MEMORIA DESCRIPTIVA

que se asocompafia &

la solicitud de
une PATENTE de INTRODUCCION por DIEZ ANOS em ESPANA,
a fevor de Diffusion Alloys Limited, Entidad inglesa,
residente en 18 Maddox Street = LONDON V.1 (Inglate-
rra), por
YPROCESO DE RECUBRIMILNTO DE UN METAL CON OTRO METAL

MEDIANTE DIFUSION"

BASADA en la Patente sudafricana 2967/57, cuyo inven—

to se explota en la Unidn de Africa del Sur.
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Esta invenoidn se refiere a un proceso de reoﬁbrimiento de
un metal con otro metal por difusidn y esta particularmente relaciona-
do con un proceso del tipo en el que la difusidn se efectua en un re-
cipiente cerrado en el que el metal a recubrir, por ejemplo un metal
ferroso, es calentado en presencia de un haluro del metsl recubridor,
por ejemplo oromo, enfriandose seguideamente el recipiente.

En general el bhaluro es producido en el reoiplente por la
reaccion del metal reoubridor con un haluro, por ejemplo un haluro
amdnico, tal como el ioduro amdnico.

_ Debe entenderse que el término "metal" tal como se usa
aquf incluye aleaciones y también silicio.

Al llevar a cabo un proceso del tipo mencionado el reci-
plente es corrientemente una caja completemente cerrada y hermetica
a8 los gases 0 una caja sellada, es decir una oasja provista de un canal
pera reocibir la tupadera y sellada con una sustanoia, tal como vidrio,
que sea fusible a la temperatura de trabajo y solida a la temperatura
ambiente.

Se s comprobado, de acuerdo con esta invenoidn, que en un
proceso del tipo mencionado tienen lugar significativos cambios de
presidn dentro del recipiente. Estos cambios son los siguientess

(a) Le presién positiva sube & un valor méximo antes de
que el recipiente alcance la temperatura de trabajo, desciende subsi=-
guientemente & la presidon atmosférica y luego baja firmemente a un va=
lor inferior al de dicha presion atmosférice, mientras que la tempera-
tura del recipiente esté aun ascendiendo.

(b) Esta presidn negativa o vacio parcial finalmente alcap
za& un valor méximo.

(e) En une cajs completamente moldada y herméetica a los
gases, oste veclo parcial, un: vez alcanzado, permaenece firme, misntirag

que en unz oaje sellada el vacio parcial es menor y discontinuo, siem-
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pre gue la presidn oscile entre el vzlor atmosférico ¥ ol negativo en
perfodos del orden de minutos.

Igualmente se he observado ¢ue cuando la presion negativa
que apurece durante el enfriamiento del reciplente es compensada por
el paso de un gess ine-te, nitrogeno o argon por ejemplo, & la caja, en
el caso de la cajs dompletamente moldada y hormétioca a los gases, ni
los art{culos a recubrir ni la mezola del tratamiento usade resultan
oxldadoss sin embargo, en cajas selladas un considerable porcentaje de
los articulos se oxida, particularmente los situados cerca de las pare-
des y en la superficle y la pérdida de metal recubridor en las ocapas
superiores de ls mezcla del tratemi.nto, debido a la oxidacidn, es muy
conslderable, Feto se cbe a le entrada pericdice de gases del horno,
como queds indicado por la pérdalds de presidn negativa, estando motiva~
da la oxidacion por el oxfgeno sobrante.

81 se deJun enfriar tales cajes selladas sin pasar & ellas
un gas inerte, tanto la proporoidn de articulos decolorados y defec~
tuosos como 91 grado de oxidecidn del metel recubridor es mucho mayor.

Otra desventaja de la limitada potencla oclusora del sello
consiste en que los gases del horno que entran en la ceja contienen
diversos compuestos de omrbono, azufre y otros (de acuerdo con el tipo
de combustible emplexdo), y en gue estos compuestos son absorbidos por
el oontenido de la caja, contaminan la mezcla del tratamiento e inhie
ben las reacciomnes.

Se he comprobado gue estas desventajes pueden superarse por
el proceso de esta invenoldn, de aouerdo con la cuul se lleva a oabo
un proceso del tipo mencionasdo mientras se deja que un gas inerte entre
en el recipiente por 1o menos durante el enfriamiento de este.

Esto puede efectuarse usando un reciplente coneotado por me
dio de un tubo & uno.o més mandmetros y @ un surtidor de wuno o més ga=

ses inertes, por medio del cual el vaofo parcial producido durante el
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proceso se mantiene dentro del poder oclusor del medio seilador usado
¥y mediante el cuel el vacio gue se produce en el recipiente durante el
enfriamiento puede ser compensado. Pars embos fines puede emplearse
el mismo gas, por ejemplo nitrdgeno o argon, o el vapor de un haluro
amonico, 10do, o de un compuesto orgénico de 10do o cloro, tal como
iodoformo o cloroformo, o un gas durante el perfodo de aplicabién del
horno, por ejemplo un vapor de haluro amdénico que se desocie en nitré~
geno, hidrdgeno y un haldgeno o haluro, y otro. gas durante el perfodo
de enfriemiento.

Otra ventaja de tai sistemn consiste en que ocualquier cam=~
bic respecto al tipo normal de varicoiones de preeidn facilite una opor
tuna elvertencia de un defecto, por ejemplo si la presidn no sube en
la forme acostumbrada al comienzo del cioclo del tratamiento ello inmiicg
T& que 1l& oaja tiene un escape, es deolr gue se estd empleando unz oaja
agrietadz, pudiendo retirarse la ceja del horno antes de que se produz~
oa algin perjulcdo al sontenido. Ademés, se la presidn fuese anormal
en una fase ulterior del ciclo de tratal;niento, por ejemplo si no se
produoé n:lngﬁn vacio parcial, ello indicara que la pared de la caja se
ha perforado en el ocurso del proceso, pudiendo adoptarse medidas inme-
diatas para interrumpirlo, y mediante la oreacion de una pequeiia presi?:q
positiva durante el enfriamiento con syuda de nitrdgemo por ejemplo,
el ocontenido de la caja podris salvarse y evitarse igualmente un tiem~
po valioso de aplicscidn del horno. Esto tiene igual validez para el os
20 de una caje completamente soldada y hermética a los gases y para un
montaje de caje gue invorpore un medio sellador.

El gas inerte puede ser, iguslmente, suministrade al reci-
piente durante el perfodo de enfriamiento cargando al recipiente a
enfriar en una vasija ¢ receptdculo en el que pueda mantenerse una ate
mésfera de un gas inerte durante tado el perfodo de refrigeracidn. Es-

ta vasija o receptaculc puede mer una ocampare que se coloque encima del
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recipiente 0 una oublerta ocon una puerta hermetioca a los gases, en la
que puedae ser introducido un ges inerte, como nitrégeno, amoniaoo o
argon.

También se ha comprobado la sosibilidad de perfeccionar un
proceso del tipo memiorwa;do variando la presidn demtro del reoipiente
basta el valor atmosférioo o incluso a un valor superatmosférioo.

Aumue es preferible usar oromo ¢ una aleaoion de oromo
como metel reoubzidnr; pueden emplearse tambien otros metales recubri-
dores, por ejemplo aluniinio, venadio, tungsteno, molibdeno, nfquel,
titanio, sirconio, estafio, eino, plomo, antimonio, bismuti, cobalto,
manganeso, berilio .y siliclo, y aleaciones de los mismos.

El matal & reoubrir es preferiblemente un metal ferroso,
tal como hierro o aocero, pero tambien pueden recubrirse otros metales,
como el niquel y el cobre y aleaciones de los mismos.

Los siguientes ejemplos ilustran el 1:ﬁrentoc

El ejemplo 1 se ofreoe a efeotos comparstivos solamenﬁ
v esta destinado a mostrar los cambios de presidn que tienen luger du~
rante el prooveso.

BIEMPLO 1

En una mezcla consistente en 2 partes por peso de ferrocro-
mo y 1 parte por peso de caclin, & la que se aindid 0,1% de su peso
de 10do en formma de loduro aménico en una oaja de acerc de 60 om. de
longltud, 30 om. de anchura y 30 om. de fondo, aproximadamente, se in-
trodujeron léminas planas, léminas perforadas, oipculos, tornillos y
tueroas de acero dulce. Se =01do una tapadera em la parte superior de
la caje después de empacar esta. El forrooromo contenia aproximadsmente
un 65% de oromo, 0,14 de carbono y 4% de milicio, siendo el resto hiorrlr.

La oonexidn entre la atmésfera de la caja y dos mandmetros
situados fuera del horno se establecid por medio de un tubo de aocero

que pasabae 8 través del fremte de la caja y terminaba justamente por
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 tuvo flrme durante 90 minutos, en cuyo tiempo la temperatura del hormo
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debajo de la tapadera. intes de cargar en el horno caliente el montaje
total, se probd su hermeticided & los gases bejo presidn. De los dos
manometros, uno fué oalibrado en kgs. por centimetro owsdrado prs leer
las presiones mayores que son de esperar aparesoan &l comiengo del pro~
cesoj el otro se 0alibré en centimetros de agua, ospaz de indicar pre-
siones tanto superiores cumo inferiores a la atmosférica. Mediante une
adecuada disposicidn de vilvulas ers posible poner en funcionamiento
ouwalquiera de los mandmetros, uno solamente, asi como aliviar a la caja
de unz presion excesiva, si se producia.

La caja se ocargd en un horno oalentado a 600°C. y puesto
soguidamente & una iemperatura de elaboracion de 980°C. El tubo antes
mencionado se adapté a uns ranura situsda bajo la puerta del horno,
quedando los instrumentos & unos d.s piés de separacidén de dicha pﬁarta
¥ protegidos contra el calor.

Le presidn ascendid a 0,49 kgss por ocent{metro cuadrado en
15 minutos. Se tomaron muestras del ges ocon el resultado de un descenso

de la presion a 0,42 kgs. por centimetro cuasdrado. Esta presidn se men-

hab{a ascendido a 900°C. En este momento la presidn empesd a descender
¥ 15 minutos despuds, es decir 2 hbras despuss de la operaoién total,
el dial del mancmetro maroaba cero (es decir a la presidn atmosférica),
mientras que la temperatura del horno habla subldo a 925‘0. A partir de
entonces, la presidn del interior de la caja descendid rapidamente por
debajo del valor atmosfiico y al cabo de 40 minutos el dial del indi~
cador de agua mostraba un valor de menos 34,5 om., teniendo la caja una
temperatura de 980°C., determinada por un pirdmetro Sptico. La presién
oomtinué descendiendo, es decir el vacfo parcial oontinud aumentando,
al prinoipio con igual rapides y posteriormente con mayor lemtitud,
besta que 2 horas mas tarde el indicador sefialaba menos 44,5 cm., mien~

tras que la temperaturs permanecfa a 980°C. El mandmetro se mantuvo fip
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me en este vulor durante el resto de la operzoidn, es declr otras 4
Loras.

Después de abrir la oaja, que apareci{a intensamente defor-
meda, se obser¥d que tanto la mezola como los articulos tratados se
hallaben exentos de oxidacion. El contendio de oromo de la mezcla tomad
da de la parte superior de la caja era sustencialmente igual (41,6%)
al de una muestra tomada del ocentro (41,8%). vTodos los articulos trate~
dos presentaban un uniforme color grie plateado, siendo el espesor de
la capa superfioial de aleacion de oromo, insoluble en @oide nitrico,
de 0,0625 mms en todas las muestras tomadas de los diat!.ntoa 'puntos de
la oaja.

EJEMPLO

En una mezolsa ooﬁahtmte en 2 partes gor peso del ferro-
oromo empleado en el ejemplo 1 y 1 parte por peso de saolin, a la que
se afiadid un 0,15 de su peso de iodo en forma de ioduro amdnico, se
empacaron ldminas planes, léminss perforedas, ofroulos, tornillos y
tusrcas de acero dulece, en un montaje de caja consistente en una osja
interior de 52,5 om. de longitud, 25 oms de anchura y 25 om. de fondo,
apoyada en una bandeja de 65 om. de longitud, 35 cm. de anohura y 10
om. de fonde y cublerta por una tapa de 54,5 cm. de longitud, 24,5 om.
de anohura y 30 om. de fonio. Se pasd un tubo igual al que se hece re-

ferenoia en ol ejomplo 1 & través del frente de la taps, lasta el hueco

situado entre ésta y la caja interior, coneotaniose & indicadores, ocomd
en e} ejemplo 1. El sellado de la caja se efectud por medio de un vi-
drioc fusible. Se rezlizaron ires pruebas, en las que la unica diferen=-
oia fué la temperaturz del horno en el que se oaz;gé 1z oaja, ouyas tem-
peraturas dureron la smbiemte y las de 410°C. y 800%C.

En las tres prusbas la presidén positiva méxime observada
fué la misma, de 34,5 cms en el indiosdor de agua, consistiendo la

diferenocis solamente en el tiempo requerido para alcenzarla (tiempo mé
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ximo cuando se comenzé en un horne frio y tiempo mfn:lxﬁo cuando se com

z0 en un horno celiente). L& presidn descendid a su valor atmoaférioojn
cadsa ocasc zproximadamente en el mismo tiempo. Ulteriormente tuvieron ‘
lugar otros descensos de presion hasta un valor minimo cesi idéntico dd
menos 35 a menos 34,5 cme en el indicador de sgua, ocasl en el mismo
tiempo. En ceds ceso, un vez alocangado el velor minimo de menos 34,5

cme en el indicador de zgua, se produjo un cont{nuo cambio de presi6n.

dial del indicador) y descendiendo soguidamente de nuevo sl valor ente-
rior, ciclo que se repitid aproximadsmente cada 2 m:\.r_mtos. La sigulente
tabla muestra la diferemsla de tiempo e indentidad en los valores de

las presioress

TABLA"
Cuando la ocaja Tiempo invertido Tiempo invertido Tiempo invertido
es cargada en para aloangzer en el descenso on el desoenso de
un horno & una presion de de la presion a la presion a me-

més 34,5 cm. en  su valor atmosfée~ nos 35 & 34,5 cm.
el indioador de 1rico, y tempers= en el indloador
agua, y tempera~ ¢ure del horno. de agua.

tura del horno

en ese momentos

temperatura

ambiente 3 hotas 5 minutog 1 hora 55 minw- 1 hora 25 minutos.
910°C tos 10109C.

4109¢. 2 horas 20 minu~ 2 boras 25 miny 1 hora 25 minutosm.
tos. 920°C. tos. 980°C.

800°¢, 1 hora 1 hora 40 minu- 1 hora 20 minutos.
980°c¢. tos 980°C,

Despuée de abrir la osja en oada 0as0, te obeervd que la
mezola tomada de le parte superior de la cejs hasta una profundidad alef
ximada de un pié desde la superficie, era més pobre en ocrome que la
mue stre tomada del centro de le caja. La pérdide de oromo por cause
distinta & su difusidn en los art{culos iratados, se debid esencialmen-
te a la convereidn del oromo metélico en 6xido de cromo por el ox{ge-

no que penetrd en la cajs durente le amplicaoidén del horno y despues,
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‘gonas limpiass fueron la consecuencia de la entrada de gases del Lorno

constituyendo oualculer descenso en el contenldo de e¢romo soluble en
éoido una medida de la oxidacidn exp:rimentada por la mezcla, Las
muestras fueron analizadas para conocer su contenido de oromo (oromo
soluble en acido sulfurico), observandose en un 0aso que las raspadu-
ros tomadas de la superficie de la mezols contenids en la caja contenia
un 8,75% de cromo, la capa superior hasta una profundidad de 2,5 om.
un 37,60% y la mezcla del centro de la ceja un 41.24%. En otras pala-
bras, en la superficie se produjo une perdida del 80% de oromo, y lme=
ta una srofundidad de 2,5 om. la pérdida fué de oasi el 10%, en compa-
recion con sl centro de la éaja. En las otras dos prubbas se obtuvieron
resultados similares. |

Regpecto & los artioulos tratados, se observé que, en gene
ral, los situados junto & ias paredes de la caja y en la parte superior
de ésta, presentaben con frecuencia en su superficie una difusién sola-

mente parcial de oromo, mostrando en los ensayos &reas limpias. Estas

en la oaja. Ademis, en las migmas posiciones, los articulos mostrabean
oon freduencie una considerable decolorscidén debida a la oxidaciodn.
En ouslquler caso, han de oonesiderarse como desechos y el porcentaje de
tales desechos fué del orden del 10 al 20%. El espesor de la capa su~
perficisl de aleacion de oromo insoluble en acido nftrico era de 0,05
mm. generalmente, a exoepelidn, naturalmente, de lgs paertes defectuosas
0 cercanas a ellas durante el tratamientoy en éstas ultimas el espe~
sor del recubrimiento variaba, llegando a ser hasta de 0,025 mm. sola-
mente.

Cuando se repltieron las pruebas, psro con la admisidn de
nitrdgeno en la caja durante el tratamiento y con la refrigerscidn en
una atmésfere de nitrdgeno, se obtuvieron resultados similares a los
del ejemplo 1. .

Heoha la descripeidn precedente hemos de afisdir que los

[=3
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‘detalles de rezlizacion de lz idez expuesta rueden veriar, sin que por

ollo cembie le ecencia de le invenoidn que es la que se desprende de
los parrefos enteriores, y la que se reivindica en le siguiente

N O T 4

En resumén: la Petente de Imtroduccion cuyo registro se
solicita reoaserd sobre las reivindicaclones siguientess

1. Proceso de recubiimiento de un metal oon otro metal me-
diante difusién, carasoterizado porque éste se lleva & czbo en un reci-
plente cerrado en el gque el metal a reoubrir, un metel ferroso por ejem
ploy ec calentedo en presencla de un haluro del metal‘reoubridor, por
ejemplo cromo, enfriéndose seguidemente el recipiente, ouyo proceso ee
lleva a cabo mientres se deja entrar un gas inerte en el recipiente,
por lo menos durante el refrigerado de este.

2. Proceso soorde con la reivindicscidn 1, en el que el
recliplente es sellado por medio de una sustancia sellsdora y se conec-
ta & uno o mas manometros y & una fuente de uno o més gases inertes por
medio de los cusles el vaofo parcial producido durante el proceso es
mantenido dentro del poder oclusor del medio sellador y por medio de
los cuales el vacio que se produce en el recipiente durante la refrige~
r2oidn puede compenssrse. |

3. Proceso zoorde oon la reivindiczeidn 1, oaracterizado
porque el gas inerte es suministrado al recipiente durante el perfodo
de refrigerzeion cargando al recipiente para su enfriamiento en una va
gije o receptioulo en el que se mantiene la atmésfera de un gas inerte
durante el periodo total de refrigeracion.

4. Se reivindica por ultimo, como objeto sobrs el que ha
de recaer 1a Patente de Introduccidon cuyo registro se solicitas "PRO-
CESO D% RECUBRIMILNTO DE UN METAL CON OTRO METAL MEDIANTE DIFUSION".

Todo tal y como queda descrito en la presente memoria que
consta de 10 péginas esoritas a maquina por una sole cara.

Madrid, 8 de abril de 1959
ALFONSOQ UNGRIA
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