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Este invento se refiere al tratamiento de
meteles y, mis especialmente, a medios para evitar
o reducir la oxidacion superficial de objetos metd-
licos, tales como planchas, lingotes o tochos durante

5. el tratamiento térmico aplicado a los mismos.
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En la industria de tratamiento de los mete-
les, es corriente el que éstos se sometan a distintas
operaciones térmicas, por ejemplo, para el revenido
y/0 la eliminscidén de tensiones internas, o en combi-
nacidén con las operaciones de trabajo. Durante este
tratamiento térmico, las superficies de los metales
estdn especialmente expuestas a experimentar los
efectos de 1los fendmenos de oxidacidn, por ejsmplo,
la formacidn de una capa de Oxido del metal en la su-
perficie del objeto metdlico, y/o la oxidacidén selec-
tiva de un componente de aleacidn. Este Gltimo fend-
meno tiene como ejemplo, especialmente, la descarburi-
zacion superficial de los aceros u otras aleaciones
ferrosas. Los efectos pueden acusarse por la forma-
cidn de una incrustacidn u Sxido o, en el caso de
descarburizacion, por la creacidn de una capa super-
ficial que ha cambiado las caracteristicas quimices
y fisicas y que luego, por tanto, ha de eliminarse
por tratamiento mecanico. Las pérdidas de metales que
se producen de este modo, pueden ser elevadas y, por
tanto, muy costosas. As{, por ejemplo, un tocho o
plancha de acero, antes de moldearlo en carril o la-
minas, cominmente se coloca en un horno denominado
de tratamiento térmico en el que se calienta de modo
uniforme. ElL horno ha de abrirse desde luego para
retirar el tocho o plancha, La oxidacidn y posible-
mente la descarburizacion, se realiza en tal caso y
la pérdide de mebal por esta causa puede llegar a
ser del 3% en peso del metal. Es, pues, de importan-

cia capitel el enconirar algﬁn medio para resguardar
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las superficies metdlicas de una atmdsfera oxidante
durante cualquier tratamiento térmico.

Es bien sabido que, con objeto de reducir
estas pérdidas por oxidacidn, las pequefias piezas
fundidas pueden someterse al tratamiento térmico
necesario en una atmésfera inerte o no-oxidante, contro
lada. Aunque este procedimiento ha tenido bastante éxi-
t0 en muchos casos y desde luego se aplice en grado
bastante elevado, tiene inconvenientes que le hacen
objeto de objeciones en su aplicacidén general. Una
atmbésfera evidentemente no-oxidante parsa su empleo,
es una atmésfera de nitrogeno, pero eésta posiblemente
puede dar origen & efectos secundarios indeseables,
tales como la nitruracidn del acero cuando Se calien-
ta en atmdsfera de nitrdgeno. En lugar del nitrdgeno
puede utilizarse el argdn, pero desde luego es muy
costoso. En cualguier caso, es necesario un equipo
de precio elevado, tal como un aparato de control de
la corriente gaseosa y hornos de construceidn espe-
cial en los que el aire puede evitarse que penetre
por induccion. Los hormnos en los que la atmosfera
puede controlarse, son adecuados para calentar peque-
fios objetos, tales como herramientas, pero no resulta
préctico el empleo de dichos aparatos para el caldeo
de objetos, tales como tochos, planchas y lingotes que
pueden pesar algunas toneladas. Ademds, si el objeto
metdlico ha de retirarse del horno mientras estd to-
davia celentado, por ejemplo, un lingote de acero o
una plancha o tocho para su laminacidn, puede todavia

realizarse una oxidacidn relativamente enérgica al
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exponerlo a la atmdsfera.

Se han desarrollado medios distintos para
proteger las superficies de articulos metdlicos a
calentar. Asi, es conocido el aplicar a las superfi-
5 cies de metal antes de someterlas al tratamiento tér-
mico, una pintura adecuada. Estas pinbturas pueden in-
cluir materiales que se oxiden con preferenciz (por
ejemplo, aluminio, ferro-silicio ¢ sillicio @ulveriza—
dos) y se destinan a funcionar "a fondo perdido",

10, Otros tipos de pintura dependen de la exzclusidn figi-
ca de la atmésfera de la superficie, por lea capacidad
de sus componentes para formar un esmalte o vidriado
al calentarse. Los materiales empleados en estas pine
turas, son mezclas de varios Oxidos, escories, silice

15, y vidrio molido refractarios. Los materiales preferen~
ciaslmente oxldados que antes se indican, se han incluf
do también en las preparaciones de formacidn de esmal-
te o vidriado. Pueden obtenerse distintos grados de
éxito mediante el empleo de estas conocidas pinturas,

20, que en general se aplican a la superficie metdlica en
forms de capa del orden de unos 3 mm., Sin embargo,
ninguna de ellas se ha comprobado que sea capaz de
reducir en alto grado las pérdidas de oxidaciln, aun-
gque en algunos casos aislados, la pérdida de metal

25, experimentada se ha reducido hasta en un 70%. Una re-
duccidn en las pérdides de esta magnitud, se conside-
ra, sin embargo, insatisfactoria dado que el grado de
oxidacion todavia experimentado, va acompaiiado inevi-
teblemente, en el caso de los aceros, por la descar-

30. burizacidn superficial con lo cual se hace necesaria
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una operacién mecénica para la eliminacidn de la capa
descarburizada,

En relacidn con ésto, puede observarse que
cuando hay que obtener una proteccidn mecédnica, por
ejemplo, por un esmalte, es importante gque no existan
fisuras ni pequefios orificios en la capa de proteccion
ya que, si existen, la oxidacidn y el efecto de carbu-
rador tiende a distribuirse por debajo del esmalte mu-
cho més alld de la fisura o del pequefio orificio.

Constituye un objeto de este invento, el
proporcionar una composicidn que, aplicada a los ar-
ticulos metdlicos a tratar, proporciona un grado de
proteccidn apreciablemente nejorado, contra la oxlda-
cidn superficial y la descarburigacién de la superfi-
cie durante el tratamiento térmico, de tal modo que
el grado de formacidn de éxido metdlico residual es
como méximo el 20% en peso del que se presentaria
8i no se adoptaran medidas de preoaucién, 0 sea se
evitan por 1o menos los 4/5 de la pérdida normal con
un grado elevado de consistencia., Le oxidacidn resi-
dual es, por tanto, de un nivel tan reducido que pue-
de llegar a ser completamente innecesario el realizar
trabajo mecdnico alguno en la superficie para retirar
las capes o estratos oxidados o descarburizados,

Se ha comprobado, como resultado de inves-
tigaciones y experimentos considerables, que una capa
protectora, con objeto de poder conseguir un éxito de
esta naturaleze, ha de ser capaz de formar una peli-
cula contimua sobre la superficie del articulo meté-

lico, que sea impermeable & los gases y que se adhiera



5e

10.

15.

20,

25,

30.

bierto tambidn que para una temperatura superior a

1100¢2C por ejemplo, la composicidn de revestimiento
ha de prepararse de tal modo que la capa aplicada no
se funda por completo para formar un esmalte, dado
que en tal caso, la pelicula actua como un portador
de i6n éxido, y el flujo o la incrustacidn pueden
resultar desde luego muy severos, En algunos casos
ésto puede sSer peor que en una muestra anéloga sin
tratar, Ademds, como cuestidn prictica, la composi-
cidn utilizeda para eplicar la cape, ha de tener um
fluidez tal que pueda splicarse por pulverizacidn,
inmersidn, pintura o cualquier otro método conven-
cional.

Constituye un objeto de este invento, el
proporcionar un método perfeccionado para tratar los
lingotes y tochos, con objeto de reducir al minimo o
inhibir la oxidacion superficial, que utilice compo-
siciones mievas para su aplicacion a las superficies
metdlicas.

De acuerdo con una primera caracter{stica
de este invento, se proporciona como composicidn
meva de materiales para aplicacidn a la superficie
de tochos, lingotes y otros articulos de metal, una
composicidn que contiene ferro-silicio, material re-

fractario finamente dividido que incluya hidréxido

de aluminio, y un material fusible formador de esmalte,

De acuerdo con otra caracteristica de este Invento, se
proporeciona un procedimiento para el tratamiento de

tochos, lingotes y otros articulos metélicos, a fin
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de reducir o inhibir la oxidacion superficial durante
el tratamiento térmico de los mismos, que comprende
el aplicar a la superficie de ellos una capa de una
composicién que contenga ferro-silicio, material re-
fractario finamenteflividido que incluye hidrdéxido de
aluminio, y un material fusible formador de esmalte.
En una forma preferida, dicha composicidn ineluye
también un fluoruro.

Generalmente es muy conveniente aplicar la
composicion mencionada en forma de dispersiones, sus-
pensiones, o lechadas, y por esta razon es deseable
el incluir a la composicién al aplicarla, ademds de
un soporte liquido para los ingredientes sdlidos, un
agente de suspensién (0 sea un agente que ayude a
mantener los ingredientes en forma de particulas, en
suspensidn en el soporte 1{quido). Frecuentemente, es
también deseable incluir una substancia adhesiva que
ayude a fijar la capa aplicada a la superficie metdlica.

En una forma determinada de este invento, la
composicion incluye ademds ingredientes que, sl calen-
tar el metal revestido, reaccionan entre si exotérmi-
camente. Se comprueba que, de este modo, se facilita
la fusidn del material formador de esmaltes y pueden
obtenerse resultados superiores.

Con referencia a estos distintos ingredientes:

El ingrediente ferro-silicio, es bien conoci-
do y no precisa consideraciones.

El ingrediente hidroxido de aluminio, puede
ser ol compuesto de la formula Al(OH)3 0 una alumina

hidratada, tal como la bauxita, A1203.3H20.
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ELl hidroxido de aluminio ha de distinguir-
se de la alumina A1203, ¥y se comprueba que el hidro-
xido de aluminio no puede sustituirse satisfactoria-
mente por ladimina a peser del hecho de que al ca-
lentarse, el hidrdxido de aluminio se convierte Pro-
bablemente en elumina. Se cree que ésto se debe a que
la alimina asi{ formada "in situ", se halla en una con
dicidn relativemente més reactiva que le eldmina afia-
dida como tal en la formulacidn de la composicidn.

El material refractario finemente dividido,
ademds del hidroxido de eluminio, puede ser, por ejem~
plo, altmina, silice, por ejemplo, silice porfirizada,
magnesie u otro 0xido refractario o mezela de cuales-
guierse de estos materiales, o cualquier otro material
refractario, tal como un silicato refractario.

EL mabterial fusible formedor de esmalte,
puede ser vidrio pulverizado o cualquier material
conocido en esencia para su empleo como meberial cerd-
mico vidriado. Estos son corrientemente, mezclas de
silicatos, boratos o fosfatos con dxidos metalicos,
por ejemplo, oxido de hierro u oxido de plomo. Pueden
emplearse también agentes de escorificacion conocidos
por su uso en la industrie del hierro y del acero.

Cuando, como se prefiere, la composicion
presenta la forma de una suspensidn, dispersidn o
lecheda en un soporte 1iquido, puede utilizarse cual-
quier soporte l{qaido. En general se prefiere el agua
desde el punto de vista de la conveniencia y de la
economfa. Puede emplearse cualquier otro liquido vo-

14%il o inflameble, por ejemplo, un alcohol, pero
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estos Ultimos son en general menos preferibles por
introducir riesgos de incendio y explosidmn,

El agente de suspension puede ser cualquier
compuesto conocido en esencia, tal como una montmori-
llonita, bentonita w otra arcilla, o un coloide orgd-
nico, tel como carboximetil celulosa sdédica. Los ad-
hesivos presentes en la composicidn, pueden ser gomas
o resinas o una mezcla de ellas.

Cuando se desee que la composicidn contenga
ingredientes de reaccidn exotérmica, éstos pueden es--
tar constitufdos corrientemente, por una substancis
oxidable y un agente oxidante. La primera puede ser
Terro-silicio que en todo caso estara presente en la
composicidn, y puede también hallarse presente adi-
cionalmente una proporeidn de aluminio finemente di-
vidido. El agente oxidante puede ser mds convenien-
temente, un nitrato o elorato de metal alealino o
alcalino térreo, Oxido de hierro (F3203 0 Fe304),
didxido de manganeso y mezclas de cualesquiera de
ellos.

Como ya se indicd, es corrientemente pre-
ferible incluir también una proporcion de un fluoruro,
por ejemplo de metal alcalino o alealino térreo, fluo-
ruro de aluminio 0 un fluoruro mezclado, tal como fluo
ruro sbédico-aluminico, o potésico-aluminico, o un fluo
ruro complejo, tal como s{lico-fluoruro, boro-fluoruro
o titanio~fluorure. Un fluoruro, tel como la criolita
reacciona con el ferro-silicio a unos 11502C, para
proporcionar silicio libre; se cree que este silicio

(3 04 . o L)
se situa en la superficie metalica y actia con ello
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como barrera, por ejemplo, para la descarburizacidn
de metales ferrosos. Cuando se hallan también pre-
sentes aluminio y un agente oxidante, el fluoruro
puede servir para moderar la reaccidn entre ellos de
modo conocido en esencia.

El hidrdoxido de aluminio, ‘puede constituir
parte del ingrediente refractario, o todo é1 y con
preferencia se halla presente en una proporeidn del
30% como minimo, en peso, del ingredienmte refractario.
El refractario total, con preferencia, es de 40 a 80%
¥, mds preferiblemente, de 50 a 70% en peso de la con
posicion. El contenido de ferro-silicio puede variar
entre amplios 1limites pero, con preferencia es de 6 a
60% en peso de la composicidn, La composicidn fusible
formadora de esmalte o vidriado, se halla con prefe-
rencia presente en unz proporcién de 1 a 65% en peso
de la composicion; unos limites preferidos cuanio el
revestimiento es preciso que resista temperaturas
elevadas, es de 1 a 15%; las proporciones mis eleve—
das pueden utilizarse cuando el revestimiento ha de
resistir solamente temperaturas inferiores, por ejem-
plo, de 700 a 10002C; son adecuadas proporciones de
10 a 50%.

El fluoruro, por ejemplo, la criolita, cuan-
do se halla presente, se utiliza con preferencia en
una proporeidn de 1 a 15% en peso de la composicidn.

Una composicidn preferida, de acuerdo con
este invento, comprenie hidrdxido de aluminio, silice
porfirizada, ferrosilicio, vidrio pulverizado y crio-

lita sédica 0 potésica en las proporciones indicadas



5e

10.

15,

20,

25,

30.

anteriormente y junto con bentonita, por ejemplo,
de 2 a 10% en peso, como agente de dispersién.

,Una mezcla de estos materiales puede ama-
sarge fécilmente con agua para utilizarse en la ine
mersion, pintura restregado o rociado. Por ejemplo,
pueden dispersarse 100 partes en peso de la megzela
de sélidos en 50 partes en peso de ague, pera obtener
una pinture susceptible de distribuirse con brocha.

El ejemplo especifico siguiente, servird

para aclarar este invento,

EJEMPLO -

Los ingredientes siguientes atraviesan
todos el tamiz normal britdnico de 200 mellas y Se
mezelan en los porcentajes pondersles que se indican:

Hidroxido de aluminio see...... 51,0%

Ferro-silicio cessrenee 27,06
S{l1ice porfirizada ceersenes 12,54
Bentonita cetsenaas 5, 5%
Vidrio pulverizado cessscnee 2,04
Criolita sédica ceceiniee 2,0%

100,0%

Se afiaden 60 partes en peso de la mezcla
seca a 40 partes en peso de agua y se agita para
formar una pintura, que cuando se aplica a las su-
perficies de lingotes de acero, proporeions la pro-
‘teccidn contra la oxidacidn a temperaturas de 800 a
12509C y se utiliza con preferencia cuando la tempe-
ratura de tratamiento es de 950 a 115042C.

Las composiciones & que este invento se

refiere, tienen las ventajas de que no necesitan
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procedimientos de mezcla complicados, y los sdlidos
pueden mezclarse y eslmacenarse en estado seco hasta
que se precisen. Asi, no existe el peligro de dete-
rioro que a veceses inherente a las preparaciones

5. anteriores a base de agua. Ademds, las composiciones
proporcionan una proteccion mis elevada a las super-
ficies del metal que se somete a tratamiento térmico.

Pueden usarse composiciones andlogas a las
de este invento, utilizando carburo de silicio en lu-

10. gar del hidroxido de aluminio caracteristico de este
invento. Sin embargo, el hidrdxido de aluminio es més
econdmico que el carburo de silicio y tiene una accidn
menos abrasiva con lo cual ofrece un efecto de desgaé-
te muy inferior en la maquinaria de manejo, tal como

15, los mezcladores.,

Debe tenerse presente, que las composiciones
pueden usarse para proporcionar una barrera entre una
superficie metdlica y cualquier atmésfera en que el
metal haya de calentarse. Por ejemplo, puede Ser ne-

20, cesario que un objeto metdlico se someta al trata-
miento de carburizacidn o que Se someta solamente una
parte de su superficie; 1la superficie que no precisa
carburizaciodn, puede revestise con la composicién, ¥y
puede someterse todo el objeto a la temperatura ade-

25, cuada y a tratamiento atmosférico. Le superficies cu-

| bierta por las composiciones no se carburizara,

Las nuevas composiciones protectoras, de
acuerdo con este invento,son adecuadas por tanto,
para su aplicacién a tochos y lingotes metalicos que

30. han de calentarse antes de someterse a otras operaciones



de trabajo. Las composiciones son también utiles
para proteger las superficies de articulos metéli-
cos terminados que han de experimentar tratamiento
térmico, por ejemplo, herramientas que han de for-
5. marse y trabajarse & méquina para darles su temefio
¥y que pueden luego recocerse, templarse o tratarse
térmicamente de otro modo.
~NOTA =
Descrita suficientemente la naturaleza
10. del invento, as{ como la manera de realizarlo en
la practica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental., También se hace constar que
15. el invento corresponde a una solicitud de patente
presentada en Inglaterra, con fecha 16 de Junio de
1965, bajo el N? 25490/65, mcogiéndose, por tanto,
a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esen~
20, cia del referido invento y por lo que 8e solicita:
18T, Certificado de adicidn en Espafia: "Mejoras in-
troducides en el objeto de la patente principal ni-
mero 305,715, concedida el 20 de febrero de 1965,
por: "METODO PARA EVITAR LA OXIDACION SUPERFICTIAL
25, EN PLARCHAS, LINGOTES O TOCHOS METALICOSY; caracte-
rizdndose por lo siguiente:
12,- Mejoras introducidas en el objeto de
la patente principal, N? 305,715, concedida el 20
de Febrero de 1965, por "Método para evitar la oxida-

30. ¢idn superficial en planchas, lingotes o tochos meté-
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licos del tipo que emplean una composicidn protecto-
ra para su aplicacidn a la superficie de lingotes,
tochos u otros art{culos metédlicos, caracterizadas
porque dicha composicidn protectora contiens ferro-
silicio, material refractario finamente dividido que
incluye hidrdxido de aluminio, y un material fusible
formador de esmalte o vidriedo,

28,- Mejoras, segun la reivindicacidn 18,
caracterizadas porque por lo menos, el 30% en peso
del meterial refractario es, hidrdxido de aluminio,

38.~ Mejoras, segun la reivindicacidn 28,
caracterizadas porquebl material refractario incluye
un oxido refractario.

48,- Mejoras, segun la reivindicacidn 38,
caracterizadas porque el dxido refractario es alu-
mina, s{lice o magnesia.

58.- Mejoras, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 48, caracterizadas porque ¢l nmate~
rial formador de esmalte o vidriado es vidrio pulve-
rizado,

68,— Mejoras, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 52, caracterizadas porgue la com-—
pgsicién protectora se presenta en forma de disper-
8idn, suspensidn o lechada en un medio liguido que
contiene agente de suspensidmn,

72,- Mejoras, segin la reivindicacidn 62,
caracterizadas porque el medio 1liquido es agua.

8a,~ Mejoras, segun la reivindicacidn 68
o 78, caracterizadas porque el agente de suspension

es una montmorillonita, bentonita u otro gel de
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arcilla, o coloide orgdnico.

92,- Mejoras, segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 88, caracterizadas porque en la
composicidn protectora se incluyen ingredientes que

5. reaccionan exotérmicamente.

108,~ Mejoras, segin la reivindicacién 98,
caracterizadas porque la composicidn protectora con-
tiene un nitraeto o cloreto de metal alcalino, 8xido
de hierro o manganeso o unza mezcla de cualguiera de

10. ellos,

118,~ Mejoras, segin la reivindicacidn 102,
caracterizadas porque la composioién protectora con-
tiene también eluminio finemente dividido,

12¢.~ Mejoras, segun cualquiera de las rei-

15, vindicaciones 12 a 112, caracterizadas porque también
contiene la composicion protectora un fluoruro.

132.- Mejoras, segun la reivindicacidn 128,
caracterizadas porque el fluoruro es una criolita,

142,~ Mejoras, segin cualquiera de las rei-

20. vindicaciones 12 a 132, caracterizadas porque el ma-
terial refractario esta presente en una proporeidn
de 40 a 80% en peso de la composicidn,

152,~ Mejoras, segin cualquiera de las rei~
vindicaciones 12 a 142, caracterizadas porque el

25. ferrosilicio se haya presente en una pr0porcién de
6 a 60% en peso de la composicidn,

162.- Mejoras, segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 158, caracterizadas porque el ma-
terial formador de esmalteuo vidriado estd presente

30, en una proporcién de 1 a 65% en peso de la ccom.possicic'n;‘i
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178.~ Mejoras, segun cualquiera de las

reivindicaciones 18 a 162, caracterizadas porque
la composicién comprende del 1 al 15% en peso de
una criolita.

182.~ "Mejoras introducidas en el objeto
de la patente prinecipal N2 305,715, concedida el
20 de PFebrero de 1965, por: "IETODO PARA EVITAR LA
OXIDACION SUPERFICIAL EN PLANCHAS, LINGOTES O TOCHOS
METALICOS"; tal y como queda substancialmente des-
crito en la presente Memoria.

Esta Megoria consta de diecisels hojas,

/!
eseritas a magquine por una solal ¢ara.
g
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