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» UirpEOCSDiMIEIÍTO DE COITVEKTIh lÜBCUBPaiaSlTTOS DE Ex^UEL-FOSFORO »

Esta invención se refiere a un artículo que tiene sobre ¿1 ,

un recubrimiento metálico protector y, particularmente, una alea- .

ci¿a .de’ esteno-niquel-f osf oro, y a procedimientos para producir k , .
*‘t *

un tai recubrimiento protector y aleación. .
v ► ¡;

5 Hasta ahora, se han provisto artículos con recubrid!aito3 j ,
' f • .

de fósforo-níquel sobre sus superficies exteriores, por depósito /  

químico por medio de un baño de chapeado del tipo de anión hipo- . 

f  osf it.o-catión .níquel, y tales recubrimientos han sido particu-
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lamente ventajosos debido a' que pueden ser aplicados a a rtí­

culos que tengan una diversidad de composiciones, tamaños, 

formas y configuraciones. Aunque tales recubrimientos de ní­

quel-fosforo proporcionan buena protección en una diversidad 

de empleos y un bicdo de protección por lo menos igual al del 

níquel depositado eleotrolíticemente, se han efectuado esfuer­

zos para mejorar sus propiedades protectoras, debido a la  gran 

conveniencia de produoir tales recubrimientos de níquel-fósfo­

ro sobré una amplia diversidad de elementos base que tienen 

eubstanoialmente cualquier forros deseada. Por ejemplo, se han 

desarrollado vacíos tratamientos, físicos del recubrimiento de 

níquel-fósforo, para mejorar eus propiedades protectoras, tales 

como el tratamiento por calor expuesto en la patente E. ü. A. 

nfi 2.905.419.

El nuevo artículo de fabricación de esta invención, po­

see un recubrimiento o aleación mejorada de fósforo-níquel-es­

taño. Primeramente se produoe un recubrimiento de níquel-fós­

foro, ventajosamente por medio de depósito químioo desde un 

baño de chapeado de tipo anión hipofosfi to-catión níquel, y, 

seguidamente, se modifica por ohspeado de estaño por difusión. 

E1 recubrimiento protector mejorado o aleación, es íntimamen­

te unido a la  superficie del artiouio de fabricación, tenien­

do la pelioula exterior del recubrimiento estaño difundido en

ella.

2¿. El articulo de fabricación que tiene el recubrimiento, '

protector mejorado de esta invención, muestra resistencia a 

la  corrosión’' frente a soluciones básicas, soluciones neutras 

y, soluciones ¿oídas, superior a la de los recubrimientos de 

níquel depositado electrolíticamente, recubrimientos de ni­

ño • quei-fósforo y co-depósitos de estaño y níquel formados eleo-
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ñ Cr I ítrolíti cemente.

Mas .en partí caler, la presente invención proporciona 

un artículo óe fabricación que comprende una base que lleva 

un recubrimiento cíe fosforo-níquel íntimamente unido a ella, 

teniendo la película exterior de díono íecubrí miento estaño

difundido en ella.

La presente invc-nción proporciona ademas un tanque que 

posee un forro de aleación de fósforo-níquel, teniendo la  su- 

peri'icie fie d i en o forro que está expuesta a l contenido de di- 

dao tanque, estaño difundido en ella.

Otra realización más especifica de la invención, propor­

ciona un recipiente hueco que comprende una pared definida por 

una o más planchas de acero fijamente unidas entre sí por sus 

bordes de reunión, una capa lisa, continua, sin soldadora, y •

sustanoialmente Homogénea de material sólido endurecida por el 

calor e- íntima,rote unida a las superficies interiores de dich.a 

o ¿Helias planchas, y áicaf s ■ u ,  o más juntas entre ellas y en 

relación do cobertura con ellas, comprendiendo el material de 

dicha capo un re cubrí miento de fósforo-níquel depositado por 

icedio de un baño de chapeado del tipo anión hipofosfito-cetión

i.

í.

r „ l •

níquel, comprendiendo la peí i cola exterior de dicho recubri­

miento de níquel-fósforo un recubrimiento de estaíio-niquel-fós-

foro en el cutí está difundido el estaño en dicho recubrimien­

to de níquel-fósforo, coxis ti tuy en do tan bien dicho recubrimien­

to de estaño-níquel-fósforo un forro para dieno recipiente y 

estando también caracterizado por la resistencia al ataque co­

rrosivo por los ácidos, beses y otros 'reacti vos ordinarios, 

superior a la del níquel depositado electrolíticamente, y a lá 

de dicho recubrimiento de níquel-fósforo.

También está dentro del proposito de esta invención, el
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proporcionar él procedimiento c.e conveitir en una. capa cíe es- 

taño-niquel-fósforo, la película exterior de un recubrimiento 

de níquel-fosforo, llevado por una pieza de trabajo, que com­

prende simultáneamente el depósito de estaño metálico sobré la  

superficie exterior de dicho recubrimiento y la  difusión del es­

taño en la película exterior de dicho recubrimiento.

En une realización preferida de esta invención, el proce­

dimiento comprende calentar e l recubrimiento de níquel-fósforo 

n&sta una temperatura por encina dei punto de fusión del esta­

ño y por deba ¿o del punto de fusión .del recubrimiento de niquel- 

fósforp y, simultáneamente, reducir a estaño metálico un com­

puesto de estañó sobre le superficie exterior del recubrimiento 

calentado y difundir, el estaño en la película exterior del-re-'

\

1
í ‘

I

i

cubrimiento*

Esta invención, ©n oaaüto a ©u organización y al meíodo ¡.►
de operación, juntamente oon más objetos y ventajas de la misma, * .. 

será mejor entendida con referencia a la siguiente memoria, con­

siderada en relación con los dibujos que se acompañan, en los i . 

cuales;
• i

la  figura 1 es una vista en sección a travós de un a rt í- |

culo típico que puede ser recubierto de acuerdo con la presente -i
invención, estando ilustrado el articulo cano que comprende un r i 

metal base tal como hierro o semejante; ,

la  figura 2 es una vista en sección transversal similar 

a la figura 1, y que muestra un niquelado químioo sobre la su­

perficie superior del metal base} ..

la figura ñ es una vista similar a la figura 2 que mués- t 

tra una parte pelicular exterior de estañado por difusión sobre 

el niquelado químico y que es del tipo y esta hecha de acuerdo 

con los principios de .la presente invención; ‘ - •'

j



la figura 4 es mía vista similar a la de la figura o, 

pero a una escala grande, $ que ilustra el recubrimiento obte­

nido por medio de una realización preferida de la presente in­

vención, estando la porción pelicular exterior del reeubrimiea-- 

.5 to separada en tres capas discontinuas;

la figura 5 es una vista parcialmente esquemática y par­

cialmente ea sección transversal, de un aparato adecuado para 

realizar el procedimiento de la presente invención, para produ-
i

cir un artículo que tenga un recubrimiento protector de acuar­

io ¿o con los principios de la presente invención;

la figura 6 es una. gráfica que muestra la relación entre 

el tiempo de depósito de recubrimientos por difusión de estaño 

sobre recubrimientos de f  os foro-ni qu el y el c-spesor oaloulado 

de los recubrimientos por difusión de estaño, estando ilústra­

lo da esta relación para tres combinaciones separadas de las va­

riables del procedimiento;

la  figüra 7 es un gráfico que muestra la relaoióu entre 

el espesor calculado de los recubrimientos por difusión de 

estaño sobre recubrimientos de fósforo-níquel, y la relación 

2o de nitrógeno a hidrógeno ea volumen en el gas reductor;

la figura 8 es una vista parcialmente en sección trans­

versal y parcialmente esquemática, que ilustra la manera en que 

pueden ser aplicados los principios de la presente invención 

a un artículo nueco hecho de varias piezas separadas, para pro-, 

25 dncir un recubrimiento proteoüor de acuerdo con la presente in-

venci ón;

Xa figura 9 es una vista en alzado lateral de un vagón 

cisterna dé ferrocarril, provisto con un cuerpo de oisterna 

que lleva un forro y que es una realización de la  presente in- 

’óo vención;

-  5 - 3
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la  figura 10 es una vista fragmentaria muy agrandada de 

una porción de una pared del oueipo de cisterna del vagón, to­

mada en la aireccion cíe las flechas a lo largo de la línea 10- 

10 de la figura 9; y

Ja í i 6juc i l  es una vista en sección fragmentaria muy 

aumentada de otra porción de la pared del cuerpo de cisterna 

del vagón, toma de en la dirección de las flechas e lo largo de 

la  línea 11-11 de la figura 9,

‘En la figura 1 de los dibujos se muestra urja representa­

ción esquemática de un artículo designado generalmente por el 

nlimero 10, que puede estar hecho de un metal base tal como hie­

rro o semejante* De acuerdo con la presen te. invención, se for­

ma sobre éi un recubrimiento protector de níquel-fósforo, y 

despuóo de tratamiento por calor se produce el artículo 20 ilus­

trado-en la figura 2, en el cual se muestra una capa de niquelado

químico 22 que contiene, por ejemplo, aproximadamente 92$ de ní­

quel y 8;t de fósforo en peso, sobre la superficie descubierta 

del metal base 10 y unido intimamente a ella  por medio de una 

capa de aleación intercara 21 que comprende esencialmente hie­

rro y níquel y fósforo. De acuerdo con la presente invenolón, 

la película exterior de la capa de niquelado químico 22 puede 

tener aplicado estaño sobre ella  y difundido en e lla  para pro­

ducir un nuevo articulo 30 de la figura 3 que tiene una capa 

de aleación 31 sobre su superficie exterior, siendo la capa 

de aleación 31 una ale&oión de estaño-niquel-fósforo que tiene 

un contenido variable de estaño a su través, oon el estaño más

ele vadamente ̂ concentrado Junto.a su superficie exterior y dis-
■ *y >

minuyendo gradualmente en concentración hacia la capa 22. Por 

ejemplo, la capa de aleación 31 puede tener una composición 

media de aproximadamente 45$ de estaño, 51$ de níquel, y 4$ de

-  tí -
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fósforo en peso» coa lo cual proporciona el nuevo artículo 30 

que tiene propiedades de resistencia a la corrosión superiores, 

a las del artículo £0 ilustrado en la figura 2. Como se descri­

birá más completamente a continuación, baj o ciertas condicio­

nes de* ope roción y de acuerdo con una realización preferida de 

La r/resente invención, la .porción pelicular exterior crispada 

de estaño por difusión 31 de la  figura 3, puede ser transforma­

da de manera que contenga de hecho tres capas separadas y dis­

tintas las cuales están esquema ti cemente represente das en la  

figura i  en el artículo 40,-Iiás específicamente, el artículo

40 comprende, por ejemplo, un. metal base 10 sobre el cual es-'
* ,

tá superpuesta-la capa de aleación Inter cari- 21, la  cual os 

aproximada mente de 1,0 ja de espesor y comprende ..esenci símente 

hierro y níquel y íósi.iro. Sobro la capa de aleación 21 está 

la cepa de aleación de niquelarlo Químico que puede tener un 

esoesci del órden de 5£,6,.yU. y tiene una composición típica de 

92 de níquel y 8 de fósforo en peso. Dispuesta sobre la 

capa de ale? ci ón .22 está la capa ¿1 que de hecno incluye tres 

capas separrdas, a saber, una oapa exterior 41 de apr.cxiuada- 

raente de espesor de aleación de elevado, contenido en es­

tarlo, una capa intermedia *2. aproximadamente de 3,8 ya de espe­

sor y que comprende la  aleación de niquelado químico de níquel- 

fósforo distribuida en el estado» y una capa inferior 48 apro­

ximadamente de 7,6 sji de espesor y que comprende estaño d istri­

buido en la aleación de niquelado de niquel-fósforo, corres­

pondiendo las tres canas 4, 1 42 y 43 a tres diferentes fases 

del sistema ..'.estaño-niquel-fósforo. ■

Se ha encontrado ahora que los oapaB protectoras del 

artículo 30 en la figura 3 y los objetos y ventajas expuestos 

anteriormente, pueden ser obtenidos produciendo primeramente

7 - i
l
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on recubrí ¿liento de níquel-fosforo encoclo por niquelado quí­

mico sobre la superficie ó.el material base 10 por depósito quí­

mico desde un-buLio de chapeado del tipo de catión de níquel y 

anión de hipofoefito y, a continuación, convirtiendo en una 

aleación de es taño-níquel-fosforo la película exterior del r e - . . . 

cubrimiento, por depósito simultaneo de estaño metálioo sobre 

la superficie exterior del recubrimiento y por difusión y alea­

ción del estarlo dentro de la película exterior del reoubrimien- *
to. Kl estaño es depositado preferiblemente-sobre la áLeaoión 

de 'níquel-fósforo calentando el recubrimiento hasta una tem­

peratura por encima del punto de fusión del esteno y por.de­

bajo del, punto de fusión del recubrimiento de'níquel-fósforo, 

y reduciendo a estaño metálico un compuesto de estaño sobre la 

superficie exterior del recubrimiento oclentado. Los compues­

tos de estaño útiles en la presente invención, son los haloge- 

auros de estaño, siendo titiles para esta finalidad tanto los
jt

compuestos estannosos como los estáanicos, y prefiriéndose el 

compuesto de -cloruro estannoso. El compuesto de estaño es prefe­

riblemente reducido por medio de un gas reductor que contiene 

hidrógeno y que puede ser producido mezclando nitrógeno e hi­

drogeno, por descomposición de amoníaco o por cracking térmico 

de gás natural. Se ha encontrado que se obtienen recubrimien­

tos con aspecto mejorado cuando hay presente suficiente hidró­

geno en el gas reductor, obteniéndose recubriiaieatos grises 

de estaño si la  proporción de nitrógeno a hidrógeno en volumen 

está por encima de 3,5 y, obteniéndose’ depósitos más deseables 

de estaño sém*ibriliantes si la  proporción de nitrógeno a hidró­

geno en volumen es inferior a 3,5, prefiriéndose una concentra­

ción de hidrógeno en el gas reductor en el margán de 25 # has­

ta aproximadamente 40 p eh volumen. La reacción es efeotuada

-  6 }



a una temperatura preferiblemente por endosa del punto de fu- 

si on del estaño, es decir, 3322 C, y por debajo del punto de 

fusión de la  aleación de níquel-fósforo, es decir, 880» C, 

siendo el margen preferido de temperatura desde aproximadamen- 

5 te 4.0©* C hasta aproximadamente 630» C, y siendo la temperatu­

ra de operación óptima de 63Cfe 0. En la realización del proce- 

difciénto, el compuesto de estaño es volatilizado y mezclado 

con el gas reductor y la mezcla resultante aplicada a la super­

ficie calente de de níquel-fósforo, seleccionándose las diver­

lo sc-s variables de la reacción de tal manera que la velooidad

de depósito de estaco metálico sobre la superficie de níqael- 
1 '

fósforo, sea inferícr a la velocidad de difusión del estaño 

metálico dentro del recubrimiento de níquel-fósforo, fambien 

se ha encontrado que es conveniente tener un recubrimiento subs

1¿ tendal de níquel-fósforo para proporcionar buena protección 
, \ * 

contra.la corrosión y, preferiblemente, el recubrimiento debe­

ría ser por lo ráenos aproximadamente de 50 yu de espesor y puede 

ser aún más &rueso para que proporcione resistencia óptima a 

la corrosión al recubrimiento de aleación de estaño-níquel-fós- 

2o foro forrado.

La capa de níquel-fósforo 22 puede ser obtenida en cuel- 

quiert de los bien conocidos baños de chapeado de catión níquel 

y anión hipofosfito. El baño de chapeado químico preferido des­

de el punto de vista de una operación continua, comprende una 

.25 solución acuosa de una sal de níquel, un hipofosfito, un agente 

complejente seleccionado del grupo consistente en ácido láctico 

y sus sales,- y un aditivo aotivador seleccionado del grupo con­

sistente aá ácido propiónico y sus seles. En este baño de oha- 

peado, la  concentración absoluta de iones hipofosfito, está 

So dentro del margen de 0,15 hasta 1,20 moles por l it ro ,- la  pro-



poro!¿a entre la s ' coneen tía oiones de iones níquel e'iones hlpo- 

fosfito está dentro del márgen de 0,25 m. sta 1,60, le concentra­

ción absoluta de iones lácticos está dentro del márgen de 0,25 

hasta 0,60 moles por litro , la concentración absoluta de iones 

5 propióhíoos está dentro del margen de C, 025 hasta 0,060 moles 

por litro , y el pH está dentro del márgen'aproximado de 4,0 has- 

ta í.,6,

En el chapeado químico de la superficie superior descu­

bierta del metal base Í0, el baño de chapeado es hecho circular 

lo ' continuamente a través de la superficie descubierta y a todo lo 

largo del eistem^ de chapeado continuo asociado, no mostrado, 

con regeneración del baño, de chapeado a medida que transcurre 

el tiempo, con el fin de mantener sus tañe iáL mente su composición 

expuesta, segúL se describe en la  patente E. U. A. n2 2,717.218. 

15 En este■ mátodo, la temperatura.del baro de chapeado en contacto

con el metal base XC, es mantenida próxima a su punto de ebulli-
<*i

eión, a aproximadamente 99» O, de manera ijje 'se obtenga una velo 

cidad de chc-iíeado elevada en la '-.producción del i ecubri miento 22; 

y la  operación de chapeado es continuada a lo largo de un inter- 

2o valo Se tiempo apropiado para obtener el espesor deseado del re­

cubrimiento ¿2, siendo la  velocidad de chapeado del baño de cha­

peado mencionado aproximadamente de 25,4 ya por hora. Formalmen­

te, el espesor del recubrimiento 22 es por lo menos aproximada­

mente 12,5 yu y usualmente está en el márgen. aproximado de 25 

25 ' hasta 125 ya, recomendándose un espesor desde'aproximadamente 

58,0 hasta 50 yi para empleo general,

■ . El recubrimiento 22, cuando se deposita Químicamente, es­

tá en la  forma de une capa íntimamente unida a la superficie del 

metal base 10 y comprende un material sólido amorfo consistente 

2o esencialmente en una Boluoión sub enfria da metaestabie'de fósforo
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en níquel, e inoi uysado aproxima ciara ©irte desde So Hasta 94 j¡¡ 

de níquel, y desde G hasta 2 jo de fósforo en peso, caracteri­

zándose el recubrimiento 22 por sa adherencia, resistencia al 

desgaste y resistencia al ataque oorrosivo de ios ácidos, ba- 

5 ses y ■'oíros reactivos ordinarios, comparables a las del níquel 

depositado electrolíticamente, Segda está depositado química­

mente, ei recubrimiento 22 posee una dureza correspondiente 

a un iíuraro de dureza Viekers ( í .  D. V.) de aproximadamente
t

¿2ó, La composición variable del recubrimiento 22 con respe c- 

lo to a la  inclusión de níquel y fósforo, depende del pjtí y, en 

cu*e. extensión ^imitada, de la concentración de hipofoefito en 

el baño de c ni pee do y también de la concentración ’e fosfito  

en. el baño de oh apea do, 'fe: fĉn di and ose que. a m- di da que las 

. . r?i colones de chapeado ocurren en las supe rficri.es catalíticas - •" 

15 del matrn base 1C, los iones JaípOfoefito so¿i oxidados a anio­

nes fosfito oanu ’o los outi once nique! son coirespondú entemen­

te reducidos á níquel metálico y depositados, sobre la superfi­

cie oataLituca d*<. metal. q,ue comprende la. pieza' de trabajo 10, 

tíou cierto.? tipos de baños de niquele do ■ químico y utilizando 

2o ciertos sistemas ue depósito, es posible obtener un recubrimien­

to 22 que ten ¿y- contenido en níquel y fósforo fuera de los ' 

margenes especificados anteriormente y, más particularmente, 

es posible obtener recubrí heñios que incluyan desde aproxima- • 

da-e íte 8- uast*. 97 >o de níquel, y desdi aproxi.¡ua clamente 3 jo 

2o hasta :15 j  de fósforo en peso.

Gomo se ha indicado anterior lente, el depósito químico 

. del recubric-ásnto 22 sobre la -'pieza de trabajo 10, supone las 

.u oci ones. de chapeado oatr.li tico mencionadas, por lo cari la 

piste de tií.bajo 10 debe eett-r hecha de material catulitioo o.

3o tiene .que ti^er .nádeos de crecimiento de material catalítico

-  11
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en ella, Aunque <L;ust ¿rea aátnero de material es cata líti­

cos sobre loe cuales puedo tener lugar el deposito químico, los 

materiales catalíticos ordinarios comprenden usual mente hierro 

y sus aleaciones, cobre y sus alee dones y aluminio y sus alea- 

ciones. ^o r ejemplo, el material de Le pieza de trabajo.podría 

ser; hierro, acero ai carbono, acero al cromo, acero ai oobaltú, 

acero ai silic io , acero al manganeso, acero al níquel, acero 

al moiibdeno, acero aL níquel-cobalto, acero al eromoníquel, 

acero ai ex orno-manganeso, acero al manganeso-molibdeno, acero 

al cromo-oobxe-níquel, cobre, latón, bronce, bronce de silicio , 

bronce fósforoso^ bronce de berilio, cobre-cadmio, oobre-ororno, 

cobre-níquel, aluminio, latón de aluminio y bronce de aluminio. 

Si -la pieza de trabajo 10 no está formada de uno de los materia­

les anteriores, puede ser conveniente añadir a su superficie 

descubierta nádeos de crecimiento de metal oatalitico, tal co­

no por medio del -procedimiento de. las patentes E. U. A. números
■ • . j

2.690.401 y 2.690.402. Por otra parte, si la pieza de trabajo'

10 está hecha de ciertos metales tales como magnesio o titanio, 

debe ser tratada de una manera particular para obtener un re­

cubrimiento satisfactorio sobre ella, oomo por ejemplo por el 

método de la patente L'. 0. A. número 2.926.Til, en el caso del

j;*

titanio, circonio o hefnio.

Pe acuerdo con la presente invención, la  pieza de traba­

jo 10 con el recubrí miento protector1 21 de níquel-fosforo sobre 

2Z ella, puede ser tratada para aumentar la resistencia a la corro­

sión del recubrimiento 22, por formación de un recubrimiento de 

estaco por difusión 31 sobre su parte de película exterior. El 

procedimiento de recubrir con estaño por difusión, puede ser 

convenientemente realizado en el aparato.500 ilustrado en la f i ­

gura 5 de Ips dibujos. En el- sistema,ñOu.puede emplearse gas

-  12
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amoniaco como una fuente de hidrogeno que sirve como agente re­

ductor y puede emplearse un halogenuro de estaño como fuente de 

estaño. SI gas amoniaco es suministrado desde una candacoión 

501 a un medidor de flu jo 502 desde el cual la corriente medida
4f

de'gas. a ¡ouiaco fluye a través de una conducción 5CS, hasta una 

entrada de un tubo de cerámica 504 dispuesto dentr-o de un horno 

505 y que contiene dentro una masa 506 de lana de acero; la  lana 

d© acero cuando se calienta hasta aproximad* mente 9508 C, cata­

liza  el cracking del gas amoniaco para producir nitrógeno libre  

e hidrogeno libre, La mezcla de nitrógeno e hidrogeno, juntamen­

te con oualauier*otro amoniaco sin craquear, es.suministrada por 

medio de una conducción 507 basto una primera válvula accionable 

a mano. 5C6 y una segunda válvula accionable a mano 519. El otro 

lado de la válvula 508 está conectado con una conducción 509, la 

cual está conectada a un recipiente o cámara 510 pare el helo- 

genuro dé estaño, a través de una conexión de entrada 511. Conjt
el fin de calentar el halogenuro de estaño dentro del recipiente 

510 hasta la téuperotara de vaporización necesaria, un calenta­

dor adecuado t>12, que puede ser eléctricamente accionado, rodea 

el .recipiente 510. Está prevista une conexión de salida a 15 pa­

ra él recipiente 510 y está adaptada para recibir a su través 

la corriente de gas reductor que entra por la entrada 525, ba­

rriendo 3.a corriente de gas reductor a través de la superficie 

del halogenuro de entono en e . recipiente * 10 para arrastrar y 

mezclar c^ilí las cantidades del halogenuro de estaño vaporizado. 

La conexión, de salida olá es un tubo de una conexión en Y, sien­

do e¡.. otro, tu&V Úq- la conexión en Y un tubo alargado 514 que se 

entiende a- través cíe un canbiaáor cíe e&ior o20 y en el o'entio . 

substanoialmente de una cámara de reacción 551. El cambiador 

de cal or 520 es dei tino de contracorriente'e incluye una envól-
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vente oilindTca 521 que rodea uus parte saostancial del tubo

514, una entrada ¿le bas 523 dispútate dentro del recipiente

531 y una sólida 524 en el otro extremo ele la  envolvente 321. '

los gases de salido procedentes de la cámara d© reaoción 531,

pueden-'fluir a través de la conexión de entrada 523, a través

del espacio 522 entre el tubo 514 y la envolvente 521, y salir

a través de la salida 524, cediendo a l l í  los ¿ases salientes

una parte substancial del oalor sensible a los gases de reac- 
1

ción entrantes, para ayudar a elevar la temperatura de los ga­

ses de reacción hasta la  que existe dentro de la casara de 

reacción 531. La cámara de reacción 521 está dispuesta dentro 

dé un homo 5oC capaz ele mantener la  cámara de reacción 531 

y su contenido a la deseada temperatura de reacción, y puede 

ser, por ejemplo, un horno de «T/altz*» que es un horno eléctri­

co automático del tipo de resisuenoía. Se han previsto a llá  

medios para suspender una o más de las piezas de trabajo 20
j

y tcuabián se na previsto un alojamiento de termopar 534, para 

que reciba un termopar 535 conectado al regulador del homo 

520..

EJffiPLO 1

i.

Utilizando el siste.ma 500 de la figura 5, los recubri­

mientos de níquel-fósforo fueron convertidos en recubrimientos 

de estado-níquel-fósforo sobre probetas de acero dulce d© for­

ma rectangular que tanián aproximadamente 20 cm2 de área super- 

ficiaL. Primeramente, se aplicó un recubrimiento de níquel-fós •[ 

foro a .las probetas de aceró» utilizando el método descrito 

anteriormente y-expuesto con mayor detalle en, la patente E.U.A. - 

numero 2.822.294, para proporcionar sobre e llas un recubrimien­

to de níquel-fósforo con un espesor de aproximadamente 50 mi-

14
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eras. 3e colocó en el recipiente. 110 una cantidad fie cloruro 

estannoso' anhidro y se. puso en funcionamiento el calentador 

512. La válvula ICo fue o errada y se abrió una válvula de de­

rivación ni9, 'uniendo la válvula ¿19 la conduoción 5C7 al tu­

bo de ■g&s de reacción í>14, a traves'de la conducción ¿16 y del 

. tercer tubo 'tío de la conexión en Y, El' horno fila es puesto en 

funcionamiento, a continuadón, y calentado basta aproximada* 

ícente 9304C, después de lo cual se introdaoe gas amoníaco den-
i

tro del tubo 504, donde es sometido a craqueado aproximadamen­

te el 99$ del gas amoníaco, para formar una meada de hidró­

geno y amoníaco conteniendo aproximadamente 75$'de hidrógeno 

en volumen, nos gases se suministran a travás de la conducción 

507 o la válvula 519 y a la conducción 516 hasta la entrada 

ol5 y el conducto 614, dentro de la cámara de reacción 631, 

con el fin  de purgar el aire de la cámara de reacción 531 mien­

tras se está calentando el horno 630. Despuás fie aproximadamen­

te 30 minutos de purgado por medio del gas reductor, todos los 

hornos están,en la temperatura de funcionamiento, funcionando 

el ñor no 505 a aproximadamente 53040, j  el horno 612 a apro­

ximadamente 46040*. y el horno 530 a aproxim&dament e 600*0. Se­

guid aneut <?, se abre la  válvula 506 y se cierra i& válvula 

519, con lo cual el gas reductor es conducido ahora por medio 

de la cunduec-i ó*. 609 hasta la  conexión de estrada 511 de la

cámara 110, mezclándose asi el cas-reductor con los vapores 

.25. ■ de clorare estannoso dentro de la cámara 510 y siendo condu -

oida le mezcla a t. re ves del conducto de salida ¿lo y fiel tubo 

w14 hasta «ni, interior de la oáuits da reacción 515. La 'mezcla, 

de cloruro estannoso y del gas inductor incide sobre la super­

fic ie  fie la pieza de trabajo 20, con- lo cual se reduce una 

3o parte del cloruro estannoso & estado metáLico, estando el es*'

7 15



’ -teao--ni€¡-t¿Iico muy por encima <3.e su pauto íe íusión de ¡332 « 0.

EL estaño fundido se ales, con» y se difunde en el recubrimien­

to de níquel-fosforo 22 sobre la pieza de tiabajo 20. A conti­

nuación, los ¿ases de reacción pasan por la oonexión de entra-
^.0

a da 525 al canbiador .de calor 520» entrando a ll í  a trr-vós del 

paso t>22 y saliendo a travós de la  salida 524, sirviendo los 

gases de saluda paia calentar los ¿ases de reacción entrantes 

para conservar la energía dentro del sistema, preferiblemente, 

se mantiene la salida-£>24 bajo una presión igual a aproximada- 

lo mente 5 cm. de agua, de 'manera que la  presión dentro de la  

oamara de reacción 551 sea ligeramente superior a la  presión 

atmosférica. La reacción continua durante un período de tiem­

po adecuado y, en un ejemplo típioo, la reacción tiene lugar 

durante 2 ñoras, la  pieza de trabajo 20 fuá separada entonces 

15 y se encontró que habla ganado 0,0721 gramos de peso y se en­

contró que el chapeado de estaño por difusión resultante, te­

nia un espesor.de 4,9 mici-as, 51 recubrimiento de estaño por 

difusión 21 fera seraibriliante y de color gris, estaba unifor­

memente aplicado y oubria por completo la pieza de trabajo 

2o 20,

Se encontró que cuando el recubrimiento 21 se-aplicaba a 

un recubrimiento de níquel-fósforo 22 conteniendo el 92 fo de 

níquel y el 8 /o de fósforo en peso, la  composición de la oapa 

2.1 estaba dentro de los siguientes márgenes: desde aproximada- 

25 mente 4C ¿a hasta aproximadamente 50 ¡o de estaño,, desde aproxi­

madamente 46 ja hasta aproximadamente 56 ja de. níquel, y desde 

aproximadamente 4 /¿ hasta aproximadamente 5 fo de fósforo en 

peso. Sin embargo, la  composición del recubrimiento 22 puede 

variar sustaneiclmente como se ha indicado anterior tóente, y 

3o puede contener desde aproximadamente 85 ja hasta aproximadamen-



• te $7 de níquel, y desde aproximadamente 3 yá hasta aproxi- . 

madament<=. 13 /- da fósforo’ en peso, y, de e cuerdo oon esto, la 

capa ¿i puede tener una composición que varíe sus tea ci alíñente, 

y puede contener desdeaproximadamente 1 ¡j hasta aproximadamen- 

5 te epv$& .de estado, y desde aproximadamente .46 fi hasta aproxima­

damente 9o ;« de níquel, y desde aproximadamente 3 /t> hasta aproxi 

mudamente 12 yi de fósforo en peso.

Se ha encontrado que existen varias reacciones rivales, 

que pueden tener lugar dentro de la o ¿mar a de reacción í>31 co­

ló- mo sigue:

1, ¿.educción oatalitica (cuando hay Hidrógeno presente).

SnClg i H2 — ^ ------v Sn i 2HC1

2. Autorreduooión-oxldaoión.

15 2Sn01. -—  -------* Sn * 3nCl„2 s ---------  *
'3, Sustítuoión de níquel con estaño.

A• EL * Snci2 -------------■ Sn i líi Olg

Cuando hay hidrógeno presente, predomina la reacción número 

2o 1 y no hay sustanoialmente estaño depositado por medio de los 

mecanismos de las reacciones número 2 y núméro 3. En ausencia 

de hidrógeno, tiende a dominar la reacción número 2, procedien­

do el depósito por el procedimiento de autorreducción-oxida­

ción. En ningún caso la reacción número 3 tiene una importan- 

25 oio sustancial. Ninguna de las reacciones posee ninguna con­

versión sustancial en el equilibrio, pero se obtienen veloci­

dades de depósito razonables bajo oondioiones de no equilibrio, 

cuando los reactivos están previstos en exceso y los produc­

tos de reacción son continuamente separados. Se ha encontrado 

3o también que el recubrimiento de níquel-fósforo 22 constituía

, -  17 -  3



un catalizador para la reducción del estado de ©cuerdo oon 

la reacción numero'1 anterior, y que es un catalizador sus- 

tanci a Izante mejor que otros metales que contienen estaño.

El recubrimiento de estaño por difusión SI es sustan- 

cialm&ií¡s superior al recubrimiento de níquel-fósforo 22 en 

lo que se refiere a la resistencia a le. corrosión por parte 

de los compuestos químicos comunes, y se arpone en la Dable 

1 una-comparación de la resistencia a la corrosión de la pie-
i

za de trabajo ¿O fiante a la resistencia a la  corrosión de la.

lo pieza de trabajo 20, teniendo la pieza de trabajo 30 oomo pe­

lícula erterioi^ sobre ella, una aleación de estaño-níquel-fós- • 

foro y teniendo iu pieza de trabajo 20 como película exterior 

. sobre ella un fecubrimiento.de níquel-fósforo tal como quedó 

en el chaceado, proporcionando las cifras las velocidades de ■ 

15 corrosión en mieras por año.

í PABLA 1 ;

Velocidad de corrosión, mieras por año :

Productos ■ Recubrimiento de Recubrimiento de
níquel-fósforo, estaño-níquel-fósforo:

2o Bitrato amónico amoniacal,
30 $ de amoniaco y 40 j» de
nitrato amónioo, en peso . oo,8 4,6 f

Hifiróxido amónico,
28-30 ¡o de amoniaco, en peso. 24,9 0,5

3, C3

Ib, 5 ;

o

13,2 

4,5 

0,15 

24,9 

87,6

Kit rato amónico 3Q¿, en peso. 209,3

Acido, cítrico, 5 /j en peso. 67,6

Jerec. seco • 23,9

Sulfato fórrlco, 1  ̂ en peso. 655,3 
* *

Acido lóetfeo, 50 /» aa peso. 23,6

Acido Láctico, 80 jo en pese. 9,4

2o Vino de Sauteme 34,5

Acido sulfúrico, lo  -jo en volumen 411,5

-  16  -
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p:< ye .-disiento de' ensayo qu.e incluye la inu-islón de Xas probeta 

de .ensayo «u la s ’ diversas soluciones a 80*0, con inmersión" com­

pleta y sin aireeci áu. i'odes las probetas de ensaco utilizadas 

teaíarf te ctóS vie áre. 8 "supe r fie l si y fueron sume1 ¿idas en 100 

mi. de soluoi¿u, bien suspendienso la probeta de un guneno de 

vidrio o apoyándola sobre sus dos esquinas inferiores sobre el

.fondo de un tubo cíe ensayo. Los ensayos con líquidos muy vblá-
t ) . .

tiles fusión 'efectuados- oí- tubos cerrados hermeiic¡,\iente; los 

ensayos con soluciones menos volátiles fueron efectuados con 

tubos o errados con tapones de goma y equipados con tubos con­

densadores; y los ensayos con soluciones no volátiles fueron ■ 

realizados en tubos de ensayo abiertos, l’odas las soluciones 

diluidas fueron renovadas una vez por semana, la pérdida de pe­

so y el. aspecto de las soluciones fueron comprobados periódi­

camente y, por lo menos, una vez por semana. Si antes no se 

observaba cu fallo, el ensayo se oontinuaba durante un tiempo 

total de ’ó hasta 6 semanas. Cuando se observaba penetración 

a través del recubrimiento'de níquel-fósforo o del recubrimien­

to de estaño-níquel-fósforo, el ensayo era interrumpido y se 

oalculaba la  velocidad de corrosión en mioras por año, u t ili­

zando la pérdida de peso a partir del tiempo de terminación 

de cada ensayo; sin embargo, las probetas que fallaban anteé - 

del final de los ensayos, se calculó la velocidad de corrosión 

utilizando el tianpo desde la inspección antes del fa llo . La 

densidad de la aleación de estaño-níquel-fósforo está compren­

dida entre la densidad del estaño y la  densidad del. recubri­

miento de níquel-fósforo, él cual es más pesado que el esta­

ño, psro paro la finalidad de determinar las velocidades de 

corrosión, se utilizó la densidad del estaño en los cálculos,



y i b 0 b U X C;J x x> •ÍLiCaOul JOC.xc*C ( 1<-- - VfaOí.'l 1>■ • - s de co rro -

s. y- íoxI v v'S Ce ec:*‘ oslou ob-.o.j. ‘dss de esta

, ¿ Lt,¿ - - » fc? .)Á¿ ¡ 1^: ' - .a- 3 'iy .: ¿Os. ; $ si üublo' ^ sido óblenl­

das utiliza»
■V r

f’ C' „C‘. o.ensiCi£\ó. i't'bx. '.,1* irb s <.í" - '-•ioii tic? es telo-níquél-

fósforo.

sal i> o. .os de ice ensayos de corrosión ii’iC x Oíí ZCOÍi

£?£ L,o 1 'á COÜ o Ib-:- q ic- j.a ar.'c. eión ce °stano-níquel-fósforo

,o ‘tL X u-..v •r ' o + iciu a la corrosión superior a lo. del r»cu-

br i miente /niqn i-íós foro  fin las seguientes soluciones; ni-

i.o" ■ cV X'  , c- ■ ó jívo lo- 'óQ/j cíe amoníaco en ]jeso ; nitrato' amónico 

U '0.b.iscel, 'jC,j*'e C:.¡foxU6cc< y íO/í do ai lia co amónico en peco; 

"nlL.n o nmónic-o, oC/a en poso; ' 'etc e* t «.* 1 c5 <“ i o; fcj ¿í. Heñido; ©a- • 

nídrido acético; Se¿do acético glacial; ácido acético, i/v. en 

C,erc;.. ácido láctico, vO/á y 80/¿ en peso; -ácido cínico, t:,l en 

LL peso; sulfato íém eo , ly, en peso; ácido sulfúrico, lq,¿ en vo- 

itíma n; ¿cióci .níi.1 i c o  concentrado (70/j ele ElíOg en peso) y ¿O,* 

en volumen; jerez seco; y vino de Sauterne, la aleación de es- 

tuño-níquei-íósforo proporciona protección .suficieabe en so­

luciones airón i a cales y debilrcente básicas, , pera que pueda ser. • 

2o utilizada en s->líesciories industriales, .donde la  aleación de 

. níqa«-ü>£ósfoxo no.na sido utilizada, nasos ahora, debido a 

su velocidad de corrosión reiotivairénte elevada. En ¿eneral, 

el recubrimiento de estaño por difusión SI muestra buena re­

sistencia a la corrosión frente a soluciones básioas, solacio- 

25 nos neutras y soluciones ácidas,. siendo su aleación de esb año- 

níquel-fósforo fácilmente soluble solo en agua regia,

la;aleación de estaño-níquel-fósforo en el recubrimien­

to 51, difiere en otras propiedades físicas de Xa aleaoi.ón 

de níquel-fósforo en el recubrimiento 22, y.de los recubri­

do mientos de estaño-níquel de chapeado eléctrolítioos, de una ma­

lo -
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a,era tal cae el estaño y el níquel son depositados simultánea­

mente para formar.un recubrimiento único homogéneo. Por ejem­

plo, le aleación de estaño-níquel-fósforo del recubrimiento 

’ói, es un solido a temperaturas bastante superiores al punto 

de fuSÍou ctcl estaño. La aleación de estaño-níquel-fósforo en 

una probeta típica, tiene ana dureza oorresponcUente a un pun­

tó den uro del margen de h.D.V. de 710 hasta 950; mientras que 

el recubrimiento de estaño-níquel depositado electrolíticamen­

te, tiene una dureza ooxrespondiente a aproximadamente 700 IT, 

D.V.

Es esencial para obtener un recubrimiento por difusión 

de estañó 31 satisfactorio, que el estaño metálico sea deposi­

tado sobre la superficie del recubrimiento de níquel-fósforo 

a une velocidad inferior a la velocidad de difusión del esta-

{
r: > .•

i

i

1 * X v

So

Zo

ño dentro del ieoabrimiento de níquel-fósforo, Si el estaño

metálico es depositado de hecho-a 'una velocidad superior a la
-j
i

velocidad de difusión del estaño dentro clel recubrimiento de 

niquei-fósforo, el exceso de estaño cubrirá la superficie de 

una manera que evite la  reducción catalítica posterior del es­

taño sobre ella, o formará bolas y. rodará de la superficie, 

con lo cual separará el estaño metálico del contacto con el 

recubrimiento .de níquel-fósforo. A este respecto, se indica 

de nuevo que, aunque el recubrimiento de níc¿uel-fósforo es un 

buen catalizador para la reducción de cloruro estannoso por 

el hidrógeno, el estaño mismo no es un buen catalizador y la 

reacción no tendrá lu„ar sobre una superfioie de estaño. De 

heciio, un procedimiento conveniente para tratar las diversas 

partes de la cámara de reacción £10, el cambiador de calor 

520 y la cámara de reacoión £31,.con el fin de disminuir la 

perdida de estaño por reducción falsa de éste, consiste en

l
Z1

3o



reoubrir estas partes coa la aleación ele oslaño-níquel-fósforo, 

listo puede nacerse ele msner-a conveniente, aplicando primero 

un recubrimiento de níquel-fósforo, como se indi oó anteriormen­

te, y a continuación, realizando a l l í  la reacción de la pre- 

5 sen te Jsavención, para forraar sobre el recubrimiento de níquel-

fósforo una aleación de estaño-níquel-fósforo.

La velocidad de de¡>osito del estaño sobre la superficie 

del articulo que se está recubriendo, aumenta con un aumento 

de la temperatura dentro de la cámara de reacción 531, Con el 

lo fin de determinar la relación entre la temperatura de reacción

y la cantidad de estaño depositada sobre la pieza de trabajo, 
t

se utilizaron p-ieaas de trabajo que fcenián 13,4 om2 de área * 

superficial y se recubrieron en la  cámara de reacción 531, 

utilizando gas de amoníaco craqueado como agente reductor, es- 

lb tando el amoníaco craqueado aa un 99/» y suministrándose a la 

veLooidad de 1600 cm3 por minuto. La temperatura del cloruro 

estannoso fuáf mantenida & 460*0 y el recubrimiento fuá rea li­

zado a lo largo de un período de 3 Loras, Al final de las 3 

ñoras, las probetas fueron sacadas de la cámara de reacción 

2o 531 y pesadas para determinar su aumento de peso. Lo que sigue,

es un re su lien de los aumentos de peso determinados pera una 

p lu ia lid -d e  temperaturas de reacción, en los ejemplos 2 a

o; Aumento ae.peso

iúshplO ífii.Tür'ic. I ¿ >. de reacción, »G miligramos.... n • m m >«■.1 — ■■ ■ i - -■ " 1,111 1,11 m I l1Wllllí

& CIO* o. 43.4 . ■
r>0 ; ¿i£5fc u. • v > 47.0 -

4 592* ü. 60.0

5 610“ C. 76.7 >y .•
6 630a G. 56.4 u-V;\U.

;
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riel esteno atómico dentro

. / i *cion i. e nit-s fosforo, aumenta también al «amentar la  ten^era-

t U'X'í- UC ia ĵ jieZC'

per. turf, de opar. 

630^0*. Incluso s

de trabado y, por esta razón adicional, na bem- 

acián preferida es la mas alta temperatura u© 

e pao den. obtener más elevadas velocidades de

deposito de estaño atómico, & temperaturas por encima de apro-

riradamente 630^0, pero se na encontrado que, en general, el

me ral base 1C no do’oe ser calentado por encirna de esta tempera- *
tura, y Que la velocidad de difusión no aumenta con la tempera­

tura tan rápidamente como lo hace la velocidad de depósito del 

estaño, y, como Resulte do, el estaño metálico se depositarla a 

una velocidad más grande que aquella a la cual puede ser difun­

dido éste en la aleación de níquel-fósforo y, de acuerdo con 

esto, el estaño adicional se perdería de la operación de recu­

brimiento, formando el exceso de estaño una bola y rodando des­

de todas' las superficies inclinadas, y recubriendo e taterrum-
t

p i endo la  n.-acción m las superficies de las que no puede es­

currir el estaño en forma de bola.

Sia velocidad de depósito del estaño metálico es también 

una función de la presión parcial de hidrógeno en los gases 

que fluyen dentro de la  cámara de reacción 331, y de la  pre­

sión parcial dei compuesto de estaño en aquellos gases, así 

como de la temperatura de reacción en la  cámara de reacción 

331. El efecto de la  presión parcial ele hidrogeno en el gas 

reductor, se ilustra mejor en la  figura 7 de los dibujos, don­

de se resumen los resultados de un grupo de.ejemplos de opera­

ciones de recubrimiento efeotuadas en él sistema 500 de la f i ­

gura 5. Cada uno de los ejemplos representados en la figura 7, 

fuá realizado a una temperatura de reacción de 630a C y le pre­

sión parcial del cloruro estannoso en los ¿ases de reacción



faé cae tenida constante por calentamiento del clora.ro estanno- 

so hasta una tsaperatura de 480® G. Las reacciones de recubri­

miento fueron efectuadas durante un periodo de tiempo de 2 ho- 

ras, sobre probetas que tenian un área superficial de 80 cm . 

Se determinó el aumento de peso de las probetas, se calculó 

un espesor del recubrimiento de aleación de esteño-níquel-fós- 

foro y se representó en el eje vertical de la figura 7. La pre 

sión parcial del gas hidrogeno en el gas reductor* se expresó 

oomo la relación en volumen de nitrógeno a hidrogeno, y se re­

presentó gráficamente sobre el eje horizontal en la figura 7, 

Con el fin de íontrclar exactamente la proporción de nitrógeno 

a hiáró&enc en los gases de reacción, se utilizó una mezola de 

gases de hidrogeno y nitrógeno, en lugar del gas de amoniaco 

oraqueado, A este fin, el sistema SCO en la figura 5, está 'pro 

visto de una conexión 541 a una fuente de hidrógeno (no mostra 

da), oomunicejido la canead, ón 541 con un medidor de flujo 542, 

el cual s su. vez está unido a través de la conducción 543, a 

un. horno 545, en el cual se calienta el gas hidrógeno. La sa­

lida del horno 845, está unida a tr&vás de la conducción ¿47, 

a. dos válvulas de control aocionables a ruano ^4b y 549, estan­

do conectada la salida de la válvula de control ued con la  

conducción ¿09, y estando conectada ia salida de la válvula 

de control 549 a la conducción 816, con lo cual todo, o una 

porción clel gas hidrógeno calentado, puede pasar a -través de 

la  cámara olO para recoger los vapores de cloruro estannoso 

e incorporarlos a los gases de reaooión.

Se ha previsto una conexión ¿51 y se ha adaptado para 

ser conectada a una fuente de gas nitrógeno (no mostrada), 

comunicando la conexión o51 oon un medidor de flu jo 552 que 

tiene su salida conectada a un horno ¿55, a través de la con-
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dueeió» ó53. ti horno .>55 esta adaptado pera calentar el gas 

de nitrógeno entrante y la salida del horao 555 está conectada 

a una ccu-adacción 357, la caal a sa vez conecta con dos válvu­

las de control aaclonables a mano 558 y 55y, conectando la vál­

vula de»-control ¿58 a la conducción 5C9 y la válvula de ooatrol 

55y a la conducción 516. Cual ler porción deseada de la corrien­

te de gas nitro0<̂ .«o calentado, puede ser pasada s través de la 

cámara ole para barrer los vapores de cloruro estannoso y l le ­

varlos a la cañara de reacción 531.

üJanbieu fueron utilizadas tres velocidades de flujo de

¿es total, oara obtener los datos representados gráficamente 
í

en la figura 7, siendo obtenidos los datos indicados por un 

círculo, utilizando un flujo de gas total de 60 cc. por minu­

to, siendo obtenidos los datos designados por un triángulo, uti­

lizando un flu jo de gas total de 100 ec. por minuto y siendo ob­

tenidos los datos designados por un ouadrado por medio de un 

flu jo de gas c¡.e' 1¿:0 oo. por minuto. la  siguiente tabla regis­

tra los espesores de recubrimiento de la aleación de estaño-ní­

quel-fósforo, calculados para cada una de las tres velocidades 

de flujo de gas total, y para diversas proporciones de gas ni­

trógeno a gas hidrógeno en volumen;

- 25 L
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25

50

Proporción de nitro- 
geno a hidrogeno, en 

volumen

0

Espesor de recubrimiento de estaño-níquel- f 
fósforo en mieras. í, ■

60 eo/minuto 100 ec/minuto 150 cc/minuto m- 

7,11. - -  - -  k

i 5,54 5,72 5,84

£ 5,15 5,3 5,41 ¡í

3 5,05 -  - £.

. 4 4,37 4,88 ;■

5 4,44
i

8 4,34

11 * 4, 19 *" *• *** m

19 - - 4, 06 -  -  . *

El depósito de mayor espesor <de reoubrimiento de la aleación •/

estafio-ní'guel-fósforo, se obtuvo ouando el gas reductor ooatenia ; 

solamente hidrógeno {sisado la  proporción de nitrógeno a hidro- í. i
j  ,

geao Oj, obteniéndose un recubrimiento de 3,C6 mieras para un : 

flu jo de gas de solamente 60 oc/minuto. Sste recubrimiento era 

de color gris y de brillo  semibrillan te, como lo fueron todos  ̂

los recubrimientos obtenidos con una proporción de nitrógeno a 

hidrógeno en volumen, inferior a aproximadamente 5,5. Utilizan- :

do proporciones de nitrógeno a hidrogeno en volumen mayores de ;■

aproxima dar, ente 5,5, los depósitos obtenidos fueren de b rillo  ••

opaco y de color gris y tuvieron un aspecto generalmente menos ¡. 

deseable que los recubrimientos obtenidos con proporciones de |

nitrógeno a hidrógeno inferiores a aproximadamente 3,5. Se ad­

vierte que el Espesor de los recubrimientos no disminuyó sus- 

taaQialffleu.be" con la  mayor dilución del gas hidrógeno despuós 

de una proporción de aproximadamente o y, se cree, que la rece- ; 

eióu de oxidadcu-autorreducción, llega a ser una reacción ira- r

-  £6
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por bao te, si no la predominante, que tiene lugar cuando la pre­

sión parola’, ds¿. ¿as hidrogeno liega a ser tan peque;.'a. De acuer­

do con voto, se prefiere que ia presión parcial de hidrogeno en 

los gases de reocoron, corresponda a ana proporción en volumen 

a de ni tro í> no a hidrogeno, inferior a aproximada . ... ^  y que

el hidrógeno cor© ti tuya aproximadamente el 2a ¡> en volumen del 

gas reductor y naa^a a..roxiinadamoxi te el 4<j (o en volumen, siendo 

le cchti¿r.d preferida de aproximada1 «n te el ¿>'á ¡o en volumen del 

gí s roche ‘«¿o r«

lo Otros gases reductores pueden ser empleados en lugar de

amoníaco crt i- ed^, y mezclas de nitrogeno-hicb ógeno indicadas 

oateriorraenbe. i-or ejemplo, puede emplearse amoniaco anhidro 

como gas reductor, sin previo craqueado del mismo, calentándo­

se el gas amoniaco, mezclándose con el cloruro est&naoso y apli- 

10 candóse lo neziÉla a la superficie de la pieza de trabajo en la  

cámara de-reacción L31, Guando el gas choca con el recubrimiento 

de níquel-fósforo, parte del amoniaco es disociado produciendo 

hidrogeno, el cual reduce el vapor de cloruro estannoso a estaño 

metálico. L'l estaño depositado, se difunde entonces, dentro del 

2o recubrimiento de níquel-fósforo, consti tuyendo ia aleación de 

níquel-estaño descrito anteriormente, &l cloruro de hidrogeno 

que es producido como un resultado de la reacción, reaooioaa 

oon el exceso de amoniaco presente, formando cloruro amónico el 

cual es eliminado de la zona de reacción por el barrido de los 

2» gasee de reacción. La reacción total puede ser expresada oomo 

sigue:

2EHjj -¿-i---------- > K2 * SH2

SnGXg i H2 }  2I4HS — ------ ------ *  Sn 4 2 EH4 Cl

Así, se necesitan teóricamente 2 2/2 moles de araoniaoo, para de- 

3o positar un mol de estaño. Lo que sigue es un ejemplo preferido
f *

-  27 -
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La cámara de reacción 531 es calentada tosté une tempe­

ratura "de 630« C, y purgada de aire por medio de gas de emonia- 

oo duren te media hora. El cloruro estannoso es calentado hasta 

una tempera tura de 460» C. Son dispuestas dentro de la cámara 

de reacción ¿31, cuatro probetas de ensayo o tiesos de metal 

que tenían una superficie de 20 om cada una. Júespues de pur­

gar la  cámara de reacción 531, se barrió el amoniaco a través 

del cloruro estannoso calentado, a una velocidad de 60 co/rai- 

nuto, y continúo la reacción durante 4 horas. Cada probeta ex­

perimentó un aumento de peso de 0,0963 gramos, oorresp ondiendo 

a un espesor calculado del recubrimiento de estaño-níquel-fós- 

foro, de 6,63 mieras. El recubrimiento era de color gris y uni­

forme en toda la superficie de la probeta.
j

También puede ser utilizado gas' natural craqueado, como 

gas reductor .en la presente reáeción. Lo que sigue es un ejem­

plo de esta reacción:

EJEMPLO 8

Se sometió gas natural a cracking térmico, utilizando 

una proporción de aire a gas de dos a uno, para producir un 

gas resultante que contenia aproximadamente 3Q» de hidrógeno 

25 en volumen. Los gases naturales craqueados fueron utilizados 

para recubrir una pieza de trabajo, efectuándose la reacción 

a una temxj.era.tura de 63QüG coa el oloruro estannoso manteni­

do a una temperatura de 555^0 y utilizando un flujo de gas de 

bccc/minuto durante cuatro horas* Una pieza de trabajo que te­

so náa una superficie de 20 cm2, tuvo un aumento de peso‘de 0,0788

i-  28 -
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¿¿romos, con-respondí ente a uii espesor calería d.c> ds la aleación 

de estaño-níquel-fósforo de b»5 mieras. El recubrimiento resal­

tante era de oolor gris y continao ©n toda xa superficie de la

oieza de trabajo y era generalmente mas orillante ya© los re— 

oubriim^noos obtenidos utilizando amoniaco annidro como gas

i

f.

reductor,
El e l02'aro estannoso utilizado como fuente de estaño en .y.

. r* -
todos ios ejemplos precedentes desde el 1 .basta el o, tiene un y. 

punto de ebullición de 620*0 y se prefiere mantener la  tempera- * 

tura del el oruro estannoso en la cámara dlC, bien por debajo 

de su punto de ebullición con el fin de obtener la concentra­

ción de Hidrógeno deseada en la superficie de la pieza de tra- y . 

bajo donde la reacción de reducción del estaño debe ser real i -  .*

zade y, en general, se ha encontrado conveniente mantener la
£ «. - *

temperatura del cloruro estannoso en el margen de aproximada- 

iLynte 4-80*0 nasta aproximada mente 000*0, siendo la temperatura-, ?;;■ ■'
j r", ‘

preferida de aproximadamente 480*0. Guando se mantiene el cío-

ruro estannoso a 480*0, bay presente una cantidad suficiente ;

de vapor de cloruro estannoso en la superficie de reacción

del niquel-fósforo, con velocidades de flujo manejables para

el gas de reducción y la presión parcial de Hidrogeno en el \
f

gas reductor o el hidrogeno formado por la asociación de amo­

niaco sobre las superficies de níquel-fósforo, es suficiente ■;

para reducir el cloruro estannoso a una velocidad de deposito •.

de estaño metálico inferior a la velocidad de difusión del 

estaño dentro dei recubrimiento de níquel-fósforo. Ee hecho, 

la  cantidad fie cloruro estannoso presente es más que suficien- g; 

te para proporcionar un exceso en la superficie de reacción V

bajo las condiciones do la reacción expuestas en los ejemplos ;v 

1 a 8. El empleo de temperaturas más elevadas pare el 'cloruro

-  £9 í
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estannoso de como lesultado, simplemente el reciclo ele más olo- 

ruro estannoso san, suponiendo que el cloruro estannoso sea 

enfriado en la salida 524 y purificado para volverlo a emplear 

en ls rtnccioüt

3e cree que la redacción de oompuestos de esteno por hi­

drogeno es de naturaleza catalítica, actuando los recubrimien­

tos de níquel-fosforo como un buen catalizador y no siendo ca­

talizada de manera apreciadle la reacción de reducción del esta­

ño por la aleación de estaño-níquel-fósforo. De acuerdo con es­

to, a medida que la reacción progresa disminuye la velocidad de 

depósito de estaco metálico, al ser oubierta la superficie dis­

ponible del recubrimiento de níquel-fósforo por la aleación de 

estaño-níquei-fósforo. Ln la figura 6 de los dibujos se muestran 

los resultados cié tros series de experimentos que ilustran que 

la velocidad de deposito del estaño metálico disminuye con el 

tiempo, siendo la velocidad de depósito más rapida al prinoipio 

del periodo de reacción y disminuyendo continuamente a medida 

que la reacción, transcurre. Sn la  curva 601 se representan grá­

ficamente los resultados de una serie ele ensayos en los que se 

empleó una mezcla gaseosa de nitrogeno-hidrógeno como gas reduc­

tor, siendo la proporción en volumen de nitrógeno a hidrógeno de 

S a l .  Las reacciones fueron efectuadas a 630a C, manteniéndose

i * .

p  -r
[.i \
r. »>•i

t

u ;

i
nC

I ■ V 
i ‘ ,

ei cloruro estannoso a 480  ̂ 0 y siendo la corriente ele gas reduc­

tor de 60 cc/minuto. De la curva 601 se deduce claramente que la  

velocidad -’e depósito es máxima durante la primera parte del pe­

ríodo de reacción y, seguidamente, disminuye continuamente. los 

ensayos mantenidos durante periodos de .'tiempo mayores de 10 ho­

ras, no muestran subst&neialmente más áaoósito de estaño atómico

sobre ios piezas €■ 

fiados grn íl c a mea t e

: brebajo. Sobxc- le, curve 602 están représen­

los espesores calculados en 'alores de los re-

-  rco -
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za.iiC-0 como ¿¿í's reductor gi s na tural sometido a ' craqueado a una 

tfi:pprfatm: Ce reeoeión Ge 6308 u, simólo íaentenido el cLoruro 

estuanoso a u..e be ..i»? ju. cara de 66Ctt 0 y siendo le corriente de 

gas r« d iÉter de ¿,6 co/minuto'. Otra vez ec t . or la velocidad ce 

¿si 6o Ge1- estado a,* principio cíe la reacción y disminuye con­

tinúe mente. Sobre 1*. curva úC5 están representados gráficamente • 

ios re saetéeos a el en-pie o d® emonia oo anuí'-'i o oo. 10 ge o redactor»
4

a  uno.  t p. ’o p e v t  ¿ o r í  r e c  c c i  ó n  de: o l C ®  0» s j / - - C o t e n i d o  e l  o l o * *  

r u r o  e s f c & n n o s c -  a 1Q& c  y s i e n d o  l o  corriente Ce  ¿ e c  r e d a c t o r  

d e  S í;  c o / u u n r t o .  /t? n u e v o  e s  a q u í  i r  v e l o c i d a d  d e  r e c o c i ó #  l eas 

e l e v o  rio c i  o x í n c i j i o  d e  l a  r e c o c i ó #  y d i s m i n u y e  c o j o s  t a i  t e m e r ,  t e  '

la

So

3o

con e t i  o.up o»

En todos loo casos, el reo Abrimiento de ele ación de esta» 

íi o-ni que- l-fósforo obtenido a una te .:pt cure do reacción de 

630» O dureni/e en tiempo de reacción inferior <, horas, raaes-
j

tra sus tenei al mente una sola capa como se ilustre en la figura 

3 de los dibujos, siendo este- la capa 31 denosiinade «porción 

de peliouU exterior de chapeado d®. estado por difusión». Ea 

un ejemplo típico, esta capa de aleación tendrá une composición 

medio de 45 ¡o de t taño, 51 p de níquel y 4 ,j de fósforo en pe- • 

so, entendiéndose que la o entidad de estaño puede ser mayor o 

menor depen>'xs-ndo de i :s  diversas condiciones de reacción. Des­

pués de haber efect o do la reacción de reducción de estaño duran­

te 4 horas o mas el recubrimiento 51 está constituido por tres 

capas separadas, ilustradas en leí figura 4 de los dibujos y de­

signadas por iás, números 41, 42 y 43. En este caso, la capa 41 

más externa, consiste esencialmente e# estaño con cantidades 

relativamente pequeñas de la  aleación de níquel-fósforo d istri­

buidas en ella, ¿a segunda capa 42 comprende predominantemente

-  31  - 3



lo

<¿0

27201

5o

estaño, en ( cual está distribuida una peceña cantidad de 

aleación de niquelado químico de ai¿uel-fósforo, jí tercera 

capa 4¿> comprende predominentenente la. aleación de ai ¿usíado 

químico de xií^uei-íosíoro e.j la cual está distribuida; una pe- 

quería  entidad de estaño. Se. cree que el recu.bzialiento imita­

rlo original 51 de estaño por difusión en un recubrimiento de 

níquel-fósforo, se aproxima al equilibrio despuós de haber si­

do calentado durante aproximadamente 4 horas y se separa en 

las capas 41, 42 y 43, que representan las diversas combinacio­

nes de íngreli entes posibles para un sistema que contiene estaño,

níquel y fósforo, /i este respecto, se advierte cue el estaño se 
t

difunde definitiva, .ente dentro del recubrimiento de níquel-fós­

foro por cuanto hay estaño presente, a profundidades de varias 

veoes el espesor del recubrimiento de estaño a esperar por cál­

culo a partir del aumento de peso, por ejemplo, en ciertas t>ro- 

betas en las -pue el aumento de peso indicó un espesor de la ca­

pa de estaño de 12,4 mieras, habla estaño presente en una capa 

que tenia un espesor de 26,6 mieras.

El recubrimiento protector de la figure 4, es decir, un 

recubrimiento en el oual la reacción ha sido efectuada dorante 

un tiempo suficientemente largo para producir tres capas dis­

tintas que contienen estaño, muestra resistencia a la corrosión 

sustancia liten te mejor que la  de los recubrí raí éxitos protectores 

de estaño-niquel-fósforo que consisten en solamente una capa, 

.producidos en la reacción efectuada durante menos de 4 horas, 

¿un¿u.e el tiempo de reacción más largo deposito más estaño, la

diferencia en i^s velocidades de'corrosión indica una variación * ►
el carácter de la protección conseguirla en exceso,de la  es- 

Psrads del estaño añadido depositado durante el tiempo de reao- 

°ión adicional, perticu1ármente en vista del hecho de que la

}



can tid a d  de estenio de;, o s lta d o  darc-.ita l e a  u lt im e s  p a r te s  de 
.Las r e a c o iom&$ os su s ta ñ é is  l  rente menor ;a e  l a s  d ep o s ita d a s  
dorante la  p er  te  i n i c i a l  de la  r e a c c ió n . Se cree  que l a  fo  «afi­
c ió n  de a o ión  de e s ta ñ o -n íq u e i- f ó s f o r o  en t r e s  ca p a s, i lu s t r a  

£> da en l a  f ig u r a  4 de io s  d ib u jo s , s ir v e  además para cu b r ir  cua­
le s q u ie r a  pequeñas im p e r fe cc io n e s  y  m ejorar a s í  grandemente l a s  
c a r a c t e r í s t i c a s  de p r o te c c ió n  con tra  l a  c o r r o s ió n  de la  capa  
p r o te c to r a  ¿51. la  la b ia  ó a con tina-ación  resume l o s  r e su lta d o s  
de l o s  en sayos de co rro s ió n  e fe c tu a d o s  sobre p ie z a s  de tra b a jo  

l o  que ten ia n  sob re e l l a s  un recu b rim ien to  de n íq u e l - f ó s f o r o  de 
oC, 6 m ieras de ^ sp eso r , a l  cua l s e  a p l ic ó  e sta ñ o  m e tá lic o  por  
e l p roced im ien to  de l a  p r e se n te  in v en c ió n , s ie n d o  a p lica d o  e l  
esta ñ o  durante p e r io d o s  de 2 h o r a s , 4 h oras y  6 h o ra s , r e sp e c ­
tiv am en te , sob re l a s  di versa.s p ro b et-.s , l o s  en sa yos de corro ­

ía  s ió n  se  e.feotuaron  de l a  misma manera d e s c r i t a  anteriorm ente*  
cuando se  eaponla en g en e ra l la  r e s i s t e n c ia  a la  co r r o s ió n  d elj

i

a r t íc u lo  10 . l a s  c i f r a s  dadas para lo s  d a to s  de v e lo c id a d  de 
co r r o s ió n  e s tá n  en m ieras de c o r r o s ió n  por año;

-  o¿> -
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TABLA 3

ÍT
VELOCIDAD DE COHROSlOIí, Hi­

Producto Depósito de es 2 horas de "4 ñoras ce 6 horas d •
tsvn5, U 20 omc deposi to deposi to deposito, .

Acido láctico, 80 0,0753 0,91 m  • * ' -  -  | -

0, 0795 0, üQ - -
' 0, 0780 0,96 - - "* m [ ’

0,1203 -  - - - 0,20
0,1310 m  mm - - 0,15

Acido acético, 5 ,0 0, 0769 7,03 - - - -  ñivíríf
0, 0756 X y X̂  ’ - - -  -
0,1384 Hm mm 2,56 •m mm

0,1338 -  - 1,09 mm mm

-  - 0, 58 mm mm

Sulfato férrico, ;L ¡> 0, 0736 2,94 mm mm mm m

0,0768 ' 2,94 -  - -  -
0,0789 10,46 mt mm - -

X 0,1278 - - 0,45 l '
- 0,1303 -  . 11,93 ^  mm

0,1337 -  - 7,36 m t mm

0,1811 -  - -  - 0,17
0,1785 •m m - - 0) 0¿

ño

También se ha encontrado que es preferible depositar el 

estaño metálico sobre los recubrimientos de níquel-fósforo que 

tengan un espesor de aproximadamente," por lo ráenos, 50,8 mieras,
i

oon el fin de permitir la  formación de las tres capas disconti­

nuas 4.1 , 42 y '43, ilustradas en la figure 4 y proporcionar toda­

vía una oapa sustanoial 22 de un recubrimiento de níquel-fósforo, 

en la que no haya estaño presente. Aunque los recubrimientos de 

aleación de estaao-níquel-foaforo produoidos sobre los recubri­

mientos de níquel-fósforo que son inferiores a 50,8 mieras de 

espesor son completamente satisfactorias para ciertos fines, se 

consigue resistencia a la corrosión sus tendal mente aumentada 

de recubrimiento compuesto, si el. recubrimiento de níquel-fós­

foro sobre el cual se deposita, el estaño atómico tiene un espe­

sor de por lo (henos 50,8 mieras. En la Tabla 4 se exponen los 

resultados de los ensayos de corrosión efectuados sobre probe­

tas que' tienen sustancisímente la misma cantidad de estaño ató-
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mico deposite cío sobre recubrimientos de est&ño-aí quel-fósforo 

que tienen diferentes espesores ds í... ,4 mió res» 38,10 raicr&s 

y %A,8 micr&s, respectivamente. Los datos de velocidad de corro-, 

si óa coa respecto a los tres productos f¿uímicos comunes, están 

dedos jgre fines de ilustración, estando también indicado el
/ ' Odeposito real de estaño en gramos por oade 2C cm*" de probeta.

Los datos de velocidad de corrosión están en mieras de corro­

sión por aio.

frodaefco

l’A-ñ-A 4 t
i

YSIOCALAD DE Cía..031011, MI i
Cr-AS POii Ai.O i.

ó«i to de 60- •I'ie’ras oo,IcT Sacias o tí, o mlcrai
t&i ..0y íi/zo ci uw _ _ r

X • i.x Crauo A * 0,1154 -  - - - 0,63
Lióaioo, 3C¿ 0,1168 - - - - 0,00
en peso ü, 1177 - - - - 0,10

C, 1467 3 ,  54 - - « •  « r

0,13 £0 X ,  o 4 - - -  -

r
4-U « Soiución de 0,12:22 -  - - - 0,12

formal den i do, 0, 122c - 0, ¿a
innibiáa' d, 129 0 0, uO - - - -
de metano!*

O * '.'•ui/ato fórrieo, 0,1511 - - - - 0,17
1 ^ en peso. 0,17 65 -  - « *  .M C, 17

0,1¿74 o, 4o - ~ -  -
C, 1625 6,90 “  - « *  m

0,1565 1,33 - - -  -

Se advertir/ que ei.i el ceso de La corrosión por le solución de

nitrato amónico, el recubrimiento protector que coatiene estaño 

difundido en el recubrimiento de níquel-fósforo de 50»8 mieras, 

produce velocidades de corrosión sustanciaImente inferiores que 

cuando ei recubrimiento de níquel-fósforo es so lómente de 2b,4. 

mieras de espesor. De manera semejante, en el caso de la solu­

ción de foroc^denido y solución de sulfato fórrico, el recubri­

miento de níquel-fósforo de 50, b mieras tratado por el procedi­

miento de estaño por difusión, produce velocidades de corrosión

3o inferiores.
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ir'uc-íd6ii ser utilizadas otras fuentes de estaño en logar

del. cloruro estannoso utilizado en los ejemplos preedentes. El 

cloruro estánnico es una fuente adecuada de estaño para la reac­

ción de la presente invención, aunque deben efectuarse ciertas 

t modificaciones en el sistema"- 500 de la figura 5, con el fía  de 

utilizar cío;uro estánnico en lugar de cloruro estannoso. Fien- 

tras que el cloruro estannoso es un solido a la temperatura am­

biente y solamente tiene una presión de vapor apreciable en el
4

margen de temperatura de 480* O y superiores, el cloruro esten­

io uico es un liquido a temperatura ambiente y liierve a aproximada­

mente lia *  C. Cô i el fin de utilizar cloruro estánnieo en el 

sistema 500, se suministra gas amoniaco procedente del conducto 

lo! al iiorao 555, sin calentarlo, y entonces es barrido a tra­

vés del cloruro estánnlso, el cual es mantenido en la  cámara 

18 510 a la temperatura ambiente. El gas nitrógeno con el cloruro'

estánnieo en ól, es suministrado a través de la  conducción 513
j

al • tubo 51 . Si multan sámente, se suministra amoniaco craqueado 

procedente de la conducción 507, a través de la válvula 519 y 

de la conducción 516 al tubo 514, siendo mantenido el amoniaco 

2o precraqueado a una temperatura elevada. I«a mezcla resaltante de 

gas nitrógeno, vapores de cloruro estannico y amoniaco oraqueadoji 

es suministrada, a continuación, a la cámara 531 que es manteni­

da a una temperatura adecuada tal como 630* 0. La velocidad de 

reacción utilizando cloruro estánnico, es comparable a la que se 

25 emplea con el cloruro estannoso y produce un recubrimiento de 

estaño-níquel-fósforo que es atractivo y oompareble o superior 

a las cualidades del recubrimiento obtenido utilizando cloruro 

estannoso como fuente de estaño. SI empleo de cloruro estánnico 

tiene la ventaja sobre el uso del cloruro estannoso, de que el 

3o nomo 512 no necesita ser utilizado cuando se emplea cloruro

-  36 -  ,
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estónuieo cono fuente de estaco.

1:aséen ser utilizados otros h&logenuros de estafio coaio 

fuente de estelo pare realizar el pi o cedí: lento de la presente 

invención, y m&s particularmente fluoruro estannoso, bromuro 

estano^so y i oduro estanuoso pueden ser utilizados como fuentes 

de estalo.

E J Im'.ut'LO 10

’ EL procedimiento del ejemplo 1 fue repetido utilizando ;/

fluoruro estanuoso ocuo fuente de estaño* disponiéndose el

fluororo estanuoso en la cacara 510 y siendo calentado por el 
*

o alentador id 2 para proporcionar una presión de vapor sustan­

cial de él, mezclando una cantidad de vapores de fluoruro .están- '• 

noso con el gas de amoníaco craqueado. la reacción se efectúa ; 

durante un periodo de 1 hora a una temperatura de 630*0. Se 

formo una capa cíe aleación de estaño-níquel-fósforo satisfacto­

ria, que teuí¿ propiedades comparables a las producidas por ¿L 

procedimiento del Ejemplo 1 anterior.

Bjsagúo u

E.« 1̂ siste.ua 500 ilustrado en la  figura 5 se recubrie­

ron piezas de trabajo utilizando bromuro estannoso como fuente- 

de estaño y ¿as de amoníaco anhidro precraquead) como-agente 

reductor. El calentador 512 fuó puesto en funcionamiento para 

mantener .el bromuro estannoso (P.E. 623^0} a una temperatura 

de aproximada;:ente 480aC. la reacción se efectuó a 630*0 du­

rante un periodo de una hora lo que produjo sobre las piezas * ►
de trabajo lo  un recubrimiento gris que tenia las característi­

cas convenientes descritas anteriormente para el recubrimiento 

de aleación de estaño-níquel-fósforo. * •'

-  37  -
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J
Se efectuó atas reacción de recubrimiento, utilizando el | •

sistema . t o o  de le figura 5 y empleando i o duro estaanoeo (p.e. ¡
I

. 5 720*0)vjoono fuente de estaño, y gas de amoníaco anhidro pre-

oraqifeado cor.;o agente reductor. El calentador 512 fuó puesto
I

en funcionamiento a £80*0 para suministrar suficientes vapores 

de 1 oduro estanca oso para proporcionar la  cantidad requerida de 

vapores de cloruro estannoso sobre la superficie de reacoión 

lo  de la pieza de trabado 20. El recubrimiento de estaño-níquel-

fósforo resultante tenía un aspeoto de b rillo  metóiioo, era :
 ̂ ■

uniforme por completo, y poseía las características eonvenien- ’

tes ©apuestas anteriormente para tales recubrimientos. También 

pueden ser empleados los otros halogenuros estannicos como fuen- 

15 tes de estaño, incluyendo fluoruro estánnico (sublima a 705*0) 

brorauro estannioo (p.e. 202*0, y ioduro estannioo (p.e, 340*0 

ajustándose lá temperatura del recipiente 510 para proporcionar .

la presión de vapor adecuada del nal ogen uro estannioo.

En los ejemplos precedentes, ha sido establecido que el .

2o depósito de escaño lo había sido sobre recubrimientos de níquel- f; 

fósforo producidos por niquelado químico a partir de baños 

de chapeado del tipo de oatión níquel-hipofosfito eu los cuales 

el recubrimiento de níquel-fósforo es utilizado tal cano se de- r *
pósito . Tal como se depositó, el recubrimiento de níquel-fós- 

25 foro es un material sólido amorfo, consistente esencialmente :: ; 

en una solución subenfriada metaestable de fósforo en níquel.

El procedimiento de la presente invención tambión puede ser■ < P '
aplicado a -recubrimientos de níquel-fósforo que hayan sido tra- • : 

tados para formar una aleación de níquel-fósforo, Si caraoter 

3o clel recubrimiento de níquel-fósforo es complétamete alterado

}
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al tratarlo por calor hasta ua¿> temperatura crítica de aproxima­

damente 400*0, con lo cual el isaterial salido amorfo es conver­

tido en ua material sólido estable, consistente esencialmente 

en micro cristales de fosforo de níquel (El P) dispersados enO
una mo’tj-'J.z de níquel* El tratamiento por calor ss preferible­

mente realizado f-n uno afeaosfera inerte tal como nitrógeno, o 

en una atmosfera reductora. tal como amoníaco craqueado. La reac­

ción es exotérmica y procede con gran rapidez por todo el recu­

brimiento ue nía nel-fósforo cuando se alcanza la temperatura 

critica, la  aleación de níquel-fósforo tratada por calor, posee 

propiedades físicas distintas de las del recubrimiento de ní­

quel-fosforo obtenido por chapeco o químico y, más particularmen­

te, la dureza de l© aleación ss sustancíairuente mayor que la 

del ene,, c.do en el cual el recubrimiento de níquel-fósforo tal 

coro so depositó tiene-: una dureza correspondiente a 27.D.V. de

aproxima¿amento mientras que la aleación puede tener une
*

dureza correspondiente a un íI.D.V, de 950 6 superior. En gene­

ral, la dore?© de la  aleación es máxime cuando se. na calentado 

a la temperatura critica de 400*0 sustancia lmdite, y disminuye 

graduelmrJiue cuando la  temperatura de tratamiento aumenta, de 

a»ñera que ia dureza despuás da! tratamiento por calor a 630»C 

sera desde aproximadamente 56C íiasta 6ÜC ¡ff.D.V.

SI procedimiento de la  presente invención puede- ser apli­

cado fácilmente a la aleación de níquel-fósforo tratada por ca­

lor, para producir el recubrimiento protector conveniente'31, 

que comprende la aleación de estaño-níquel-fósforo descrita 

hasta ahora., En aquellos casos en que el recubrimiento de ni- 

quel-fósforo este en el estado «tal como se deposito» y no ha­

ya sido tratado por calor, el recubrimiento de níquel-fósforo 

es de hecnc tratado por calor durante la realizadón-del pro-
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ceñimiento de la presente invención, ya que la pieza de traba­

jo 20 que incluye el recubrimiento 22 es calentada hasta 63Cfi

C, es decir, hasta una temperatura bien por encima de la tem­

peratura critica cleí tratamiento por calor de 4008C. Como re­

sal t a dp, aunQue la capa 22 chapeada por niquelado químico pue­

da ser inieialmente un material sólido aaiorfo, consistente esen­

cialmente en una solución subenfriada meiaestable de fósforo y 

üiquel, al tratarla de acuerdo con esta invención, el.-recubrí- • 

mientb 22 es convertido en un material sólido estable, consis­

tente esencialmente en microcristales de fosfuro de níquel 

dispersados en una matriz de níquel, y al someter el recubrí-  

miento 22 a uña temperatura de 63080 durante & horas, se pro­

ducirá una dureza correspondiente a aproximadamente 575 II.D.

V.

El procedimiento de la presente invención es particular­

mente adecuado para tratar artículos hueoos y tubulares, y en 

la figura 8 fíe los dibujos se muestra un sistema particular­

mente adaptado para tratar un artículo hueco 820. El artículo 

820 puede ser denominado un “recipiente» o un «tanque» y de­

be entenderse que se pretende que estos términos, tal coreo se 

emplean aquí, cubran todas aquellas estructuras huecas que 

efectúan una función de retención, almacenaje, conducción, etc., 

y que abarcan una gran variedad de estructuras huecas denomi­

nadas comunmente tubos, tuberías, tambores, bidones, etc. El 

recipiente 820 ha Bido ilustrado como hecho de dos sección ci­

lindricas 821 y 851, que están adecúadamente unidas entre sí.

lúa particularmente, el cilindro 821 está provisto por uno 
* ►

de sus extremos con una pesiaría 822 dirigida hacia fuera, y 

por su otro extremo con una segunda pestaña 823 dirigida ha­

cia fuera, y el cilindro 831 está provisto de manera. semejante
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por uno cíe sos estrenaos coa una pestaña 0o2 dirigido hacia 

fuera, y poi el otro extremo coa une segunda pestaña 83S di­

rigida nucia fuera, las pesoí asa 823 y 833 estela aclocadas en 

relación de tope y de contacto, y tienen orificios alineados

(no .-'Sitiados) practicados-.én ellas, para recibir en ellos una

plural i d ®d e  pernos 838 que tienen extremos exteriores rosea­

dos que reciben tuercas 839 roseadas ce xnere complementaria

con lo cual .‘los pernos 856 y las tuercas 639 sirven para f i -
4

¿jar firiaeméüte les pestañas 623 y 633 una contra otra, formán­

dose entre ellas una estrecha grieta o juntura 857.

El recipiente 820 ha aido mostrado atontado dentro de 
*

una envolvente-801, que incluye medios para calentar su conte­

nido, si se desea, y permitir con ello el recubrimiento de las. 

superficies inte., «as del recipiente 820. Más par ti cal ármente, 

el recipiente 820 está montado sobic dos pares de rodillos de 

soporte 606 y 609 que están respectivamente soportados sobre 

bastidores 810 y 811, por medio de los ejes 812 y SIS, respec­

tivamente. Un motor y caja de en grana ¿jes 815 tiene su salida 

conectada al árbol 812, para mover los rodillos 806 y hacer 

girar así el recipiente 620 sobre los rodillos 8C6 y 809, Pue­

den ser admitidos eu el interior del recipiente 820 materia­

les de re cubrimiento procedentes de una conexión de entrada 

602 que pasa a través de una conexión giratoria y cierre her­

mético 603 hasta una cabeza o múltiple ilustrado esquemática­

mente en 804, cerrando herméticamente el múltiple 804 el ex­

tremo adyacente del recipiente 620. El otro extremo del r e d ­

olente 82C¿está provisto con un múltiple de salida 805 que cié- 

rra he rae ticamente el extremo adyacente del recipiente 620 y 

que comunican con una conexión giratoria y un cierre herméti­

co 606, el cual a su vez está ooaectado oon una salida 807.

41 - i



Para proporcionar un recubrimiento protector sobre .Isa 

superficies interiores del recipiente 620, de acuerdo con la 

presente invención, el recipiente es montado como se ilustra 

en la  figura tí y se bombea unausoíueión de chapes do por nique­

la lodo qpii.úco del tipo de catión de níquel-anión hipofosfito 

arates descrito, dentro de la conexión de entrada 602 y, así, 

dentro del interior del recipiente 620. El recipiente 620 es 

hecho girar de manera continua a medida que la solución de 

ohapeódo es introducida continuamente a su través procedente 

lo del múltiple 804, hasta- el múltiple 805, para producir sobre

la  superficie interior del recipiente 820 un recubrimiento 
tde níquel-fósforo 640, 3i el material de construcción del re­

cipiente 820 es catalítico para la reacción de chapeado por 

niquelado químico, el recubrimiento 840 puede ser efectuado 

Ib sobre él directamente; si el material de construcción del re­

cipiente 620 no es catalítico para la reacción de chapeado por 

niquelado químico, entonces su superficie puede ser tratada 

para proporcionar sobre ella centros de crecimiento catalí­

ticos para permitir el deposito sobre el del recubrimiento 

2o 640 de níquel-fósforo.

El recubrimiento 840 de niquel-fósforo es de una pieza 

y proporciona un forro continuo para ambas secciones 821 y 

6ül, sirviendo para llenar y cubrir la Juntura 657 existente 

entre ellas. En este''momento el procedimiento, el recubrirnien- 

2c to 840 es un sólido amorfo consistente esencialmente en solu­

ción sólida eubenfriade metaestable de fósforo y niquel, y

puede conceder, por ejemplo, 92,0 de níquel y de fósforo en 
< *

peso. Es posible en este romento del recubrimiento, tratar por 

calor ei recubrimicuto 840, pero es más económico proceder di- 

’úo rectamente con el depósito de estaño sobre él, y realiza el
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tra tamien'fco por calor del recubrí miento 640 durante el proce­

dimiento de difusión de estaño.

Después de na ber puesto el recubrimiento 640 en posi­

ción faobic: la superficie interior dei recipiente 820, se pone 

b en fuñe i oaamiento el ixoincJ- 801 para elevar Xa temperatura de 

su con ten ido, incluyendo el recipiente 820, hasta la tempera- 

MJia de ope;..c clon de 630̂ 0 para la reacción de deposito del 

estañe, Simul tuneament e, se conecta nitrógeno o el ¿¡as re dúo-
i

tor a la o o a a x d e  entrada 802 para purgar por completo el 

io i.h.f-’ior del recipiente de aire, vapor de agua y semejantes, 

Después de un ^ieapo de pur^a adecuado, por ejemplo de media 

hora y " ' ̂  aéa'áe cu® ei recipiente 620 ha ai.ee..zado la tempe­

ratura d,:i operación de 630*0, c- introduce una mee cía de gas 

reductor y un compuesto adecuado de estaño, a tiaves ele le co- 

15 nexlón de :j t)o>;8 820, entendiéndose que esta mécela de reac­

ción es la ais me que la  producida en el conducto b li en la
> j ,gura o, nos ¿asee de reacción, incluyendo por ejempuo cloruro 

es. t anuos o y gas de amoaraco anhidro preeraqueedo, son, hechos 

e i re alar do oeuk r&. continua s través del recipiente 820, y 

2o puestos en contacto con el recubrimiento 840, eliminándose los 

gases de salid* s tusvós dei múltiple de salida 6Ql hasta la  

salí cíe* o OV. ha reacción es efectuada, durante un período de 

tiempo tal cono de ó horas, para proporcionar sobre el recu­

brimiento 840 da níquel-fósforo otro recubrimiento 641 que es 

25 la aleación de estaño-níquel-¿fósforo designada con el número 

31 en ia figura 4, Ei recipiente 820 es calentado durante seis 

horas mlcntéas se hacen pasar los ¿ases de reacción a su tra­

vés, y de acuerdo con esto es producido el tipleo recubriraiento 

protector externo 31 de tres capas da la figura 4, y simultanea­

do mente, es cambiado el recubrimiento ele níquel-fósforo 22 desde
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uii nijrte;'i.; i sólido anorfo hasta un material sólido estable con­

sistente >-1, icio cristales ele fosfuro de níquel dispersados 

en una oía tria de níquel, Después de la formación del recubri­

miento protector 841, se enfria el recipiente 820 en una atmos­

fera ^inerte o reductora, hasta una temperatura de SCOfiC, des­

pués de ic cusí es sacado del horno 601 y se deja enfriar has­

ta la temperatura ambiente el aire. El recubrimiento protector 

resultante sobre la superficie interior del reoipiente620 es 

continuo y de una pieza, y posee las propiedades d.e resisten­

cia a la corrosión superiores expuestas anteriormente con res­

pecto al recubrimiento 31,

defiriéndonos ahora a las figura 9 y 11 inclusive de los 

dibujos, se ilustra otra forma de "recipiente» o » tanque», a 

saber, un vagón cisterna de ferrocarril 910 que comprende una 

estructura móvil 911 que lleva un recipiente de transporte o 

tanque 912 que incorpora las caraoteristi cas de la presente 

invención. E5, tanque 912, como se ilustra, comprende un cuerpo 

hueco 913 sustancial mente cilindrico que se extiende horizon- 

talmente, dos casquetes extremos 914, y una eupula hueca 915 

sustancial mente cilindrica vertical disx»uesta en la parte cen­

tral. El cuerpo 913 incluye un humero de secciones tubulares 

913a, de las cuales se ilustran clnc-o, que están formadas de 

chapa de acero y están aseguradas por soldadura a tope en sus 

bordes concurrentes, par-s proporcionar las junturas o costuras 

916, cono se muestra en ia figura 10; mientras que los casque* 

tes extremos 914 están también formados de chapa de acero y 

asegurados en relación de solape.¡liento por. remaches de acero
• *■ f

917 a las secciones extremas adyacentes 913a, como se muestra 

en la figura 11. Además, la  copula 915 está forraada de chapa 

de acero y asegurada en una abertura cooperante prevista en
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la sección media 913a por soldadora al arco» como se indica , ? 

en 918. i a construcción del tanque 9.12, describa anteriormente ; 

■/ que consiste en uniones soldadas y rc-macn&das entre los di- ' 

versos e-.<-¡tientos Que lo eoanonen, es .entero íaite usual y com­

pletamente arbitraria como' estructura, con el fin de demostrar 

claramente la amplia aplicación de la presente invención.

Continuando aliara con la coas tracción del tanque 912, 

la cumula 915 lleva, una tapa separable 215 de acero, y los dos 

casquetes extremos 914 están provistos, respectivamente, con i' 

dos herrajes 92C, de forma tubular, que a su vez, llevan res-
i <

pectiVt. ’ '-nte df>s tapas de acero separables 921; cuyos herra- j- 

jes 220 den ser empleados para llenar y vaciar el tanque ;

y 12, cuando se transportan o se almacenan en él, ciertos f lu i­

dos, Final iiente, las superficies interiores completas del tan­

que 912 están provistas de un forro 922 sin costuras, continuo 

y liso', que comprende una capa sólida de material de níquel-j
’  I ,

fosforo intimamente unido ;a las superficies interiores meado-
'i

nadas, leubión, el forro 922 cubre completamente las junturas 

o costuras 916 en los bordes concurrentes de las secciones 913a, 

como se ilustra en la figura 10, y los bordes solapados de las 

secoiones extremas 913a y los casquetes extremos 914 en las- 

uniones reaacnados entre ellos, juntamente con las cabezas in­

teriores c'e los remaches 917, como se ilustra en la figura 11.
!

Ademas, al forro 922 se extiende cubriendo las superficies in- ! ■
i

teriores c'e los herrajes 920; siendo el forro 922 construido f
t

en su totalidad de una pieza e enterizo y estando desprovisto [ 

por eompiétVde grietas, juntaras, o discontinuidades de cual- ; 

quier cías*. Además, las superficies interiores de las tapas ;

919 y 921 están provistas, respectivamente, coa forros de una 

pieza integrales, no mostraoos, del carácter del forro 922}
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cOii Lo cual el volumen interior total del tanque 912 está com­

pletamente limitado por el forro 922 de una pieza y por los fo­

rros de una pieza, no mostrados, que llevan respectivaiuente, 

las superficies interiores de las cubiertas 919 y 921.
 ̂«r

. El forro 922 puede ser aplicado de la mise© manera que 

el recubrimiento 840 desoíd.to anteriormente-, y el forro 922, 

además, ti mae- su superficie trete-da pera difundir estado dentro 

de él, con el fin de proporcionar sobre su superficie interior 

un recubrimiento de esteiio-níquel-fósforo del mismo csrsoter 

que el recubrimiento 841 descrito anteriormente con respecto 

a la figuri tí.l

En vísta de lo anterior, se comprenderá que las piezas 

recubiertas SO y 40 y el recipiente reoubierto 820 y el vagón 

cisterna 910, pueden ser empleados en contacto con una amplia 

variedad de fluidos a los que no les será permitido tener con­

tacto directo oon el metal base 10 o con las paredes 821 y 831
i

del recipiente 820 y del vagón cisterna 91C; oon lo cual el 

márgen de utilidad de estas piezas de trabajo y del recipiente, 

son grandemente ampliados y son más amplios substancial mente 

que los conseguidos por otros tipos de recubrimientos protec­

tores que han sido empleados hasta ahora y que incluyen mate­

riales tales oomo caucho, vidrio, plásticos orgánicos, níquel 

depositado electrolíticamente, estaño-niquel depositado elec­

trolíticamente, níquel-fósforo depositado químicamente, etc», 

ya que resulta obvio que muchos productos químicos poseen ac­

ción corrosiva selectiva y otras actividades perjudiciales 

sobre tales ¿ateríales, aparte de otras muchas propiedades 

recusables. Se comprenderé también que las piezas de trabajo 

y el recipiente de la  presente invención, no están limitados 

de ningún modo a su empleo en aparatos de tratamiento quimioo
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estacionarios c de reacción, sino que pueden ser utilizados 

en el transporte y distribución fundamental de teles fluidos, 

incluyendo reactivos corrosivos, y pueden ser ampliamente usa­

dos de otros modos en la  industria,

. »-La presente solicitud que corresponde a la presentada 

en S. ü. Á, el 13 de ¡Zarzo de 1,961 con el numero 9o,262 se 

acoge a los beneficios del articulo 31 del vigente Estatuto

sobre Propiedad industrial.
*

t

S O S A

ca puntos d,e invención propia y nueva ,¿ue se presentan

¿o

’úo

para que sean objeto de esta solicitud de Patente de invención 

en España por VEIH'ÍE años son los siguientes:

le , -  Un procedimiento de convertir la película exterior
A

de un recubrimiento de níquel-fósforo llevada por una pieza de 

trabajo en una cape de esfcaño-niquel-fósforo, caracteii2 a do por 

deposi t..- uimuitaaeanente estado metálico sobre la superficie 

exterior df dreno recAt-rijaie-to y difundir el estaño dentro de 

extern • de cdalo recubrimiento*.

31 procedimiento del punto 1*, caracterizado por 

oecubrí..liento e una temperatura superior si punto 

et¿ ,¿o o inferior al panto de fusión deí recu­

brimiento niquei-fósf oro y reducir simu' ten-ámente a esto/o 

metálico un c^nyaeoto &« estaño sobre la superficie orioi 

dti recubritnv-^co calentado y difundir’ n  e.-utdO dentro de la 

película ex in ri o r dei recubrí viento,

3i procedí ni inte do les  puntos 18 o oersoberi- 

zicío porgue la superficie exterior del recubrimiento calentado

es puesta en contacto con un compuesto de estaño en presencia
}

la poli oí!

31 procedí mi; nú 0 de

Cül€ij¡i» r - • cecubn.JLento e. una

de fusión dtí p :;U .-0 o inferior

i -
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de un agente redactor para formar estaño metálico sobre la  

superficie exterior del recubrimiento y el estaño es difun­

dido dentro de la película exterior a medida que se forma

estaño sobre ella.

, 4«, - El procedimiento del punto 3a-, caracterizado por­

que‘'dicha superficie exterior es puesta en contacto con un 

compuesto de estaño en presencia de una mezcla reductora de 

gases que incluye hidrógeno para formar estaño metálico sobre 

e lla . '

¿a.- El procedimiento del punto 4fi, caracterizado por­

que la concentración de hidrogeno enrel ¿as está entre 25 y 

40;o, aproxima clámente, en volumen.

El procedimiento del punto 4t, caracterizado poi­

que el gas reductor consiste esencialmente en hidrógeno, nitro- 

geno y amoniaco o gas natural dé cracking térmico.

7 »,- E.l procedimiento de los puntos 1'* o ¡¿£, caracteri­

zado porque ana corriente de gases que incluye un compuesto 

de estaño y un agente redactor es hecha pasar sobre la arpar- 

fic ie  exterior del recubrimiento calentado para reducir a es­

taño metálico el compuesto de estaño a l l í  existente, y el es­

taño es difundido dentro de 1© película exterior del recubri­

miento, a medida que el estaño se forma sobre ella.

8s.- El rrocedi .'liento del punto 7a, caracterizado por­

que una corriente de .gas ieTactor es hecha pasar sobre una 

eantiddd .-e un compuesto de estaño calentado a una temperatura' 

inferior al punto de ebullición del mismo y sobre la superficie

exterior de dicho recubrimiento calentado par© reducir dicho 
v ► x

compuesto--a estaño mete -ico.

El procedimiento de cualquier-: ele los puntos 4® a 

C¡s¿, -cárae terizado porque el 0as o gases reductores son hechos



J

5

pasar- por sobre la superficie exterior del recubrí miento calen­

tado durante un periodo de por lo menos unas ouatro horas.

IGa,- Gil procedimiento de los puntos 7a, 8a o 9a, carac­

terizado además por la operación de retirar continuamente de 

la sup-eíficie exterior del 'recubrimiento cal en t-" do los produc­

tos de la reacción de reducción del compuesto de estaño a esta­

ño metálico.

l ia . -  151 procedimiento del punto 1», caracterizado por 

calentar el rec-ioriniento a una temperatura superior al punto 

lo de fusión'del estaño y por debajo dei punto de fusión del re­

cubrimiento de riiquel-fósforo y convertir luego en una aleación 

de estaüo-níquel-fósforo la película exterior de dicho recubri­

miento por reducción simultanea a estaño metálico, de un compues­

to de estaño sobre la superfioie exterior de dicho lecubrimien- 

15 to,calentado y difundir y alear,el estaño en la película exte­

rior de di oh o recubrimiento.
j

12e.« SI procedimiento de cualquiera de los puntos 2a 

a 11», careeterizc do porque el recubrimiento de níquel-fósforo 

es oalentado a una temperatura de unos 400 a unos 630a O antes

2o de ponerlo contacto con estaño.

136.- SI procedí mi ©ato de cual quiere de los puntos 29 

a 122, caracterizado porque el compuesto de estaño empleado es 

un haluro de esteno, ventajosamente un cloruro de estaño, tal 

como cloruro estannoso.

£¿ 14»*- El procedimiento de cualquiera de los puntos 7®

a 10» o 1££, careeterizado porque una corriente de gas reduc­

tor que incluye por lo manos 25 :jí> fie hidrógeno en volumen es 

hecha pasar durante un periodo de por lo menos unas 4 horas, 

sobre una masa de cloruro estannoso calentada a una temperatu­

ra entre unos 480» G y unos oOO» G y sobre la superficie exte
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i o
16».- El procedimiento de cual.ai era de. ios puntos lfl 8

lü

la película exterior de xc-cubrímiento de níquel-fosforo dórente 

un periodo de por lo raemos unas 4 horas.

s lia  caracterizado porque el estarlo es reducido sobre la super-i

fió le  exterior del recubrimiento a una velocidad.menor que la  

velocidad de difusión del estaño en el recubrimiento.

17»,- El* procedimiento de cualquiera ele los puntos la 

a 16 a caracterizado porque el recubrimiento de níquel-fósforo 

que lleva la pieza de trabajo que se está tratando tiene un 

espesor de por io menos 0,05 mm,

lo » ,-  El procedimiento de cualquiera de los puntos la 

a 17» caracterizado porque el recubrimiento de níquel-fósforo
ji

es aplicado primero a ia superficie exterior de la pieza a tra­

tar, por deoósito químico desde un baño de cuspeaclo uel tipo de 

catión de niqael y anión de hipoíosfi so.

192,- un procedimiento de convertir recubrimientos de 

niquel-fósforo.

¡Cal y como se ha descrito en .la Memoria que antecede, 

representado en los dibujos que se acompañan y para los fines 

que se han especificado.

16 El procedí liento de cualquiera de los. puntos 1»

5o -
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h’sta Memoria consta de cincuenta y ana hojas escritos a

ladrid, 1 3 ENE. 1962
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