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PATENTE D E INTRODUCGCION

por diez afios, '

para todo el territorio espafiol, sus colonias y protecto-
redo por "PERFECCIONAMIENTOS EN Y RELATIVOS AL TRATAMNIEN-
70 SUPERFICIAL DE METALES PARA CROMIZARLOS", cuyo privi-

legio se solicita & favor de la entidad espafiola DURCROM,
S.A., residente en Barcelons, Avda. Antonio M# Claret,

nes, 284 Yy 286.

MEMORTIA DESCRIPITIVA

Egta patente se refiere a unos perfeccionamientos en
¥ relativos a2l tratamiento superficial de metales compren-—
diendo los mismos el recubrimiento de un articulo fabrica-
do & partir de uno 6 varios metales el cual articulo se
trata con un haluro geseoso del metal recubridor & de los
metales recubridores. Este haluro estd formado mediante
el paso de una corriente continua de haluro de hidrégeno
sobre el metal recubridor 6 sobre un compuesto O aleacidn

del & de los metales recubridores, efectudndose dicho ata-
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que en una retorta calentade a elevada temperatursa, que=-
dando el articulo incluido en la retorta junto con piezas
del metal recubridor ¢ de la aleacidén & compuesto recubri-
dor formando une mezcla con plezas ceramicas porosas sus—
ceptibles de absorber y luego desprender el haluro gaseo-
so del metal recubridor, habiendo sido previemente impreg-
nadas las antes indicadas piezas gaseosas con el haluro
gaseoso. El proceso se lleva & cabo, con preferencie, en\
une atmdsfera de hidrdgeno.

La presente patente se refiere a unos perfecclonamien=-
tos segun los cuasles los articulos tratados son articulos
ferrosos y el metal recubfidor consiste en el cromo., Por
lo tanto esta patente se refiere a unos perfeccionamientos
en el "cromizado" de articulos ferrosos que consisten en
envolver el articulo con una mezcla, con preferencia de
tipo regular, formada con ferrocromo y con un material
refractario poroso e inerte imoregnado con cloruro de cro-
mo anhidro, efectuando dichas Bperaciones en unz retorta
calentada a través de la cual se hace pasar cloruro de
hidrdgeno gaseoso, por lo menos durante la fase inicial
de cromizado, asi como nidrdgeno.

La manufactura de articulos de polvos metélicos ferro-
sos prensados sometidos simultaneamente a la sinterizacidn
¥y "ecromizado" se efectias, de acuerdo con un método conodi-
do, en el interior de une retorta calentadsa junto con una
mezcla de piezas de cromo (0 de una aleacidn é compuesto
de cromo) y junto asimismo con un material cerémico poro-
80 susceptible de absorber cloruro de cromo, en estado ga-

se080 y luego devolver dicho cloruro de cromo, haciendo
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pasar & través de la retorta cloruro de hidrdgeno que pue-
de mezclarse con hidrdgeno.

La necesidad de introducir HC1l en la zona de reaccidn
durente la operacion de calentemiento puede parecer sor-
prendente. Podria esperarse que une cantidad suficiente
de cloruro de cromo podria ser suministrada por el conte-
nido del material cerdmico prevismente impregnado para
mantener durante largos periodos de tiempo la necesaria
reaccidn quimice expresadz por la formula Fe + Cr 1, =
Fe 012 + Cr. No obstante se ha encontrzdo ¢ue la profun-
didad de penetracion, la uniformidad del recubrimiento y
las propiedades protectoras gquedan increnmentadas de un mo-
do substancial mediente la utilizacidn de vapores de HC1.
Le razon de lo anterior no se ha podido comprender de un
modo completos E1 HC1 actia como un “activador® & como wn
catalizador durante la iniciecidén de la operacidn de cro-
mizado por lo gue su presencia en la zona de reaccion so-
lo se reguiere durante el periodo de iniciacion de la reac-
cidén. Como sea que el HCl es un agente reductor mids efec-
tivo que el hidrédgeno molecular, su efecto ‘activador pue-
de ser debido a8l hecho de gque hace desaparecer todo ves-—
tigio de pelicula de dxido tanto del ferro cromo como del
metal ferroso gue se desea cromizar con lo cual se consi-
gue que el recubrimiento inicial de cromo se deposite en
unag condiciones reductoras muy estrictas.

Cuslquier feaocién del HC1l con el metal ferroso 6 con
el ferro cromo podria esperwrse Que diera por resultado
la formecidén de hidrdgeno naciente el cual neturalmente

es uno de los mejores agentes reductores conocidos. La
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bre el ferrocromo 6 con el cromo del ferrocromo dsrie por
resultado la formacidn de cloruro cromoso siendo posible
que dicho cloruro cromoso de'reciente formecidn tuviera
mayor capacidad de reaccidén que el mismo producto volati-
lizado a partir del material cerdmico impregnado. Es asi-
mismo posible que las mejoras producidas por la existen-
cia del HCl sean debidas a su accidn sobre el carbono (des
carburizacién) de la superficie del metal ferroso siendo
asi que cualquier trazs de carbono que permamnezca sobre
esta superficie tendria tendencia a unirse con los vapores
de cloruro cromoso paras formar carburo de cromo en detri-
mento de la operacidn de cromado. Resulta ademés imposi-
ble guiter todas las trazas de grasa 1 otros materiales
carbdnicos de la superficie & tratar empleando métodos

de desengrase da tipo comercisl. El hidrégeno naciente
producido por la reaccidn del HC1l sobre los metales en la
zone de reaccldédn descarburiza rdpidamente la superficie
del metal ferroso. Pero cualquiera que seza la explicaciodn
que pueda darse de los hechos se deduce gque 1los recubri-
mientos de cromizado tienen un meyor espesor cuando en

le. zona de reaccidn se emplea HC1.

Se ha encontrado que el paso de HCl a través de la zo-
ne de reaccidn solo puede considerarse como esencial al
principio del procedimiento de cromizado en cuyo momento
resulta conveniente hacer pasar por la retorta de 5 a 40
pulgadas cubicas de cloruro de hidrdogenoc por ldbra de fe-
TTOCYOmO.,.

Se obtienen todavis me jores resultados cuando se ha in-
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troducido el HCL durznte el periodo de calentamiento ini-
cial a una temperatura comprendida entre 1000 y 10502C
durante 15 a 30 minutos. Sin embargo no sucede nada de
varticular si se hace pasar HCl a través de la zona de
resceidn durante todo el periodo de calentemiento hasta
iniciarse el periodo de enfriamiento.

Las proporciones en volumen entre el refractario im-
presgnado y el ferrocromo pueden variar entre 30:?0% 8
70:30% aun cuando una mezcla de 505 de cada uno dé muy
buenos resultados en la préctica. Se ha encontrado que
los recubrimiento no se obtienen de un modo completamente
satisfactorio sin la presencia de ferrocromo. Bl ferrocro-
mo incrementa le uniforrided asi como la profundidad del
recubriniento.

Se ha podido observar iguslmente que resulta esencial
el empleo de un material envolvente absolutamente anhidro
asi como efectuar las operaciones del procedimiento en conZ
diciones anhidras. El refractario impregnado es muy deli-
cuescente y debe almacenarse en una atmdosfera celentada
y seca. De otro modo el clorurc de cromo se combinara con
el oxigeno y con el agua para formar oxi-clorurc de cromo
(or 0, 012) el cual cuando se calienta junto con hidrggmno
seco reacciona pars formar Cr2 03 Cr 03.

La impregnacidn inicial del reiractario se efectua de
un modo mas satisfactorio calentando la mezcla granular
del ferrocromo y de refractario poroso en una retorta ce-
rrada mantenida & una temperatura entre 1000e 11008C duran—
te dos & cuatro horas. ' |

En el interior de la retorta se mantiene una atmosfera
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de hidrégeno durante el periodo de calentamiento. Cuando
la mezcle alcanza la temperatura en gue puede desarrollar-
se la resccion se hace pasar une corriente gaseosa de clo-
ruro de hidrdgeno anhidro durente un periodo de dos a cua-
tro horas. La cantided total de dcido clorhidrico que se
hace pasar por la zona de calentamiento es de unas 30 a
90 pulgadas cubicas por libra de ferrocromo. Al periodo
de calentamiento sigue la interrupcidén del pasoc de los ga-
ses y el enfriamiento en condiciones reductoras. La mez-
cla puede utilizarse en numeroses tratamientos de cromiza-
do sin preciser una ulterior impregnacidn.

Los mejores materiales refractarios que pueden utilizar-
gse gon la silimanite y le bauxita calcinada & pesar de que

otros refractarios pueden utilizarse permaneciendo los mig

i e

mos inertes durante el procedimiento sin fundirse ni sin-
terizarse por debajo de los 12002C, Es condicidn esencial
que el refrectario ses poroso y permanezca en esta condi-
cién durante el procedimiento.

El ferrocromo utilizzdo es de un tipo corriente con po-
co contenido de carbono, conteniendo no mis de un 0'l% de
carbono y 60 & 72% de cromo aun cuando puede utilizarse
ferrocromo con un contenido mis bajo de cromo por ejemplo
un 40%.

Les medides de lus particulas 6 grénulos de la mezecla
de refractario y de ferricromo tendréd preferentemente un
diametro comprendido entre 1/16 & 1/4 de pulgeda. Las par- i
ticules deberén ser suficientemente grendes para beneficiar:
le difusién del cloruro de cromo & trevés de la masa & tra

tar y deberén ser suficientemente pequefias para gque puedan
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mezclarse uniformemente con el fin de procurar un soporte

uniforme parz el articulo que se tiene que cromizar.

Se ha podido observar que cuando se emplea demesiado
hidrdgeno este ultimo produce un efecto reductor sobre
el cloruro de cromo y sobre el cloruro de hierro gue se
forma durante el procedimiento. ®1l clorurc de hidrdgeno,
de acuerdo con esta patente, tiende a invertir la marcha
de la reaccidn reductora lo que puede explicar los benefi-
cios derivados de su utilizeciodn. Si las reacciones reduc-
toras se desarrollan demasiado intensamente el cromizado
puede llegar & interrumpirse completamente. La temperatu-
ra Optima para la produccidn de cloruro de cromo esté com-
prendide entre 1000 y 11009 correspondiente a la méxims
proporecidn de clorurc de cromo en la zona de reaccidn. En
efecto cuando le temperaturs cee por debajo de los 10002
la proporcidn de cloruro de cromo decrece y entonces la
reaccion tiende a invertirse de acuerdo con la e@uacién:
Cr €1, + Hy = Cr + 2H Cl. ,
Esta reaccidn tiene lugar unicamente si hay suficiente
hidrdgeno disponible y por consiguiente se puede reducir
la tendencia de la misma reduciendo le avortacidn de hidro-
£eno. . '

La fase de enfriamiento tiene lugar usualmente en la
mismge retorta y se ha podido compfobar que durante esta
operacion resulta importante interrumpir el flujé de hi-
drdgenc a través de la retorta lo justo necesario para
mantener ls presién atmosferica en el interior de la re-
torta. De otro modo el hidrdgeno puede reducir el cloruro

de cromo a cromo metélico. Si el flujo de hidrdgeno no
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se interrumpe durante la fase de enfgkamiento resulte que
hay une fuerte tendencia de las particulas de ferrocromo

& unirse & lo superficie del articulo tratado de modo que
tales perticulas no puedén ser separadas de la superficie
cromizede sin que se produzcan dafios en este Ultima. Se ha
podido cbservar importantes trazas de cromo precipitado
sobre las superficies de los articulos cromizados cuando
esta precaucidn no ha sido observada. El cromo reducido

tiende a soldar las particulas del msterial utilizado co-

mo envolvente y la superficie cromizada. A pesar de lo que

se indica en la literaturas técnica referente a los proce-

dimientos de cromizado, resulta posible producir recubri-
mientos cromizados sobre metales ferrosos gque contengan
por lo menos 0'5% de carbono pudiendo obtener una varie-—
dad de propiedades variando el contenido de carbono de los
metales ferrosos. Los recubrimientos cromizados de los ace
ros que contienen mds de 0'1% de carbono no permiten garan
tizar le proteccion de dichos aceros contra la corrosidn
por el azua. Como sea que la resistencia a la corrosion

es uno de los principales factores gue aconsejan el empleo
de los recubrimientos de cromo sobre metales ferroscs pa-
rece deducirse gque esta circunstancia limita la utilidad
del cromizado de los metales ferrosos.

'El hecho de que no puedan obtenerse recubrimientos cro-
mizaedos resistentes a la corrosidn sobre aleaciones ferro-
sas que contengan mds de 0'l% de carbono se explica debido
a la formacion de carburos de cromo obtenidos por la reac-
cion entre el cromo y el carbono del acero 1o aue, aqui se

ha hecho notar anteriormente limita la difusidén del cromo
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en el acero. Para contrarrestar estas digtéultades se he
dispuesto 1la incdrporacién de pequefias cantidades de meta~
les aleados cuya afinidad por el carbono sea mayor que la
que pueda tener el cromo. Los elementos sugeridos para es-—
te finalidad son el manganeso, el aluminio, el titanio, el
colombio, el téntalo y el circonio.

Al efectuar las pruebas experimentales se he encontra-
do gque de 1los diferentes metales propuestos el titanio es
el més conveuiente para la produccidn de recubrimientos
cromizados aptos para resistir la corrosidn. Ademds se ha
podido observar gque emiste unzs relacidn critica entre el
titanio y el carbono contenidos en el acero para obtener
une satisfactoria resistencis a la corrosidn. Esta rela-
cidn entre el titanio y el carbono esté comprendida entre

4:1 y 5:1. Esta proporcidn es critica debido a que una me-

‘nor cantidad de titenio disminuye la resistencia a la co-

rrosion y una mayor proporcidn de titanio hace decrecer
la resistencia del metal cromizado.

Se ha podido comprobar iguslmente que los recubrimientos
cronizados para que sean Utiles desde el punto de vista in-
dustrial y al mismo tiempo sean resistentes a la corrosidn
deben tener un espesor de por lo menos 0'004 pulgadas. Po-

drén tener evidentemente un meyor espesor lo cual sera pre

i
¢

ferible. Con el fin de obtener un recubrimiento de este es- i

pesor bajo las condiciones anteriormente descritas el tienm
po de treatamiento requérido es de veinticuatro horas a una
temperatura de 10009C en la zone de reaccidén. A una tempe~
ratura de 10502C el tiempo de tratamiento se reduce a ocho

horas y & 11502C son suficientes dos horas. Las temperatu-
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ras de 1050 a 11502 y las Guraciones comprendidas entre
ocho horas y dos horas pueden considerarse como dentro de
unos limites industrialmente econdmicos. Les temperaturas
superiores a 11508C hacen decrecer la vida activa del hor-
no 1o gue incrementa los gastos de entretenimiento del
procedimiento y de la instalacidn mientras que las tempe-
raturas por debajo de 10502 incrementan los gastos de me-
no de obra. De acuerdo con este procedimiento se opera
preferentemente a una temperatura de 10802C durante un
periodo de tiempo de siete a ocho horas.

Ha podido comprobarse gue cuando los metales ferposos
contienen titanio en le vproporcidn antes citada, la mixi-
ma temperatura del tratamiento debe ser de unos 11202C,
La funcidn del titanio es la de combinarse con el carbdn
de la aleacidn ferrosavpara formar caerbono de titanlo, el ‘
cual es estable y permanece separado del hierro de la alea- |
eién ferrose hasta temperaturas de 11202C. Se evita zsi
gque el carbono se combine con el cromo y la sleacidn ferro- :
se permanece en las mejores condiciones pares su cromizado
satisfactorio. A temperaturas por encima de 112020 el care
buro de titanio es lnestable y deja que el carbon se di-
suelve en el hierro y que se combine con el crome. De acuer -
do con lo que se ha dicho anteriormente, la ventaja repre-
sentada por la presenciz de titanio en la aleacidn ferro-
sa no se consigue si la temperatura del tratamiento esté
por encima de 11208(C,

Para el cromizedo se prefieren aleaciones ferrosas que
comprendan hasta 0t1% de carbono y 0'5% de titanio. No obs- {

s

tente pueden cromizarse, con resultados satisfactorios en
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cuento a su resistencia & la corrpsidén, aleaciones ferro-
sas que contengan hasta 0'2% de carbono y 1% de titanio
aungue se ha podido observar que, al igual que una alea-
cidn que permanece completsmente férrica a temperatures

hasta 1120¢C, estas alezciones no se pueden someter facil-

mente & tratamientos térmicos pars incrementar su resisten- ;

cie mecénica. Por lo tanto no resulta ventajoso incremen-
tar el contenido de carbono de la alesmcidn. En cambio al
incrementar dichsa proporcién se tiene una gran desventa-
ja debido a que se tiene que afiadir méds titanio lo que in-
crementa el coste de’la aleacidn. Para obtener propiedades
mecdnicas me joreadas results preferible le adicidn de pe-
quefias cantidades de otros elenentos tales como el manga-
neso, el molibdeno, el niquel y el vanadio. Las cantidades
de dichos elementos gue pueden emplearse de un modo satis-
factorio son las siguientes: Manganeso haste 3'5%; molib-
deno hasta 1%; niquel hasta 5%; y vanadio hasta 0'5%.

$i la elevads resistencia a la corrosidn no es factor
esencial results posible obtener recubrimientos cromiza-
dos de excepcional dureza sobre metales ferrosos que con-
tengan hasta 0'5% de carbono incluso en ausencia de tita-
nio., De hecho gi la dureza se considera como la caracte-
ristice mis importante de la superficie cromizada, el ar-
ticulo & cromizar podrie contener 0'3 a 0'5% de carbono.
Con petales ferrosos de un diverso contenido de carbono
se ha obtenido una dureza de 225 V.P.N. para una carga de
un kilo con un contenide de carbono de 0!'32%; una durezs
de 300 con un contenido de carbono de 0'4%; uns dureza de

400 con un contenido de cerbono de 045% y una dureéa de
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530 pera un contenido de carbono de 0'5%. Estos valores

o

podrian compararse con la dureza de 178 V.P.N. pera une
carga de un kilo que se obtiene con un metal ferroso que
solo contiene 0'2% de carbono.

Los recubrimientos cromizados obtenidos con contenidos
de carbono que van desde O'3 a 0'5% resultan particular-
mente ventajosos cuando la superficie tratada debe ser
miy resistente al desgmaste y a las raspaduras que es lo
gue sucede por ejeﬁplo en los ejes hidrdulicos, los cilin-
drobuzos y los husos. Debido a la accidén pulidora obteni-
da aplicando los presentes perfeccionamientos, practica=-
mente no se puede eprecizr ningun efecto de corrosion so-
bre las superficies cromizadas. Un elevado contenido de
carbono en el metal ferroso evita la formacidn de recubri-
mientos cromizsdos muy gruesos; por otra parte los recu—
brimientos delgados son ventajosos debido a su extrems du-
reze ¥y counsiguiente resistencia e la raspadura. En esta
clase de recubrimientos se supone que se encuentran car—
buros de cromo en cantidades substanciales. Estas opera-
ciones tienen importantes ventajas sobre las superficies
cerburedaes & nitruradas, puesto que las superficies que
ge obtienen de scuerdo con estos perfeccionamientos tienen
uﬁa meyor resistencis a la corrosidn.

La dureza de estos recubrimientos es debida & la pre=
sencia de carburo de cromo en la caps superficial. Si exis
te titanio, este @ltimo reduce la dureza pero incrementa
la resistencia a la corrosidn.

Hay una gama de aceros que tienen composiciones distine-

tas que van desde 0'02 a 0'2% de carbono y de 0'1 a 1% de
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titanio que son susceptibles de endurecerse de diferentes

meneras como por ejemplo mediante tratamientos térmicos

~de nitruracion, carburacién 6 endurecimiento por cianura-

cidén., Los articulos cromizados que se producen de acuerdo
con esta patente, de un modo particular los que se obtie-
nen con aleaciones de titanio, segin se ha descrito ante-
riormente, pueden liberarse de cvalquier pelicula de Oxi-
do crémico superficisl sometiéndolas inmediatemente des-
pués de obtenidos al efecto de une atmdésfera reductora,
poniéndolas en contacto con améniaco ehhidro & una tempe~
ratura de 450-5502C hasta que su superficie quede nitru-
rada, - ‘

Ctra propiedad de los recubrimientos cromizados, que
los hacen utiles para trebajar e elevedas temperaturas,
es que resisten & su progresiva oxidecidn y escamado. Le
méxinma resistencis & la oxidacidn para temperaturas que
alcanzan hasta 3502C se obitienen cuvando el contenido de
carbonoc del metal ferroso no excede de 0'2%. No obstante
cuando se utilizen metales ferrosos con un contenido de
carbono mas elevado, la tendencia & la oxidacidén de los
recubrimientos cromizados puede mejorarse aplicando un re-
cubrimiento de aluminio sobre el recubrimiento cromisedo.
Puede aplicarse este procedimiento & los metales ferrosos
gue tienen un contenido de carbono hasta 1j calculado so-
bre el peso. Puede utilizarse por ejemplo unz phntura de
aluminio para producir el requerido recubrimiento super-—
ficial de aluminio. El polvo de aluminio rellene los poros
de la capa cromizade y cuzndo al articulo se calienta el

aluninio se difunde por el interior del recubrimiento oro-
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mizado. Se produce sobre lau;uperzicie un 6xido complejo
que proporciona un muy elevado grado de resistencia a la
oxidecidn hasta temperaturas del Sorden de los 8509¢C.

Pars producir el recubrimiento de aluminio se puede
igualmente envolver el metal a trztar con polvo'de alu~-
minio calentando luego el conjunto a una temperatura com~
prendida entre 600-8002C., durcnte una a cuatro horas. E1
metal puede roclarse con sluminio utilizando para ello
cualguiers de los procedimiento conocidos.

Se ha podido comprobar que la aplicacidn de aluminio
gobre superficies cromizades de acero &l titanio segun se
ha descrito anteriormente asi como sobre aceros normales
gue contienen hasta 0'2% de carbono incrementa sus respec-
tivas resistencias al escemedo y a su progresiva oxida-
cidén pars temperaturas de hasta 10502C, e incluso para
temperaturas supériores durante periodos de tiempos relaw
tivamente cortos.

Una retorta de acero al 0'18% de carbono tratedo con
el metal antes indicado puede funcionaer de un modo conti-
nuo durante unas 600 horzss & una temperatura de 112082C,
Estos perfeccionamientos pueden aplicarse nc solamente a
los metales ferrosos que contienen carbono y titanio, si-

no a una més amplie gaema de aleaciones ferrosas que con-

o AR e o 188 S

tienen otros elementos aleados asi como las impurezas uwsua-

les contenidas en los metales ferrosos comunes.

Estos perfecciocnamientos se han aplicado sobre aleacio-
nes ferrosas cuya composicion se da & continuacidn:

12 Carbono 0'10%; silicio 0'18%; azufre 0'03%; fiésforo

0103%; manganeso 0131%; niquel 4'62%; cromo O'08%; molib-
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29 Carbono 0'0S9»; silicio G'31j; azufre 0'029%; fésfo;
ro 0'038%; manganeso 3'70%; niquel 0'43%; cromo O'08%,

32 Carbono 0'125%; silicio 0'22%, azufre 0'027%; fdafo-
ro 0'031%; manganeso 0'42%; cobre O'38%,

42 Carbono 0'15%, silicio 0'040%; azufre 0'039%; féa~
foro 0'040%; manganeso 0!'69%; cromo 0!'85%; vanudio 0'12%.
52 Carbono O15%; silicio 0'Gj; azufre 0'05%; fésforo

0'048%; manganeso 0'95%; niquel 8'2%; cromo 18'8%.

62 Carbono 0'5%; silicio 0'7%; azufre 0'05%; fosforo
0'05%; manganeso 0'45%; niquel 0'4%; cromo 1'3%; molibde-
no 0'25%; vanadio 0'15%; tungsteno 2%'1%.

BEsta lista no es linmitativa y solumente sirve vare
1lustray acerca de los tipos de aleaciones gque »ueden cro-
mizarse de un medo satisfactorio.

De dan & continuscidn algunos ejemplos especificos de
los métodos pricticos para obtener recubrimientos cromiga-—
dos emplecndo los perfeccionamientos objeto de esta paten-
te.

EJE:PLO Ne 1, - Una cinta de acero que contiene O'5%
de titanio y O'l% de sarbono, se sitia en una retorta y
s8e envuelve con wn material granular compuesto por partes
iguales en peso de silimenita granulada y ferrocromo (de
707 de contenido de cromo). La silimanita se ha impregna-
do previamenlte con cloruro cromoso en una proporéién de
un 10% con respecto al peso. La relacidn de peso entre el
material que envuelve la cinta y esta Ultima es de 1:1l.

La retorta esté equipada con unos orificios de entrads y de

salida calentandose la misme externamente. Al principio

5
*
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del periodo de calentemiento se hace pasar répidamente
hidrdgeno & través de la retorta hasta gue la temperatu~
ra alcanza 4508C. En este momento el flujo de hidrdgeno

se reduce de modo que dicho gas atraviese la retorta a
wna velocidad correspendiente a O'3 pies ciibicos de gas
por hora pie cibico de volumen de retorta. Entre 1000 y
10502C se introduce cloruro de hidrdgeno anhidro en el
flujo gaseoso. La centidad total de HCl empleada sers de
15 pulgadas cibicas por libra de ferrocromo. Le retorta

se calienta heste una temperatura de 108020 durante ocho
horas y durante este periédo se disminuye ls cantidad de
hidrégeno que se hace pasar a través de la misme. Cuando
finalize el periodo de calentamiento, se cierran las aber-
turas de salida de la retorta. La conexidn entre la fuente
de hidrdgeno y la retorta 8e deja abierta de modo que la
presion del hidrdgenc en el interior de la retorta perma-
nezeca ligeramente superior a la presidn armdésferica duran-
te el periodo de enfriamiento. La cinta de metal ferroso
se encuentra uniformemente cromizada en un espesor de
0'008 pulgadas y con une dureza de 120 V,.P,N. Esta cinta
es resistente & la corrosidn cuando se expone & la acciodn
del agua de mar. _

BEJEMPLO N2 2. - Se sigue el mismo procedimiento que en
el ejemplo n® 1, utilizando una cinte metdlica que contie-
ne O'35% de titanio ademas de 0'08% de carbono. La retor-
ta ge calienta durante un periodo de cuatro horas & uns
temperatura de 112020, La cints de hierro obtenida con
este tratamiento estéd uniformemente recubierta de una ca-

pa de cromo que tiene un espesor de 0'005 pulgadas y una
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dureza de 117 V,P,N. Este metal presenta unas caracteris-
ticas excelentes en cuanto a su resistencis & la corrosidn
frente al agua de may.

EJEMPLO N2 3, - Xn este ejemplo el acero tiene un con-
tenido de carbono de 0'lj y un contenido de titanio de
0'4%,. Se trata del mismo modo que en el ejemplo nf® 1. El
recubrimiento cromizado tiene una dureze de 124 V,P.N, y
un grueso de 0'008 pulgadas. El acero cromizado se envuel-
ve en polvo de aluminio y se caliente a 6002C durante dos
horas. Sobre la superficie del acero se obtiene un recu-
brimiento complejo de alwminio, cromo ¥y hierro. El metal
tratedo no se escama y resiste a la oxidacidén a temperatu-

ras de 10002C durante un periodo de 250 aias.

EJEMPLO N? 4. - ¥n este ejemplo la pieza metdlica tiene

un contenido de carbono de 0'25%. Se la trate como se in-
dica en el ejemplo nﬁmero.l excepto que la temperatura em-
pleada es de 10508C y el celentamiento dura ocho horas.
El recubrimiento obtenido tiene une dureze de 125 V.P.N,
y un grueso de 0'003 pulgadas. Después del enfriamiento,
la pieza se recubre con una pintura de aluminio y se ca-
lients a 8508C, El aluminio se difunde en el interior de
la superficie del metal y la pieza puede calentarse repe-
tidamente & temperaturas de hasta 10002C sin que pueda
apreciarse ningin signo de escamado 0 oxidacidn de la
misma.

BIBVPLO N2 6, - En este ejemplo se repite el tratamien-
t0 descrito en el ejemplo n¢ 1 sobre un eje de acero gue
contiene 0'05% de carbono. El recubrimiento obtenido tie-

ne una dureze de 530 V.FP.N. y un grueso de 0'002 pulgadas.

¥
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Este eje presenta una excelente resistencia & las raspa-

duras y una resistencisz a la corrosion que es superior a

la del acero tratado térmicamente por nitrurecidn & por
4

carburacion.

EJEZPLO N8 6, - En este ejemplo se cromize del mismo

modo que en el ejemplo 1 dos piezas de un acero que con-

tiene 0'08% de carbono y 0'38% de titanio. Una de estas
pleeas cromizadas se nitrura calenténdols durante 90 ho-
ras & 5002C en una corriente de amoniaco anhidro y al fi-
nal del tratamiento su dureza superficial se ve incremen-
tada de 120 V.P.N. a 450 V.P.N, La segunda pieza cromiza-
de se sumerge primeramente en éeido sulfurico diluido has-
ta que su pelicule superficial de éxido de cromo se ha
disuelto y se introduce inmediatamente en una atmosfers
reductora en el interior de un horno calenténdo;a durante
20 horas a 5002C en una corriente de amoniaco anhidro. En
este cuso la durezae superficial se incrementa hasta 1219
V.P.N. debido a que se ha extraido la pelicula de dxido
ceromico entes de proceder a la nitruracién. Desde luego
le pelicule de 6xido crdémico puede suprimirse mediante
cualquier otro procedimiento conocido.

“Los ensayos anteriores muestren la importancia de la
desaparicion de la pelicula superficial de o6xido crdémico
antes de someter dichas superficies a diversos procedi-
mientos de difusidn, todo lo cual da ciertza consistencie
& la teoria segin 1la cual los perfeccionamientos objeto

de la presente patente pueden ser debidos a la introduc-

-0idn de HCL al principio de le reaccidn de cromizado lo

que darfe lugar a la extraccidn de la pelicula de 6xido

Comee e
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existente sobre el material de ferrocromo que se hace
servir como medio que envuelve a la pieza a tratar.
Descrito suficientemente en que consisten los presentes
perfeccionzmientos, se comprende que podrén introducirse
en los mismos cualesquiera modificacliones de detalle se
estimen convenientes siempre que no afecten a su esencia-
lidad, a cuyo fin de declaran no divulgadas practicadas,
ni puestas en ejecucion en Espafia las siguientes reivindi-

caciones que constituyen la

NOTA REIVINDICATORTIA
12 - PERFECCICNAVIENTOS EN Y RELATIVOS AL TRATAMIENTO

porque comprenden la operzcidn de envolver el articulo =
cromizar con une mezcla, preferentemente granular, cons-
tituida a base de ferroccromo y un maeterial refracterio,
poroso e inerte impregnado con.cloruro cromoso anhidaro,
introduciéndose la pileze envuelta en la mezcla antes ci-
tada en el interior de une retorta gue se calienta al mis-
no tiempo que a través de la misma se hace pasar, por lo
menos Gurante el principio de la operzcidn de cromizado,
cloruro de hidrdgeno gaseoso asi como hidrdgeno.

. 2e - Perfeécionamientos, segun la esnterior reivindica-
cidn, en los que el aive inicialmente contenido en la re-
torte se expulsa de la misme con hidrdgeno cuando la re-
torta se estd calentendo, prosiguiendo dicha operacidn de
expulsidn hasta que la temperetura alcanza por lo menos
4502C, momento en el cusl el flujo de hidrdézeno se redu-
ce solo lo sufielente parz mentener las condiciones reduc—

toras durente la operacidn de cromizazdo.
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38 - Perfeccicnamientos, segin las reivindicaciones
1 6 2, en los que se hace pesar & través de la retorta
de 5 & 40 pulgadas cUbicas de cloruro de hidrdgeno por
libra de Tferrocromo mientras tiene lugar la operacidén de
eronizado, de un modo preferente cuando la temperature se
eleva de 10002 g 1050¢C,

48 - Perfeccionamienios, segun las reivindicaciones 1,

2 60 3 en los que el clorurc de hidrdgeno se hace pasar a

través de la retorts durante un periodo de 15 & 30 minu-

tos durente el principlo de la operacion de cromizado y
luego el flujJo del cloruro de hidrdgeno se reduce substan-
cialmente ¢ se interrumpe. |

58 - Perfeccionamientos, segin cualquiera de las ante~
riores reivindicaciones, en los gue el cromizado se lle-
va & cabo, por lo menos una parie del mismo, a 10508 -
115080 ¥ durante uﬁ veriodo de tiempo cromprendido entre
ocho y dos horas.

68 - Perfeccionamientos, segim cualquiera de las an-
teriorés reivindicaciones, en los que la mezcla que en-
vuelve el articuvlo & cromizar comprende 30 a 70 partes
enApeso de ferrocromo y 70 a 30 partes en peso de material
cerémico impregnado.

7¢ - Perfeccionamientos, segin cualquiers de las ente-
riores reivindicacicnes, en los que el articulo ferroso
contiene hasta 0'2% de carbono y una cantidad de titanio
4 a 5 veces mayor que el contenido de carbono, de un modo
preferente 0'1% de carbono y 0'5% de titanio.

88 ~ Perfeccionamientos, segin cuilquiere de las ante-

riores reivindicaciocnes, en los que el materiel refracta-
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rio poroso e inerte empleado en la mezcla se impregna "“in
situ” con cloruroc cromoso mediante el calentamiento de la
mezcla antes citade en presencia de cloruro de hidrogeno,
breferentemente a 11002 - 10002 durante dos a cuatro horas.
98¢ - Perfeccionamientos, segin cualesquiera de las an-
teriores reivindicaciones, en los gqus el articulo cromiza-
do resultante se libers de cualquier pelicula superficial
de oxido srémico, se somete inmediatamente & la accidn de
una atmésfers reduciora y se pone en contacto amoniaco
anhidro con la superficie & tratar a una temperaturs de
450 - 55082C hasta que diche superficie gquede nitrurada.

102 - Perfeccionamientos, segun la anterior reivindica-
cidn, en los que 1& pelicula superficial de éxido ordémico
se quite mediante tratamiento con dcido sulfirico diluido.

112 - PERFECCIONAMIENIQS EN Y RELATIVOS AL TRATAMIENTO
SUPERFICIAL DE METALES PARA CRCHIZARLOS.

Todo tal y conforme queda descrito y reivindicado en
la memoria desevriptiva que antecede y gue consta de veinte
¥y una hojas escritas a méquina por umas sola cara.

MADRID, 23 de Agosto de 1.956
DURCROM, S.A.
P.aA,
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