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DESCRIPCION
Filamento de acero patentado en bismuto
Campo técnico

De acuerdo con un aspecto, la invencion se refiere a un método de enfriamiento controlado de un filamento de acero
de alto contenido en carbono.

De acuerdo con un segundo aspecto, la invencion se refiere a un filamento de acero al carbono trefilado en frio
obtenible mediante un método de enfriamiento controlado de un filamento de acero de alto contenido en carbono.

De acuerdo con un tercer aspecto, la invencion se refiere a una instalacién para el enfriamiento controlado continuo
de un filamento de acero de alto contenido en carbono.

Técnica antecedente

Los filamentos de acero trefilados en frio de alto contenido en carbono se conocen en la técnica. El trefilado en frio
se aplica para obtener el diametro final y para aumentar la resistencia a la traccién del filamento de acero. Sin
embargo, el grado de trefilado esta limitado. Cuanto mas alto es el grado de trefilado, mas fragil es el filamento de
acero y mas dificil es reducir ain mas el diametro del filamento de acero sin causar demasiadas fracturas de
filamento. Los diametros de alambrén disponibles en el mercado son tipicamente de 5,50 mm o 6,50 mm. No resulta
posible el trefilado directo del alambrén hasta lograr diametros muy finos.

El grado de trefilado limitado mencionado anteriormente es la razén por la que las diversas etapas de trefilado se
alternan con uno o mas tratamientos térmicos intermedios. Estos tratamientos térmicos "reorganizan" la estructura
de metal interna de los filamentos de acero de tal manera que es posible una deformacién adicional sin aumentar la
frecuencia de las fracturas de los filamentos. El tratamiento térmico es principalmente un tratamiento de patentado,
es decir, el calentamiento hasta por encima de la temperatura de austenizacién seguido del enfriamiento del
filamento de acero hasta entre 500 °C y 680 °C que permite de este modo la transformacién de austenita en perlita.

La técnica anterior ha proporcionado varias maneras de llevar a cabo la fase de enfriamiento y la transformacion de
autenita en perlita.

La fase de enfriamiento o la fase de transformacién pueden llevarse a cabo en un bafio de plomo o una aleacién de
plomo, tal como se divulga en el documento GB-B-1011972 (con fecha de presentacion el 14 de noviembre de
1961). Desde un punto de vista metallrgico, esta es la mejor manera de obtener una estructura de metal adecuada
para permitir un trefilado adicional del alambre de acero. La razén es que, teniendo en cuenta la buena transferencia
térmica entre el plomo en estado fundido y el alambre de acero, la transformacion de austenita en perlita es mas o
menos isotérmica. Esto ofrece un tamafio pequefio de los granos del alambre de acero transformado de este modo,
una estructura metalografica muy homogénea y una extension baja en la resistencia a la tracciéon intermedia del
alambre patentado. Sin embargo, un bafio de plomo puede causar problemas medioambientales considerables.
Cada vez mas, la legislacién es tal que el plomo esta prohibido debido a su impacto negativo en el medio ambiente.
Ademas, el plomo puede retirarse por arrastre con el alambre de acero causando problemas de calidad en las
etapas de procesamiento aguas abajo del alambre de acero. Por tanto, desde hace varios afios, ha existido la
necesidad creciente de evitar el plomo en el procesamiento de alambres de acero y de tener métodos de
transformacion o enfriamiento alternativos.

Los documentos EP-A-0 181 653 (con fecha de prioridad el 19 de octubre de 1984) y EP-B1-0 410 501 divulgan el
uso de un lecho fluidizado para la transformacion de austenita en perlita. Un gas, que puede ser una combinacion de
aire y gas de combustion, fluidiza un lecho de particulas. Estas particulas se encargan del enfriamiento de los
alambres de acero. Una tecnologia de lecho fluidizado puede dar al alambre de acero patentado una estructura de
metal adecuada con tamafios de grano finos y una estructura metalografica relativamente homogénea. Ademas, un
lecho fluidizado evita el uso de plomo. Sin embargo, un lecho fluidizado requiere altos costes de inversion para la
instalacion y altos costes de funcionamiento y de mantenimiento.

La transformacion de austenita en perlita también puede realizarse en un bafio de agua, tal como se divulga en el
documento EP-A-0 216 434 (con fecha de prioridad el 27 de septiembre de 1985). A diferencia de la tecnologia de
lecho fluidizado, el patentado en agua tiene la ventaja de bajos costes de inversion y bajos costes de
funcionamiento. Sin embargo, el patentado en agua puede dar problemas a los diametros de alambre mas pequefios
que 2,8 mm. La razén es que el contenido de calor de un alambre de acero es proporcional a su volumen y el
volumen de un alambre de acero es proporcional a d? enel que d es el diametro del alambre de acero:

contenido de calor = Cq x d?
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La superficie de un alambre es proporcional a su diametro d:
superficie = C2 x d

Como resultado, la velocidad de enfriamiento, que es proporcional a la superficie e inversamente proporcional al
contenido de calor, es inversamente proporcional al diametro d:

velocidad de enfriamiento = (C2 x d) / (Cq x d2) =Cs/d

La consecuencia es que los alambres de acero finos se enfrian demasiado rapido, lo que aumenta los riesgos de
formacion de bainita o martensita.

El documento EP-0 524 689 (con fecha de prioridad el 22 de julio de 1991) divulga una solucion para el problema
mencionado anteriormente con el patentado en agua. El enfriamiento se realiza mediante dos o mas periodos de
enfriamiento en agua alternados con un o mas periodos de enfriamiento en aire. La velocidad de enfriamiento en aire
no es tan alta como en agua. Alternando el enfriamiento en agua con el enfriamiento en aire se evita la formacién de
bainita o martensita para los alambres de acero con un diametro mayor que aproximadamente 1,10 mm. Al igual que
con el patentado en agua, este patentado en agua/aire/agua es barato en cuanto a inversion y barato en cuanto a
costes de mantenimiento. Sin embargo, un método de patentado en agua/aire/agua también tiene sus limitaciones
inherentes. Una primera limitacién es que, para los diametros de alambre muy finos, el bafio de agua mas pequefio
también puede causar riesgo de formacién de bainita o martensita. Una segunda limitaciéon es que el patentado en
agua/aire/agua da como resultado una estructura de metal que es demasiado blanda, es decir, con tamafios de
grano que son mayores que los tamafios de grano obtenibles con el patentado en plomo o con el patentado en lecho
fluidizado. Esta estructura blanda se caracteriza por una resistencia a la traccion reducida. Ademas, la estructura
metalografica no es tan homogénea y la extensién en la resistencia a la traccion intermedia del alambre patentado
puede ser alta.

La cancelacion de todos los bafios de agua y el uso de Unicamente el patentado en aire es una opcién con la ventaja
de que el riesgo de formacion de bainita o martensita no es existente o estda muy limitado. Sin embargo, el patentado
en aire conduce a estructuras de metal menos homogéneas e incluso mas blandas que el patentado en agua o el
patentado en agual/aire/agua.

La técnica anterior ilustra que existe la necesidad de una manera favorable con el medio ambiente de enfriamiento
continuo y controlado de alambre de acero que proporcione alambres de acero intermedios con un nivel intermedio
alto de resistencia a la traccion del alambre patentado, un tamafio de grano pequefio y una estructura metalografica
homogénea.

Divulgacién de la invencion
Un objeto general de la presente invencion es evitar los inconvenientes de la técnica anterior.

Un primer objeto de la presente invencion es proporcionar un método de patentado y una instalacion que no sea
perjudicial para el medio ambiente.

Un segundo objeto de la presente invencion es proporcionar un método de patentado y una instalacion que
proporcione una estructura de metal al alambre de acero comparable a la estructura de metal obtenida mediante el
patentado en plomo o el patentado en lecho fluidizado.

Un tercer objeto de la presente invencion es evitar los problemas de calidad en el procesamiento aguas abajo del
alambre de acero después del patentado.

Un cuarto objeto de la presente invencion es proporcionar un método de enfriamiento controlado y continuo de un
alambre de acero, independientemente del diametro del alambre de acero.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona un método de enfriamiento controlado y
continuo de un filamento de acero de alto contenido en carbono, por ejemplo, un método de patentado de un
filamento de acero de alto contenido en carbono. El método comprende las etapas de poner en contacto el filamento
de acero con bismuto y sin plomo durante la fase de enfriamiento.

El alambre de acero se conduce a través de un bafo de bismuto sin plomo. Este bafio no contiene plomo.

De acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencion, se proporciona un filamento de acero al carbono
trefilado en frio obtenible mediante el método de acuerdo con el primer aspecto.

Las expresiones "filamento de acero al carbono" se refieren a un filamento de acero con una composicién de acero
al carbono simple en la que el contenido de carbono varia entre el 0,10 % y el 1,20 %, preferiblemente entre el
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0,45 % y el 1,10 %. La composiciéon de acero también puede comprender entre el 0,30 % y el 1,50 % de manganeso
y entre el 0,10 % y el 0,60 % de silicio. Las cantidades de azufre y fésforo estan ambas limitadas al 0,05 % cada
uno. La composicién de acero también puede comprender otros elementos, tales como cromo, niquel, vanadio, boro,
aluminio, cobre, molibdeno, titanio. El resto de la composicién de acero es hierro. Los porcentajes mencionados
anteriormente son todos porcentajes en peso.

El filamento de acero al carbono trefilado en frio tiene sobre su superficie trazas de bismuto. Las expresiones "sobre
su superficie" se refieren a las monocapas 1 - 3 mas superiores.

El término "trazas" significa que las cantidades estan ahi, pero estan tan limitadas que estas no tienen ninguna otra
funcién que no sea un resto restante de una operacién o etapa de proceso anterior.

Las trazas de bismuto son el resto restante de un tratamiento de patentado anterior con bismuto. Después del
tratamiento de patentado, el alambre de acero se ha trefilado en frio hasta dar un filamento de acero con su diametro
final.

Como cuestion de un primer ejemplo, tal filamento de acero al carbono trefilado en frio puede usarse como alambre
de sierra.

Como cuestién de un segundo ejemplo, tal filamento de acero al carbono trefilado en frio puede usarse en cables de
acero para el refuerzo de productos de caucho o de productos poliméricos.

En ambas aplicaciones, como alambre de sierra o como filamento de acero en un cable de acero, los filamentos de
acero pueden recubrirse con un recubrimiento de metal que proporcione resistencia a la corrosién o con un
recubrimiento de metal que conduzca a una adhesién mejorada con caucho o con polimeros.

El bismuto es un metal fragil, de color blanco y cristalino con una temperatura de fundicién baja (271,3 °C). Aunque
es un metal pesado, el bismuto es reconocido como uno de los elementos mas seguros desde el punto de vista del
medio ambiente y la salud. El bismuto no es cancerigeno. Por tanto, el uso de bismuto evita los problemas
medioambientales tipicos que se tienen al usar el plomo. En lo sucesivo en el presente documento, se mencionaran
otras ventajas del uso de bismuto.

El uso de bismuto en lugar de plomo para el patentado de un alambre de acero da como resultado una
transformacion isotérmica comparable de austenita en perlita y propiedades, tales como un tamafio de grano
pequefio, una estructura metalografica muy homogénea y una resistencia a la tracciéon intermedia alta del alambre
patentado, que son comparables a aquellos obtenidos por medio del patentado en plomo. El bafio de bismuto no
contiene plomo.

Cuando se toman medidas adecuadas, tal como se explicara en lo sucesivo en el presente documento, la retirada
por arrastre de bismuto puede estar limitada a cantidades muy pequefias. Como resultado, no existen efectos
desventajosos de bismuto en las etapas de procesamiento de la corriente aguas abajo del alambre de acero.

El patentado en bismuto puede realizarse con diametros de alambres intermedios muy finos. Por tanto, se pueden
obtener diametros de filamentos finales muy finos y resistencias finales a la traccion altas después del trefilado de
alambre final.

De acuerdo con un tercer aspecto de la presente invencién, se proporciona una instalacion para el enfriamiento
continuo y controlado de un filamento de acero de alto contenido en carbono. La instalacion comprende un bafio de
bismuto sin plomo. El filamento de acero se pone en contacto con el bismuto dentro del bafio durante la fase de
enfriamiento.

En una realizacion preferible de la invencion, el bafio de bismuto tiene dos o mas zonas que permiten una
supervisién y/o control de la temperatura por separado.

En otra realizaciéon preferida de la invenciéon, se hacen esfuerzos para reducir la cantidad de bismuto en la
instalacion. La razén es que, en comparacion con el plomo, el bismuto es relativamente caro. Una de las maneras de
reducir el volumen de bismuto es introducir organismos muertos en el bafio. El término organismos muertos se
refiere a organismos que no tienen otra funcion que la de reducir la cantidad de bismuto.

Breve descripcién de las figuras en los dibujos

La Figura 1 muestra una seccion longitudinal de una realizacién de un bafio de bismuto;

la Figura 2 muestra una seccion transversal de otra realizacion de un bafio de bismuto.
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Modo/s de llevar a cabo la invencién

La Figura 1 ilustra la etapa de enfriamiento en el tratamiento de patentado de un alambre de acero 10. Un alambroén
de alto contenido en carbono, en primer lugar, se ha trefilado en frio hasta lograr un alambre de acero intermedio con
un diametro de alambre de acero intermedio. Este diametro de alambre de acero intermedio puede variar dentro de
un gran intervalo, puesto que el enfriamiento en bismuto es independiente del diametro del alambre. El diametro de
alambre de acero intermedio puede descender a 0,70 mm e inferior.

El alambre de acero 10 intermedio, en primer lugar, se calienta en un horno (no mostrado) hasta por encima de la
temperatura de austenizacion, por ejemplo, a aproximadamente 900 °C para un 0,80 % en peso de acero al
carbono. Inmediatamente después de salir del horno, el alambre de acero 10 se guia en un bafio 12 de bismuto 14.

A continuacion, pueden usarse los bafios de plomo existentes como bafio de bismuto, simplemente reemplazando el
bismuto por plomo. Sin embargo, el bismuto es mas caro que el plomo, por lo que se toman medidas
preferentemente para reducir el volumen de bismuto requerido.

El bafio 12 de bismuto 14 puede comprender organismos muertos, tales como un bloque de hierro 16 ficticio. La
funcion de estos organismos muertos no es otra que la de reducir la cantidad requerida de bismuto.

La Figura 2 ilustra otra realizacién de una instalacion 20 en la que se han realizado esfuerzos para reducir la
cantidad requerida de bismuto 14. Un niumero de alambres de acero 10 paralelos circula en un bafo pequefio de
bismuto 14 que se posiciona por medio de elementos de soporte 24 "al bafio maria" en un bafio mas grande de una
sal en estado fundido o de plomo 22.

La longitud del bafio 12 de bismuto puede dividirse en dos 0 mas zonas con una supervision y/o control individual y
por separado de la temperatura. Como cuestion de ejemplo Unicamente, el bafio puede dividirse en dos zonas. Una
primera zona contiene medios para el calentamiento y para el enfriamiento. La segunda zona contiene medios para
el calentamiento Unicamente, puesto que los alambres de acero 10 ya se han enfriado en gran medida.

El calentamiento del bafio de bismuto puede realizarse por medio de quemadores externos, por medio de bobinas de
inmersion eléctricas o por induccién. El enfriamiento local del bafio de bismuto puede realizarse por medio de la
circulacion de aire o gas en tubos dentro y alrededor del bafio.

Estructura de metal del alambre de acero intermedio

Los experimentos con un alambre de acero al carbono intermedio del 0,80 % en peso de 1,48 mm de diametro han
mostrado que puede obtenerse una resistencia a la traccion intermedia R, que es casi tan alta, es decir, el 99 %, de
la resistencia a la traccién intermedia R, de un mismo alambre de acero patentado en un bafo de plomo.

De manera similar, el tamafio de grano del alambre de acero intermedio patentado en un bafio de bismuto es
comparable al tamafio de grano de un mismo alambre de acero patentado en un bafio de plomo.

Igualmente, la homogeneidad de la estructura metalografica del alambre de acero intermedio patentado en un bafio
de bismuto es mas o menos igual a la homogeneidad de la estructura metalografica del alambre de acero intermedio
patentado en un bafio de plomo.

Los alambres de acero patentados en un bafio de bismuto también tienen la ventaja de que tiene lugar una
descarburizaciéon muy limitada o nula, es decir, la pérdida del carbono en la superficie del alambre de acero.

Retirada por arrastre de bismuto

La retirada por arrastre de bismuto puede evitarse o al menos limitarse a un grado muy alto si el bafio de bismuto se
mantiene libre, en la medida de lo posible, de los 6xidos y si una capa de 6xido esta presente sobre la superficie del
alambre de acero. El bafio de bismuto puede mantenerse sustancialmente libre de éxidos cuando se recubre el bafio
de bismuto por medio de antracita. Ademas de los 6xidos de hierro producidos durante la austenizacion, los 6xidos
de hierro también pueden producirse en el interior del bafio de bismuto, puesto que la tasa de corrosién del acero
por el bismuto liquido es bastante alta. Los 6xidos de hierro FeO, Fe>O3 y Fe3s04 no reaccionan con el bismuto y no
proporcionan retirada por arrastre. Solo el Fe puede causar la retirada por arrastre de Bi. Esto esta en contraste con
un bafio de plomo, en el que tanto el Fe como el Fe2O3; pueden causar la retirada por arrastre de Pb.

Por tanto, la cantidad de bismuto retirado por arrastre puede mantenerse a un minimo y, por tanto, la posible
contaminacion de las etapas de procesamiento aguas abajo.

Cantidades de bismuto todavia sobre el alambre de acero final.
A pesar de que la retirada por arrastre de bismuto estd muy limitada, las trazas de bismuto todavia pueden

observarse sobre el filamento de acero final, es decir, incluso después del recubrimiento del alambre de acero
intermedio con laton o zinc y después del trefilado del alambre de acero hasta dar un filamento de acero final con un

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 667 468 T3

diametro, por ejemplo, por debajo de 0,40 mm, por ejemplo, por debajo de 0,30 mm, por ejemplo, por debajo de
0,20 mm.

Las trazas de bismuto pueden detectarse mediante la técnica de espectrometria de masas de iones secundarios por
tiempo de vuelo (ToF-SIMS). La ToF-SIMS proporciona informacién sobre la composicién atémica y molecular de las
una a tres monocapas mas superiores con sensibilidades en nivel de ppm y resoluciones laterales de hasta 100 nm.
La ToF-SIMS no es una técnica inherentemente cuantitativa porque las intensidades detectadas dependen de la
composicion quimica del material ambiente (el denominado "efecto de matriz"). Puede obtenerse informacion
semicuantitativa si el entorno quimico de las muestras a comparar es similar.

En cuanto a las mediciones de la ToF-SIMS de la presente invencién, se usé un instrumento de SIMS ION-TOF
“TOF-SIMS IV”. El bombardeo de iones de la superficie se realizé usando Bis" resp. Ceo" a 25 keV de energia. Se
tomaron espectros de un area de 20 um x 20 ym. Se detectaron solo iones secundarios positivamente cargados.
Cada muestra se limpié por pulverizacién por bombardeo iénico con Ceo" de 10 keV durante al menos diez segundos
antes del analisis para retirar las contaminaciones organicas de la superficie.

Tabla 1: Resultados con pistola de analisis de C60+

Referencia 1 Referencia 2 Referencia 3
Invencion
1 2 1 2 1 2

lonesde| 0,06 0,07 1,54 1,71 0,06 0,07
Bi

La Referencia 1 se refiere a un filamento de acero recubierto de latén de 0,120 mm (120 ym) que se ha patentado
en una instalacion de agua/aire/agua.

La Referencia 2, la "Invencion”, se refiere a un filamento de acero recubierto de latéon de 0,120 mm (120 ym) que se
ha realizado de acuerdo con la presente invencion. La Referencia 3 se refiere a un filamento de acero recubierto de
laton de 0,120 mm (120 um) que se ha patentado en un bafio de plomo.

El ndmero "1" se refiere a la primera posicion, el nimero "2" se refiere a una segunda posicion.

Tabla 2: Resultados con la pistola de analisis de Bi;*

Referencia 1 Referencia 2 Referencia 3
Invencion
1 2 1 2 1 2

lonesde| 2,05 2,29 11,12 11,80 2,69 2,41
Bi

Las muestras fueron las mismas que para la Tabla 1.
Las abreviaturas tienen el mismo significado que en la Tabla 1.

En general, cuando se lleva a cabo el analisis con una pistola de Cgo’, una muestra de invencién proporciona
cantidades que son al menos ocho, por ejemplo, diez veces mayores que las cantidades medidas en las muestras
que no han pasado por un bafio de bismuto en el patentado.

También, en general, cuando se lleva a cabo el andlisis con una pistola de Bii*, una muestra de invencion
proporciona cantidades que son al menos dos, por ejemplo, tres veces mayores que las cantidades medidas en las
muestras que han pasado por un bafio de bismuto en el patentado.

Tanto la pistola de analisis de C60+ como la pistola de analisis de Bis* proporcionan valores numéricos incluso en las
muestras que no se han pasado por un bafo de bismuto. Esto tiene que ver con la naturaleza muy sensible del
analisis y con el caracter muy local, por ejemplo, se han investigado areas de solo 20 ym x 20 ym. El nivel de iones
de Bi en las muestras de Referencia 1 y en las muestras de Referencia 2 deben considerarse como interferencia
inevitable.

En general, se puede afirmar que, para las muestras de la invencion, Bi se ha detectado claramente por encima del
nivel de interferencia (= 8 a 10 veces con una pistola de C60" y de 2 a 3 veces con una pistola de Bi;") y Pb se ha
detectado al nivel de interferencia.

En cuanto a los alambres que se han patentado en bafios de PbBi, tanto Bi como Pb se han detectado por encima
del nivel de interferencia.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de enfriamiento continuo y controlado de un filamento de acero de alto contenido en carbono,
comprendiendo dicho método la etapa de poner en contacto dicho filamento de acero con bismuto y no con plomo,
en el que dicho contacto se realiza conduciendo dicho filamento de acero a través de un bafio de bismuto sin plomo.

2. Un filamento de acero al carbono trefilado en frio obtenido mediante un método, tal como se reivindica en la
reivindicacion 1.

3. Un alambre de acero de acuerdo con la reivindicacién 2, en el que dicho alambre de acero es un alambre de
sierra.

4. Un cable de acero adaptado para el refuerzo de productos de caucho o de productos de polimero, comprendiendo
dicho cable de acero uno o mas filamentos de acero de acuerdo con la reivindicacién 2.

5. Una instalacién para el enfriamiento continuo y controlado de un filamento de acero de alto contenido en carbono,
comprendiendo dicha instalaciéon un bafio de bismuto sin plomo, en la que dicho filamento de acero se pone en
contacto con dicho bismuto.

6. Una instalacion de acuerdo con la reivindicacion 5, en la que dicho bafo tiene dos 0 mas zonas que permiten una
supervisién y un control de temperatura por separado.

7. Una instalacion de acuerdo con la reivindicacién 5 o 6, en la que dicho bafio comprende organismos con el fin de
reducir el volumen de bismuto necesario.
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