudassa ja muissa
metalleissa. T&dllaisten alkuaineiden 1ldsndolo on perdisin
ensisijassa malmista, romuraudasta ja sulatusaineista, jotka
tdydentdvit panoksen, sekd kdytetystd polttoaineesta. Tekno-
logisten vaatimusten vuoksi metallituotteita varten, joilla
on alhainen rikki-, fosfori-, pii- ja happipitoisuus, on
valttdmaton kdytdnntllinen ja taloudellinen menetelmd metal-
lin sisdltdmien t&llaisten alkuaineiden pitoisuuden alenta-
mista varten.

Yrityksissd raudan, terdksen, kuparin ja muiden metallien
sisdltidmien ndiden alkuaineiden vihentimiseksi teollisuus on
pannut toimeen lukuisten aineiden kallista kdytt8d. Niinpi
esimerkiksi, mit& tulee sulan raudan tai terdksen rikin
poistamiseen, on kdytetty seuraavia rikinpoistoaineita: kal-
siumkarbidia, kalkkia (kalsiumoksidi), kalsiumsilisidid,

L GuT
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emdksisid Kkuonia, magnesiumia ja niiden seoksia. Erds aine,
jota on kdytetty hyOdyksi piin poistamiseksi sulasta ferro-
metallista, on valssihilse tai malmi (rautaoksideja). Fosfo-
rin poistaminen sulasta metallista voidaan aikaansaada kdyt-
tdmdlld hyddyksi kalsinoitua soodaa Jja kalkkiperusteista
sulatusainetta. Lopuksi, sulassa raudassa olevan hapen pois-
tamiseksi on kdytetty alumiinia; sulassa terdksessd piin,
mangaanin tai alumiinin on todettu olevan parhaita aineita
ja sulassa kuparissa voidaan kdyttdd fosforia tai kalsiumin
ja boorin seosta.

Sulan metallin, kuten raudan, terdksen tai kuparin val-
mistuksen aikana kdsittely aineella, niiden sisdlt&mien epd-
puhtauksien poistamiseksi voi tapahtua samalla kun sula me-
talli on kuljetusvalu- tai piddtyssangossa, sekoitussdilios-
sd, joka sisdltdd masuunin sulaa metallia, kuten rautaa en-
nen sen terdkseksi muuttamista tai torpedosangossa. Kuten
myoskin on tunnettua, sulan metallin kidsittely epdpuhtauk-
sien poistamiseksi voidaan suorittaa myoskin lisd@dmdlld aine
sulaan metalliin, Xuten sulan metallin virratessa astiasta
toiseen tai sulattimossa sekoittamalla aine sulaan metalliin
tai lopuksi, kuten ensi sijassa k3ytetdin terdssulatoissa,
paineruiskuttamalla aine kuljetusvdliaineessa olevaan sulaan
metalliin.

Rikinpoistoaineiden, kuten kalsiumkarbidin tai kalkin ta-
pauksessa, joiden sulamispiste on raudan sulamispistettd
korkeampi, alkuongelma esiintyy siind, ettd rikin poiston
mekanismi riippuu kiintedn aineen ja nesteen jakopinnasta,
ts. rﬂiktiokykyisen kalsiumkarbidin tai kalkin ja rikkid si-
sdltdvdn sulan metallin vdlisestd jakopinnasta. Milloinkaan
el ole kysymys h&yrystymisestd 3ja haihduttamisesta, kuten
aikaisemmin on selitetty magnesiumilla. Sen vuoksi rikin
poistamiskd@sittelyn tehokkuus kalsiumkarbidilla tai kalkilla
tulee riippumaan rikinpoistoaineen osasten lukumdiristi,
jotka tulevat erottamaan kaasun ja nesteen vidlisen jakopin-
nan ja tunkeutumaan siihen. Kiinte#n osasaineen t3mdn tun-
keutumisen kaasun ja nesteen vidliseen jakopintaan m&irisd ai-
neen, Kkuten Kalsiumkarbidin tai kalkin kosketuskulma kaasun

ja sulan metallin vdlilli.



10

15

20

25

30

35

Toisena ongelmana, joka johtuu kalsiumkarbidin ja kalkin
kdytdstd, on se, ettd ndiden yhdisteiden ominaispaino on
pienempi kuin raudan ja terdksen ominaispaino, ja niinpd on
todettu, ettd rikinpoistoaineen tehokkuus ei riipu ainoas-~
taan aineen tunkeutumisesta sulaan metalliin, vaan lisdksi
mydskin reagenssin viipymisajasta sulassa kylvyssd. (Kal-
siumkarbidin ominaispaino on 2,4, kalkin 3,3, raudan 7 ja
terdksen noin 7,2.,) N&illd rikinpoistoaineilla on pyrkimys
olla kelluvuusominaisuus, ts. reagenssi, joka on sijoitettu
sulaan metalliin, on altis kulkemaan metallin l&dpi reagoi-
matta tai reagoiden osittain ja olla sulan metallin pinnalla
kuonana. T&1lldin tdmi vihentHdd rikinpoistoaineen tehokkuut-~
ta.

Niinpd yrityksessd lisdtd rajapintakosketusta epdpuhtaut-
ta sisdltdvdn metallin Jja aineen vd1illd, jota kdytetdsn
epidpuhtauden poistamiseksi ja edelleen lisdtd aineen viipy-
misaikaa sulassa metallissa, on kehitetty menetelmid, jotka
vaativat aineen kallista sekoitusta sulassa metallissa tai
vaihtoehtoisesti sulan kylvyn himmentémistd sekoittamalla
aine, jota kdytetddn epidpuhtauden poistamiseksi, kaasua va-
pauttavien yhdisteiden kanssa, yrityksend rajoittaa rikin-
poistoaineen m8drdid, joka kohoaa pintaan reagoimattomana tai
ainoastaan osittain reagoineena.

Vaikka sekoitusmenetelmit mukana kulkevien osasten sus-
pensiota varten ovat lisdnneet jossakin mddrin aineen tehok-
kuutta, jota kidytetdin epipuhtauksien poistamiseksi, kdytdn-
ndssd aineen yksinkertainen ravistaminen tai sekoitus sulas-
sa metallissa ei vield lisdd reagenssin tehokkuuksia optimi-
tasolle.

Sen tdhden on todettu, ettd epdpuhtauden poistamisen su-
lasta metallista halutun kemiallisen vaikutuksen saavuttami-
seksi joko tai ei rikinpoistoaine, kuten kalsiumkarbidi tai
kalkki, mitd tulee rikin poistoon raudasta tai muista ai-
neista, mitd tulee fosforin poistoon, piin poistoon tai ha-
pen poistoon raudasta, teridksestd tai kuparista, ruiskute-
taan tai sekoitetaan, 3jolloin tdytyy tapahtua parannettu
Kosketus kiintedn aineen pinnan ja sulan metallin vdlilld ja

ettd kosketusta tdytyy jatkaa kohtuullinen aika. Tdmdn kos-
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ketuksen aikaansaamiseksi ja siten aineen tunkeutumisen li-
sddmiseksi kineettistd energiaa tdytyy toimittaa kiinteisiin
reagenssiosasiin esimerkiksi sulatesekoituksella tai kaasu/
osas~ pneumaattisella suihkutuksella, jotta voitetaan seu-
raavat vastusvaikutukset: (1) kelluvuus, joka johtuu suures-
ta ominaispainoerosta sulan metallin ja reagenssin vdlilld,
(2) liikemddrdn hukka, joka johtuu nestevastuksesta osaseen
tai kaasu/osas -suihkun tunkeutumisesta ja (3) vastus, joka
johtuu rajapintajdnnityksestd kiinted aine/neste ja kiinted
aine/kaasu/neste -jakopinnoilla.

Tdmd@ keksintd kohdistuu viimeksi mainitun vastusvaikutuk-
sen, nimittdin rajapintajdnnityksen pienentdmiseen, jota
kutsutaan myds kostutustyoksi, joka tdytyy voittaa osasten
kiinted aine/kaasu/neste ~jakopintojen 1lidpi tunkeutumisen
saavutﬁémiseksi ja nesteen leviamisen aikaansaamiseksi kiin-
tedn aineen pinnan yli, osaskosketuksen saavuttamiseksi su-
latteen kanssa. Sekoitetun sulatteen kdsittelymenetelmissid,
jotka ovat yleisid sulattimokdytdnnOssd, kiinted aine/kaasu/
juokseva metalli -jakopinnat esiintyvdt sulatteen pinnalla,
jossa kaasuvaihe on ilmakehd sulatteen pinnan yldpuolella.
Suihkutusmenetelmissd, jotka ovat yleisid ter&dstehtaissa,
tdllaisia jakopintoja voi esiintyd kaasuvaipoitettuina osa-
sina sulatteen pinnan alapuolella.

Aineet, joita sula metalli kostuttaa huonosti, pyrkivit
vastustamaan tunkeutumista sulaan metalliin ja juokse&an me -~
tallin levidmistd osasten pintojen yli, tulevat olemaan ra-
joitetut, johtuen suuresta rajapintajdnnityksestd osasten ja
sulatteen vd1lilld. Sen tadhden metallin kdsittelymenetelmdn
tehokkuus tulee olemaan rajoitettu; Sekoitusjdrjestelmissd
huonosti kostutettujen osasten tunkeutuminen sulatteen pin-
taan tulee olemaan epdtdydellinen ja suihkutusmenetelmissi
suihkutettujen osasten suuri osa tulee pyyhkdistyksi sulat-
teen yldpintaan reagoimattomana.

Rajapintajénnityksen k#site ja sitd varten kostuvuuden
aste on esitetty kuviossa 1. Alhaiset rajapintajidnnitysijir-
jestelmdt edistdvdt hyvdd kostutusta ja sitd varten nesteen
itsestddn tapahtuvaa levidmistd kiintedn aineen koko pinnal-

le yhdessd mydtdvaikuttavan suuren neste/kiintedaine -koske-
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tuksen kanssa, mikd auttaa edistdmd&n kemiallista reaktiota,
esimerkiksi rikin siirtymistd raudasta kiinteisiin rikin-
poistoaineisiin. Rajapintajdnnitys voidaan mitata kiintedai-
neen pinnalla olevan nestepisaran vdliselld kosketuskulmalla
ohjatun kaasuatmosfddrin alaisena, Xuten on esitetty kuvios-
sa 1. Mit3d pienempi kosketuskulma on, sitd suurempi on osa-
sen kostuvuusaste ja sitd varten pienempi energia, joka tar-
vitaan ogasen tunkeutumiseksi nesteeseen.

On todettu, ettd kostuvuusaste sulan metallin ja kiintedn
reagenssin vdlilld vaikuttaa suuressa md&rin kiintedn rea-
genssin hyddyksi kdyton tehokkuuteen sulan metallin kdsitte-
lytoiminnoissa, kuten rikin poistossa. Vaikeuksien voittami-
seksi, saavutettaessa tehokas reagenssin hoydyksikdyttd, te-
ollisuuden on tdytynyt kdyttdd suuria mddrid rikinpoistoai-
neita suurin kustannuksin haluttujen tulosten saavuttamisek-
si. Lisdreagenssiaineen kdyttd johtaa pidempiin sulatuskd-
sittelyaikoihin Jja kohtuuttomiin kuonatilavuuksiin vhdessd
niihin liittyvine valmistuskustannuksineen.

Rikinpoistoaineilla, joilla on suuret kosketuskulmat su-
lien metallien kanssa, kuten Kkalsiumkarbidilla valuraudan
tai masuuniraudan kanssa, sen vuoksi on pienempi pyrkimys
rikinpoistoaineosasten tunkeutua kaasu/neste-metallijakopin-
taan, vastakohtana rikinpoistoaineille, Jjoilla on pienet
kosketuskulmat sulien metallien kanssa. Siksi rikinpoistoai-
neen mddrd, joka varsinaisesti joutuu alttiiksi sulalle me-
tallille ja sen vuoksi reagoimaan sen sisdltd@mdn rikin kans-
sa, ei tule tasapuolisesti tai tasaisesti suljetuksi sulat-
teeseen lisdtyn aineen kokonaismddrddan ndhden. On saatu ai-
kaan, ettd jos osanen voidaan tehdd kostuvammaksi ja sen
vuoksi tarvitaan vihemmdn energiaa kulkemiseksi kaasu/neste-
jakopinnan yli, pakostakin enemmén ainetta tulee alttiiksi
sulan metallin kanssa ja siten 1isdd rikinpoistoaineen Ee—
hokkuutta, koska suurempi middrd ainetta Jjoutuu alttiiksi
siind olevalle rikille.

T&mdn keksinndn mukaisen menetelmidn vaikutuksesta on to-
dettu, ettd kalsiumkarbidin kostuvuutta voidaan 1lisdtd ija
siten lisdtd osasen erotuksen ja sulaan metalliin tunkeutu-

misen helppoutta, mik3d tuloksena lisidi reagenssin tehokkuut-
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ta. Tamd osasen kostuvuuden lisdys saadaan aikaan pddllysti-
mdlld kalsiumkarbidi aineella, jonka kosketuskulma sulan me-
tallin kanssa on pienempi kuin kalsiumkarbidin kosketuskul-
ma. Tdmd tulee, sulaan metalliin saatettaessa joko sekoitta-
malla tai suihkuttamalla, saattamaan aineen osasten suurem-
man lukumddrdn tunkeutumaan ja siten kulkemaan kaasu/neste-
jakopinnan ldpi, siten parantaen kalsiumkarbidin tehokkuut-
ta.

Valmistettaessa tamdn keksinndén mukaista ainetta kidytet-
tdvidksi valimossa pallografiittiraudan valmistamiseksi, kal-
siumkarbidin osaskoko on tavallisesti 8-100 mesh. Kalsium-
karbidia tai kiintedd padllystysainetta, jonka kosketuskulma
sulan metallin kanssa on pienempi kuin kalsiumkarbidin kos-
ketuskulma, voidaan kdsitelld sideaineella, kuten palodljyl~
18, mineraalidljyll& tai silikonia sisdltdvdlli nesteelld.
Kalsiumkarbidi p&ddllystetddn sitten pididllytysaineella side~
aineen kanssa tai ilman. Tdllaisia materiaaleja tai aineita
ovat titaanidioksidi (TiQ3), ferrioksidi (Fe,03), kalsium-
aluminaatti (3Ca0 -+ Al203), kalsiumhydroksidi (Ca(OH)j;),
fluorisdlpd, rautajauhe, hdyrytetty piidioksidi ja muut ai-
neet, joilla on pienet kosketuskulmat ja jotka sen tdhden
ovat hyvin Kostuvia sulan metallikylvyn kanssa. Kiinteiden
pddllytysaineiden lisdksi voidaan kdytt3i nestemiisii pHddl-
lysteitd, jotka jdttdvdt metallin kostuttavien pididllysteiden
kerrostumia sulatteen 1ldmpétilaolosuhteissa. Nestemiisten
paddllytysaineiden esimerkkejd ovat metallo-orgaaniset nes-
teet, kuten silikonia sisdltdvid neste tai titaanidioksidia
sisdltdvdt nesteet, jotka saostavat pidllysteet sulan metal-
lin kiinteiden kidsittelyaineiden pinnalle ja joilla on kos-
ketuskulma, joka on pienempi kuin kalsiumkarbidin kosketus-
kulma.

Kdyttden kalsiumkarbidia, joka ruiskutetaan sulan metal-
lipinnan alapuolelle, Xuten kisittely tapahtuu terdssula-
toissa, kalsiumkarbidi on osaskooltaan pienempi kuin 100
mesh. Pddllytysaineena, jota kidytetddn rikinpoistoaineen
kostuvuuden lisddmiseksi ja siten kalsiumkarbidin kosketus-
kulman sulan metallin kanssa vaikutusten voittamiseksi ja

osasen metalliin tunkeutumisen helppouden lisddmiseksi, voi
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0lla esimerkiksi titaanidioksidia sisdltidvd neste, silikonia
sisdltdvd neste, hOyrytetty titaanioksidi, hdyrytetty piidi-
oksidi ja mikd@ tahansa muu nestemdinen tai ultrahieno eri-
tyinen aine, Jjolla on hyvd kostuvuus juoksevan metallin
kanssa.

Ilmeinen mekanismi, joka lisdd pddllystetyn kalsiumkarbi-
din tehokkuutta, perustuu siihen, ettd Koska osaset, jotka
on pddllystetty reagensseilla, ovat kostuvampia kuin pdal-
lystamdtdn kalsiumkarbidi, jolloin t#Hllaiset osaset voivat
tunkeutua helpommin ja siten kulkea kaasu/neste -jakopinnan
poikki, koska vdhemmdn energiaa tarvitaan voittamaan osasen
kostutustyd. Tadmd@8 on seurauksena osasten suuremmasta luku-
m3drdstd, jotka menevdt sulatteen sisddn. Mennessdidn sulat-
teeseen pddllyste hajoaa rikki nestemdisen rautametallin
vaikutuksesta joko reagoimalla pddllysteen tai pintakerrok-
sen kanssa tai pd&dllysteen hajaantumisen vaikutuksesta piddl-
lysmetallin ldmpdtilan johdosta. Lis#ksi pd3llyste voi hajo-
ta sulatusaineen vaikutuksesta, jolloin pddllyste muodostaa
nestemidisen yhdisteen substraatin kanssa, joka sitten tur-
meltuu tai joka reagoi sulatteen kanssa, mikd saattaa kal-
siumkarbidin reagoimaan sulatteen sisdltdmdn rikin kanssa.

On todettu, ettd kdyttdmdlld hyddyksi t&mdn keksinndn mu-
kaista rikinpoistoainetta, saadaan s&8st88 kidytetyn rikin-
poistoaineen mddrdssd, koska sama midrd rikinpoistoainetta
tulee poistamaan suuremman mddrdn rikkid rajoitettuna'ajan—
jaksona. Niinpd edelleen on todettu, ettd perustuen t#hin
tosiasiaan tdmdn keksinndn mukaan kdytetyn rikinpoistoaineen
madrdd voidaan merkitykseilisesti vdhentdd samojen tulosten
saavuttamiseksi kuin suuremmalla mddrdl1l1d pddllystdmatdntd
rikinpoistoainetta. Er&ind 1lisdetuna on metallin pinnalla
olevan kuonakerroksen tilavuuden pieneneminen, mikd vihentii
valmistuskustannuksia. Seuraavat erityiset esimerkit havain-

nollistavat tdmdn keksinndn sovellutusmuotoja.

Esimerkki 1

Kdyttden laboratoriosulatusaggregaattia rikinpoistoaineen
tehokkuus arvioitiin mittaamalla ja vertaamalla pddllysti-
mattdmdn Kalsiumkarbidin rikinpoiston saavutusta, kalsium-
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karbidin, joka oli pdidllystetty aineella, Jjonka Kosketus-
kulma sulan raudan kanssa oli pienempi Kkuin kalsiumkarbidin
ja kalsiumkarbidin, joka oli pddllystetty aineella, jonka
kosketuskulma oli suurempi kuin kalsiumkarbidin, rikinpois-
ton saavutukseen. Ennen edelld esitetyn rikinpoistoaineen
luokkien lisdystd mitattiin aluksi harkkoraudan rikkipitoi-
suus. Pddllystetyn Jja pddllystd@mdttomdn kalsiumkarbidin
osaskoko oli 14 x 20 mesh. Padllystetty kalsiumkarbidi val-
mistettiin levittdmdlld mainittuihin osasiin raskasdljyd ja
sitten pddllystdmdlld ndmd osaset useilla erilaisilla pddl-
lystysaineilla.

Seuraavaksi jokaisen valmistetun rikinpoistoaineen paal-
lystysmddrd, joka oli noin 6,49 kg reagenssia/tonni rautaa,
sekoitettiin nopeudella 400 kierrostglmin harkkorautaan lam-
pétilassa noin 1510 °C jdljitellen parhaiten kaupallista
menettelytapaa. Laboratorioaggregaatissa kdytettiin 1380 g
metallia ja 9,7 g reagenssia.

Seuraavaksi vietiin sis83n rikinpoistoaine 3ja rikkipro-
sentti mitattiin 1 minuutin ja sen jdlkeen seitsemdn minuu-
tin kuluttua. Perustuen ndihin mittauksiin m3drdttiin rikin-~-
poistoaineen stdkiometrisen tehokkuuden prosentti.

Laboratoriokoetulokset on esitetty taulukossa 1. Ylhaidlla
esitetyilld pddllystysaineilla "ei-pddllystetyn" merkilld
osoituksella taulukossa on kosketuskulmat sulan raudan kans-
sa suuremmat Kuin kalsiumkarbidilla, kun taas alhaalla ole-
villa aineilla on pienemmdt kosketuskulmat kuin kalsiumkar-
bidilla.
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Kuten taulukosta kdy selville, ne yhdisteet, jotka on
pddllystetty kalsiumkarbidilla, kosketuskulmien ollessa pie-
nemmidt kuin kalsiumkarbidilla, osoittavat stdkiometrisen te-
hokkuuden huomattavaa lisdystd rikin poistamiseksi yhden mi-
nuutin jilkeen, verrattuna pddllystdmdttOmiddn kalsiumkarbi-
diin ja pddllystettyyn kalsiumkarbidiin aineilla, joiden
kosketuskulmat ovat suuremmat Xuin kalsiumkarbidilla. Tdmd

sama pdtee seitsemdn minuutin kuluttua.

Esimerkki 2

Samoissa olosuhteissa kuin on esitetty esimerkissd 1,
suoritettiin vield uudelleen koe pddllystéamdttdmilld kal-
siumkarbidilla ja pd&dllystettynd aineilla, joilla on korke-
ammat ja alemmat jakopintaenergiat, kuten on osoitettﬁ kos-
ketuskulmalla.

Kuten on esitetty kuviossa 2, reagenssi, jossa on kostuva
pinta, Kkuten titaanidioksidioksidilla pddllystetty karbidi,
parantaa rikin poiston mddrdd rikin poistokdsittelyn ensim-
midisten minuuttien aikana Jja parantaa reagenssin hyddyksi-
kdytdn tehokkuutta taloudellisesti kdyttOkelpoisen sulatteen
kdsittelyjaksoa 7-15 min verrattuna pddllystdmdttOmdEan rea-
genssiin. 90-180 min pidempind ajanjaksoina laboratoriossa
suoritetusta rikin poistosta on seurauksena noin 0,002 % su-

lan raudan sis8iltdmdstd rikistd. Edelleen havainnollistami-

_seksi Xkostuvuuden merkitys metallin k&dsittelytoiminnoissa

kuvio 2 osoittaa mydskin alenemista reagenssin kdyttdtehok-
kuuksissa, kun reagenssilla, joka on piddllystetty grafiitil-
la, on sulan harkkoraudan kanssa kosketuskulma, joka on suu-
rempi kuin k&dytetyn kalsiumkarbidin kosketuskulma.

Sen vuoksi timd havainnollistaa kiintedn reagenssin kos-
tuvuutta alkusulatekosketuksella tehokkaan reagenssin kdyton
aikaansaamiseksi teollisuudessa tavallisten 7-15 minuutin
kdsittelyaikoina. Edelleen tdmd osoittaa sen rikinpoistoai-
neen lisddntynyttd tunkeutumista, joka on p3Edllystetty kos-
tuvammalla yhdisteelld, koska enemmdn ainetta tulee lidpdise-
mddn kaasu/neste -jakopinnan menemiseksi sulaan sulatteeseen

rikin poistamiseksi.
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Esimerkki 3

Kdyttden jdlleen esimerkissd 1 esitettyd laboratoriosula-
tusaggregaattia osaskooltaan alle 150 meshin suihkutuskarbi-
di pddllystettiin useilla aineilla, joiden kosketuskulmat
olivat pienemmdt kuin kalsiumkarbidin kosketuskulma. Huoli-
matta suihkutusasteesta pddllystetyt rikinpoistoaineet ja
pddllystdmdtdén rikinpoistoaine sekoitettiin laboratoriosu-
latteisiin. Sulatteiden ldmpdtila oli noin 1370 °C. Labora-
toriokokeiden tulokset on esitetty taulukossa II. Ndistd tu-
loksista kdy hyvin selville, ettd stdkiometrinen tehokkuus
rikin poistamiseksi sulatteesta osoittaa huomattavaa paran-
nusta pddllystetylle aineelle kuin p&dllystamdttomdlle ai-

neelle.
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Esimerkki 4

Kupoliuunissa valmistetusta raudasta kaupallisessa sulat-
timossa poistettiin rikki -16+80 meshin kalsiumkarbidilla,
kdyttden tavallista huokostulppamenetelmdd. Keskimddrdinen
raudan lampdtila oli noin 1563 °C Jja esirikinpoistorauta-
kemiallinen analyysi oli: 3,7 % hiilta, 0,4 % Mn, 2,0 % Si
ja 0,120 % rikkid.

Sulaa rautaa mddrdssd 30 tonni/h annettiin virrata jatku-
vasti 5 tonnin huokoiseen tulppakdsittelyvalusankoon ja noin
10 kg/tonni kalsiumkarbidia samanaikaisesti lisdttiin typel-
18 sekoitetun senkan pinnalle sulan raudan rikkipitoisuuden
alentamiseksi mddrddn 0,008 %. Menetelmln, Jjoka perustuu
kalsiumkarbidiin kalsiumkarbidina, st&kiometrinen rikkid
poistava kemiallinen tehokkuus oli 26,1 %. Silikonineste-
pddllystetty kalsiumkarbidi korvattiin pééllystﬁmétt&méllé
kalsiumkarbidilla edelld esitetyssd huokoisessa tulpparikin-
poistomenetelmdssd, raudan rikkipitoisuuden alentamiseksi
0,120 prosentista 0,008 prosenttiin, jolloin tarvittiin noin
4,8 kg kalsiumkarbidia tonnia kohti. Reagenssin kulutus oli
54,2 %:n stOkiometristd rikinpoistotehokkuutta. Ndin padl-
lystetyn kalsiumkarbidin kdyttd teki mahdolliseksi v@hentdid
tarvittavaa reagenssimddrdd 52 §,.

Luonnollisestikaan keksintd ei ole rajoitettu ainoastaan
edelld selitettyyn sovellutusmuotoon, vaan voi vaihdella

seuraavien patenttivaatimusten puitteissa.
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Patenttivaatimukset
1. Kalsiumkarbidia sisdltdvd aine epipuhtauksien poista-

miseksi sulasta metallista, kuten raudasta tai terdksestd
tunnettu siitd, ettd aine sisdltdd koostumuksen muo-
dostamiseksi kalsiumkarbidin piddlle pddllystettyd yhdistet-
td, jonka kosketuskulma sulan metallin kanssa on pienempi
kuin kalsiumkarbidin kosketuskulma, siten aikaansaaden sen,
ettd koostumus on kostuvampi kuin kalsiumkarbidi sulassa
metallissa.,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aine tunne¢ttu
siitd, ettd pddllystysyhdiste on valittu ryhmdstd, joka kd-
sittd3d titaanioksidiperustaisen aineen, ferrioksidin, kal-
siumaluminaattiperustaisen aineen, kalsihmhydroksidin, fluo-
risdlvdan, rautajauheen, hdyrytetyn piidioksidin ja niiden
seckset.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen aine t unnet -

't u siitd, ettd se lisdksi sisdltdd sideainetta, joka on

levitetty kalsiumkarbidiin tai p&dllystysyhdisteeseen ennen
kalsiumkarbidin pddllystystd. '

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen aine t unnet t u
siitd, ettd sideaine on valittu ryhmdstd, joka kdsittdid pa-
lodljyn, silikoninesteen, titanaattinesteen, mineraalidlijyn
ja niiden seokset.

5. Menetelmd kalsiumkarbidia sisdltdvidn aineen valmista-
miseksi, jota kdytetiin epipuhtauksien poistamiseksi sulasta
metallista, kuten raudasta tai terdksestd tunnettu
siitd, ettd muodostetaan koostumus pddllystdmdlld kalsium-
karbidi yhdisteelld, jonka kosketuskulma sulan metallin
kanssa on pienempi kuin kalsiumkarbidin kosketuskulma, ja
ettd ennen padllystystd kalsiumkarbidiin ja/tai pddllytys-
vyhdisteeseen levitetdin sideainetta.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd t unne t -
t u siitd, ettd pddllystysyhdiste valitaan ryhmidstd, joka
kdsittdd titaanioksidiperustaisen aineen, ferrioksidin, kal-
siumaluminaattiperustaisen aineen, kalsiumhydroksidin, fluo-
risdlvidn, rautajauheen, hdyrytetyn piidioksidin ja niiden
seokset.

7. Patenttivaatimuksen 5 tai 6 mukainen menetelmi
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tunnettu siitd, ettd sideaine valitaan ryhmdstd, jo-
ka kdsittdd palodljyn, silikoninesteen, mineraali®éljyn, ti-
tanaattinesteen ja niiden seokset,
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Patentkrav :
1. “Ett Kalciumkarbid inneh&llande amne for avlagsnande av

o;%eﬁ);otc’rﬁ&g smalt metall, shsom jarn eller stdl, k& nne -
tecknat avatt dmnet innebdller fér bildande av en
komposition en pA kalciunkarhidengﬁagd forening vars
kontaktvinkel med den smdlta metallen &r mindre an
kalciumkarbidens kontaktvinkel, varvid den &stadkommer att
kompositionen &r mera vAtbar &n kalciumkarbiden i den smilta
petallen.

2. ‘Ett'éine enligt patentkrav 1, kdnnetecknat
av att beldggningsfdéreningen har valts ur en grupp som
innetatta%tanoxidhaserat dmne, ferrioxid, &7
kalciumaluminatbaserat &mne, kalciumhydroxid, fluorspat,
jérnpulver, forAngad kiseldioxid och derss blandningar. >~ D«¥93

3. Ett Amne enligt patentkrav 1 eller 2, kanne -
tecknat avatt det dessutom innehdller etf bindamne. som
har ;m% %101\mkarb1den eller beladggningsforeningen fore
beldggningen av kalciumkarbiden.

4. ~Ett Amne enligt patentkrav 3. k& nnetecknat
av att hirﬁ?;n“ezfﬁr valts ur en grupp som innefattar petroleum,
silikonvatska, titanatvatska, mineralolja och deres blandningar™ > ~5%-

5. Ett forfarande for framstallning av ett kalc:.xmkaxbld
innebAllande &mne som anvinds for avlagsnande av m ~fodn
smAlt metall, sdsom jarn eller stAl, X8 nnetecknat
av att en komposition bildas genom att kelciumkarbiden bel&ggs

h med en forening vars kontaktvinkel med den smilta metallen &r
mindre 8n kalciumkarbidens kontaktvinkel och att fore
belaggningen ett hmdame—spa’gs‘ “G& cmnkarbxden och/eller
belaggningsforeningen.

6. Ettforfarande enligt patentkravy 6, kanne -
tecknat g}att belfggningsfdreningen valjs ur en grupp
som innefattar titanoxidbaserat dmne, ferrioxid, &3§
kalciumaluminatbaserat amne, kalciumhydroxid, fluorspat.
jarnpulver. toréngad kiseldioxid och deras blandningar A% © €

}t/{ fortarande enligt patentkrav 5 eller 6, kanne -
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tecknat avatt bindimnet viljs ur en grupp som innefattar
petroleum, silikonvitska, mineralolja., titanatvatska och deras—
blandningar. @~ PR
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