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La presente invenciodn se refiere a la cromi-™
zacion, o impregnacidn con vapores de haluro de cromo,
de piezas de trabajo metdlicas a las que se ha dado una
capa superficial porosa adherente que contiene cromo me
tdlico, en contacto de metal a metal con la pieza de -
trabajo, y que estdn en conbtacto entre si, especialmen~
te, pero no eXclusivamente, rollos cerrados de fleje de
acero, o

En la cromizacidn de una pieza de trabajo me-
tdlico férrea, se pone en coniacto un vapor de ha1§f9 -
de cromo con la superficie de la pieza de trabajo;-évél—
ta temperatura. Fl haluro de cromo se interacciona con
el hierro en la superficie de la pieza de trabajo, pro-
duciendo cromo metdlico, el cual se difunde en la super-
ficie de la pieza de trabajo, formando una superficie de
aleacidn de hierro/ecromo por difusion. :

Un método para efectuar el procedimiento de -~
cronizacion comprende introducir vapor de haluro de cro-
mo en un horno que conbiene la npieza de trabajo 2 cromi-
zar que es calentada hasta una tenperatura del orden de
10009C, El vapor de haluro de cromo es formado usualmen-—
te por accion de un haldgeno o dcido halogenado sobre -
una fuente de cromo, que puede estar dispuesta dentro -
del horno.

tro método para conseguir la cromizacidn -
consicte en empaguetar la pieza de trabajo en una mezcla
en polvo que contiene una fuente de cromo. Tuezo se ca-
lienta la pieza de trabajo empa .uetada, usvalmente en un
horno herméticamente cerrado, hasta una temperatura de

al menos 9002C, A esta temperatura, los ingredientes del
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polvo envolvente reaccionan entre si, produciendo halurc

il
de cromo que luago provoca 12 cromiz2cion Ce la pieza de
trabajo. Sin enmbargo, en este tipo de método se desper—
dieia mucho cromo, ya que sclo aproximadamente el 405 -

5 del cromo presente cn el polvo envolvente aparece real-
mente en la aleacion superficial de hierro/cromo produ-
cide en la pieza de trabajo.

En la patente belsa n? 683,362, presentada el
29-6-66, se describe un procedimiento para cromizar,'due

1.0 permite conseguir la utilizacidn sustancialmente total -

del haldzeno ¥y cromo introducidos en el horno. Adernas,

por ese procedimiento se puede efectuar el procedimiento

de cromizer a temperaturas significativamente menoros -

que las que hasta ahora se han considerado necesariag.

15 Estos métodos se basan en la libre circrlacion
de gas sobre la superficie de la pieza de trabvajo, para
permitir.que el haluro llegue a todas las partes de la
pieza de trabvajo. Sin embargo, cuando la pieza de traba-
jo estd en contacto con otro articulo, el haluro no es -

20 capaz, ni siquiera aplicando una presidén considerable, -
de penetrar entre las superficies que estdn en contacto,
para provecar una magnitud de cromizacion uniforme y -~
aceptable en tales superficies. Asi, aunque la cromize-
cién de piezas de trabajo metdlicas ha sido conocisa y

o5 practicada durante muchos afios, aun no se ha ideado un -
método practico para la crémizacién gatisfactoria de su-
perficies que estdn en contacto entre si, y no se creia
que tal procedimiento pudiera ser de hecho positle.

Se ha propuesto variar los procedinientcs de -

30 cromizacion en los que se vone la pleza de trabajo en un
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polvo envolvente que contiene las fuentes de cromo y ha-
1égeno, aplicando los reactivos de cromo y haldgeno, jun
tos, en forma de polvo, a la superficie del fleje de ace
ro durante el arrollamiento del fleje. En esta propuesta,
el volvo era atrapado entre las convoluciones del fleje
arrollado, que luego era calentado directamente hasta -
la temperatura requerida para provoecar la cromizacién,
Sin embargo, tal procedimiento no es practicable oéﬁéf—
cialmente, ya que se pueden perder cantidades apreciéﬁles
de polvo de entre las convoluciones del rollo, du:éﬁﬁe -
la. manipulacidn., Bsto puede provocar una cromizaciéﬁ”de-
gsigual durante el calentamiento, a no ser que se tomen-
precauciones especiales para minimizar la pérdida, pbr
ejemplo por soldadura de chapas terminales sobre los . ex-
tremos abiertos del rollo. Igual que en otros proéeéﬁ—
mientog que implican el uso de un polvo empaquetado,,§o~
lo se usard und pequefia proporcidén del cromo del reves-
timiento de polvo.

Otro método por el que se ha conseguido la crg
nizacidén se hasae en el hecho de que cuando un articulo -
revestido de cromo es calentado hasta una temperatura -
de aproximadamente 10002C, tiene lugar una difusidn tér-
mica del cromo en el sustrato, sin ayuda de ninguna reag
cidén quimica. En un ejemplo propuesto de este metodo, la
pieza de trabajo fué revestida de polvo de cromo, que -
luezo fué compactado sobre la superficie de la pieza de
travajo, mediante una técnica de laminacidén. ILa pieza -
de trabajo fué calentada después en un horno, a través
del cuval se hizo pasar una corriente de hidrogeno. Se -

propuso la inclusion de algo de haldgeno en la corriente
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gaseosa, para eliminar cualguier Oxido presente en el - -

revestimiento de polvo. La propuesia estd, restringida,
en su descrivcion, a articulos que no esten en contacto
entre si, y se dice que para ascgurar que sea eficaz -
cualgouier halogeno gque pueda haber sido incorporado en

la corriente saseosa, es necesario tener espacio suficlen
te entre las superficies adyacentes de las piezas de tra-
bajo que estén siendo cromizadas, para permitir la iibfe
cirenlacidn de los gases sobre estas superficies. Ademds,
se dice que la separacion de las superiicies es necesaria
en todos los casos, para eviivar que se suelden las wiper-
ficies adyacentes.

Se ha descubierto ahora un método mediante el
cual se pueden cromizar con éxito superficies en contac-
to entre si: En muchos casos, el procedimiento de la ip
vencidén permite conseguir también mejor utilizacidn, tan
to del cromo como del haldzeno presentes en el horno de
cromizacidn, que la que se hatia considerado posible hag
ta ahora, Sorprendentemente, no tiene lugar ninguna sol-
dadura entre las superficies adyacentes. El procedimiento
de la invencidn tienc también la veniaja, comercialmente
atractica, de que se puede usar con éxito para cromizar
aceros que no han sido sometidos a ningin procedimiento
de descarburizacion, y que no han recibido adiciones es-
peciales de materiales, iHales como titanio, que minimi-
zan la migracion del carbono en el acero, Bsbo presenta

un contragte con otros métodos de cromizar, en los que -

- @e ha condiderado necesaric usar tales aceros especial-

mente tratados.

Por tanto, la presente invencidn proporciona -
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un procedimiento para cromatizar piezas de trabajo de .
metales férreos, que comprende: 1) formar sobre una o -
més piezas de trabajo metdlicas férreas, a las que se -
ha dado una capa superiicial norosa adherente, que con-
tiene cromo metdlico en contacto de metzl a metal con -
la pieza de trabajo, un revestimiento adherente que cop
tiene un haluro metdlico, el cual haluro metdlico es uno
que reaccione con el hierro, a la temperatura y en iéw—
atmésfera con que se pretente usarlo, durante el caléﬁ-
tamiento de la pieza de trabajo revestida, provocapgé -
la. formacidén de la aleacidn por difusidn, para prod«i‘dir
un haluro férreo; poner en contachto entre si las sﬁpéru
ficies de la pieza o piezas de trabajo revestidas; y‘z)
calentar la pieza o piezas de tratajo revestida, en- un
horno, hasta una temperatura de al mehos 7502C, dﬁréh-

te el biempo suficiente para hacer que se forme una»aieg'
cién, por difusién superficial, del espesor y composicidn
deseados, hacidndose pasar un gas de purga por el horno,
suficientenmente durante al menos el veriodo de calenta-
miento, para asegurar que todos los productos nocivos -~
de volatilizacidn o descomposicidn, o el aire atrapado,
que podrian ser desprendidos del revestimiento o enbre
las superficies de contacto, sen eliminados del horno -
antes de que puedan causar ningun dafio,

Se cree que las piezas revestidas, antes de -
ser calentadas para nrovocar la difusidn, son una nove-
dad.

Como se ha indicado antes,. el procedimiento de

la invencidn se refiere a la cromizacion de superficies -

que estdn en contacto entre si, Aunque es de gran utili-
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dad en el tratamiento de fleje de acero arrollado, tam—
bién puede gmer aplicudo a la cromizacidn de v»ilas de -
chapas no espaciadas de mebal, o articulos con forma.

Las piezas de trabvajo que han de ser cromipa-—
das saegun la invenciodn son articulos de meial férreo a
log que se ha dado una capa supsriicial de cromo adhe-
rente, en unad o mds caras. En el fleje u hoja de acero -
ge prefiere revestir ambos lados, De forma alzo sofprag
dente, se ha hallado que no se requiere usualmente ei
revestimicento de los bordes del fleje u hojas, ya que
se consigue sin é1 la cromizacidn adecuada de los bor-
des. La capa superficial es una que contiene cromo neté-
lico en contacto directo de metal a metal con las super
ficies de la pieza de Itrabajo. Para que la capa sunevrfial
inicial pueda contener el cromo suficiente para formar
la capa final deseada de aleacidn por difusidn, sobre ~
la superficie de 1la piesa de trabajo, sin ser tan espe-
sa que vierda su porosidad, es deseable que la capa con
tenga al menos 20, ,preferitlemente al menos 505 de cro
mo, Preferiblemente, estd en forma de cromo metdlico -
relativamente puro, o una aleacidn del mismo, por ejemplo
ung aleacidn de cromo/hierro. La capa superficial puede
contener también oitros metales, por ejemplo niquel, que
se pueda desear incorporar en la aleacidn superficial -
finalmente producida en el substrato.

Como se ha indicads anies, el procedinmiento -
de la invencidén es relativamente insensible al conteni-
do de oaf%ono en el metal férreo. Auncue en el procedi-
miento de la invencidn se pueden usar aceros & los que

se hayan afiadido ingredientes, tal como titanio, que -
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minimicen la migracidn del carbono en el acero, es pOSi~fj“
ble y preferido el uso de aceros normales de los que se
dispone en el comercia, por ejemplo aceros vajos en car- .
bono efervescentes o coronados, aceros laminados en ca-
liente, aceros ge contenido medio de carbono, y otros -
aceros que no hayan sido descarburizados; aceros calma-
dos con aluminio, y aceros inoxidables. Se apreoiaré‘que
la naturaleza de la pieza de trabajo influye en la natu-
raleza y espesor del revestimiento obtenido. Por tanté,
se puede variar la naturaleza del subsirato, para pﬁo@u—
cir wn producto que tensza las propiedades Optimas péfé
el uso a gque sc destine.

E1l térmico "adherente" se usa aqui con el sig
nificado de que la capa superficial de cromo, ¥ el'?s;
vestimiento aplicado subsiguientementé, ha de estar.lp
suficientemente unido a la superficie de la pieza de tra
bajo para permitir que sea manipulada durante la trans-
forencia desde la operacidén de aplicacidén al horno, o
bien, en el caso del fleje de acero, para permitir que
el fleje sea arrollado, sin que se¢ desprenda la capa su .
perficial de cromo ni el revestimiento. Ta capa super-
ficial que contiene cromo puede ser depositada sobre la
superficie de la pieza de trabvajo por métodos conoeidos.
Entre tales métodos se incluye la deposicidn electroli-
tica de cromo & partir de soluciones usuales de cromar,
pulverizacidén en plasme, o a la llema, de un polvo 0 -
alambre que contiene cromo, y compactacidn, por una tée-
nica de laminacidn, de un polvo que -contenga cromo, que
haya sido distribuido previamente sobre la superficie -

54@347

de la pieza de trabajo,
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Ia cantidad de cromo que se anlica inicialmeg'
te como capa superficial a la pieza de trabajo depende
del uso final a que se destine la oieza de trabajo tra-
tada, y de las propiedades deseadas para tal uso final.
Por ejemplo, cuando se estd cromizando acero bajo en -
carbono, para producir upa superficie resistente a la -
corrosidn, es uswal proporcionar una capa de aleacidn,
por difusién, de cromo/hierro, sobre la superficie del
acero bajo en carbono, la cual capa tiene un esyesor de
0,05 a 0,08 micras. En las aplicaciones en que el acero
bajo en carbono ha de ser estirado, o se le ha de dar -
forma después de cromizar, es deseable que la capa de -
aleacidén por difusidn no tenga un contenido de cromo de-
masiado alto, Para tales aplicaciones es deseable una -~
capa de difusidn que no contensa mds de 30% de cromo. -
Para obtensr tal capa de difusidn de 0,05 a 0,08 micras
de espesbr; la capa superficial aplicada a la pieza de -
trabajo contiene de 120 a 190 g de cromo por m2 de super
fieie de la pieza de trabajo. Sin emhargo, como se ha -
indicado antes,acapa superficial inicial de cromo ha de
ser porosa, para permitir la difusidn de vapores a tra-
vés de ella. La porosidad depende en gran parte del es—
pesor de la capa superficial y del mébodo por el que es
aplicada a la pieza de trubajo. Asl, si el cromo es de-
positado electroliticamente sobre la pieza de trabvajo, -
por téenicas de cromado usuales, el mdximo espesor que
se puede denositar sin pérdidas importantes de porosidad
es del ora;n de 0,025 micras, Cuando el cromo es aplica-
do como polvo de tamaiio de particulo equivalente & malla

B.S. 200, y este polvo es compactado zobre la pieza de -
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trabajo mediante una operacidén de laminacidn, la capa -
superficial puede ser de hasta 0,076 micras de espesor.
Asi, cuando se requiere una cantidad concreta de cromo -
por unidad de area de la capa superficial, el método usa
do para conseguir esta capa superficial estd determinado
por el hecho de que fal método concreto produzea o no -
produzca ung capa superficial que sea lo sufioientemepte
porosa nara facilitar la difusion de los vapores subsi-
guientemente formados, a través de ella. Sin emhargo,'se
ha hallado que, en gensral, la aplicacidén de una capa. -
superficial que tiene de 0,0025 a 0,025 micras de espe-
sor proporciona un resultado satisfactorio con una Varig
dad de técnicas de aplicacidn. _

El revestimiento que se aplica a la pieza-de -
trabajo revestida de cromo, en la parte (1) del pfbééﬁi-
miento de la invencidn, antes mencionada, eé uno dﬁe~§
contiene un haluro metdlico. ELl haluro metdlico preferi-
do es un haluro de hierro, especialmente un haluro ferrg
so. Los haluros de niguel son los haluros metdlicos de
segunda eleccidn. Aunque se pueden usar mezclas de ha-
luros de hierro y otros haluros metalicos, se prefiere -
usar exclusivamente el halure de hierro., Los haluros me-
tdlicos usados en este vrocedimiento de cromizacion, -
aparte de los haluros ferrosos, son aquellos haluros me-
tdlicos que reaccionan con el hierro formando haluros -
ferrosos, cuando son calentados hasta la temperatura y
en la atmésfera que se pretenden usar durante el calenta
miento de las piezas de trabvajo revestidas, para provo-
car la formacion de la aleacidén por difusidn. Se puede -

deterninar facilmente gi un haluro metdlico concreto es
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adecuado, por un simvle ensayo en el cue wna chana de ~
acero es revestida de una solucion del haluro metalico,
0 se mszclan entre si polvos del haluro metdlico y hie-
rro, para formar muestras de ensayo. Tas muestras son -
calentadas hasta la temperatura a la que se pretende que
tenga lugar la cromizacidn, es decir, hasta al menos -
7502C, y se mantienen a esta temperatura durante varias
horas. Para mayor conveniencia, se ha hallado que @1703~
lentamiento hasta aproximadamente 8002C proporciona.una
indicacidn satisfacteria de la idoneidad o no idoneidad
del haluro metdlico para su uso en el procedimicnto de
cromizacion, Durente el calentamiento de las nuestras se
hace pasar sobre ellas una corriente del zas de purga, -
tal como hidrdszeno, gue se pretends usar como atmdsfera
protectora durante la difusion, hasta el momenl: en que
la temperatura llegue a 4002C. Una vez alcanzado esie va
lor, se¢ initerrumple la corviente de gas, y se eleva mds
la tempereatura, hasta el limite deseado. Si un haluro -
metldlico va a ser adecuado para sn uge en la wnresente -
invencidn, se habrd formado Gurante el calentamiento ha-
lvro ferroso, que se pucde detectar en la atmdsfera que -
rodea a la muestra de ensayo, o sobre la superficie de -
la nuestra, una vez completado el calentamlento.

El haluro preferido es cleruwre ferroso o un -
cloruro ferroso hidratado. Zn vez del haluro ferroso, se
pueden usar otros comruestos de hierro ¥ haldzeno, que -
por calentamiento se descomponsan o se interaccionen en-
tre si, o.con el revestimiento de cualquier hierro de la
pieza de trabajo, produciendo el haluro ferroso descado,

Evidentemente, tales otros compuesios de hierro y halo-
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geno no deben producir productos de volatilizacion o -
descomposicidn, que producirian un perjuicio apreciable
al revestimiento o substrito a la temperatura a que son
liberados, como se especifica con mayor detalle mds ade-
lante. Entre los compuestos de hierro y haldgeno adecua—
dos se incluyen los haluros férricos y sus hidratos. Los
compuestos pueden formar haluros ferrosos por una reac-
cién de oxidacidn/reduccidn con el revestimiento, y pe-
siblemente también con 1a capa superficial. Entrexlgé
naluros ferrosos y compuestos de hierro y halégeno;éde~
cuados se incluyen el clorure ferroso, bromuro ferrbéo,
yoduro ferroso, fluoruro ferroso, cloruro ferroso dihi-
dratado, cloruro ferroso tetrahidratado, fluorurorfétro-
so tetrahidratado, fluoruro ferroso octahidratado,”&ddu—
ro ferroso tetrahidratado, cloruro férrico, bromuio‘fée
rrico, fluoruro férrico, cloruro férrico hexahidrafado,
¥y bromuro férrico hexahidratado. Tos haluros ferrosos,
¥y sus precursiones de hierro y haldgeno, se han de consi
derar cono equivalentes entre si en el procedimiento de
la invencidn. Aqui son denominados colectivamente con el
término haluros de hierro.

Entre otros haluros metdlicos adecuados @a -
el presente uso de incluyen los de cobalto, niguel o map
ganeso, especialmente sus cloruros. Igual que en el caso
de los haluros de hierro, se pueden usar otros compues-—
tos de netal y halégeno que inter-reaccionen entre si,
con la capa superficial de cromo y/o con el hierro de la
viewa de trabajo, durante el calentaﬁiénto, para produ-
cir los haluros metdlicos y/o directamente el haluro fe-

rroso, ingrediente activo de la cromizacidn. Otros com~
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puestos de metal ¥y haldzeno son considerados equivalentes
de los haluros metalicos, si producen haluros ferrosos -
durante el procedimientc de cromizacidn, de acuerdo con
los oriterios antes exwuestos, y son denominados colecti
vanente con el término halurc metalicc., Entre otros com-
puestos de metal y haldseno adecuados se incluyen los -
hidratos de los haluros metdlicos, tales como MnCl,. -

2

4H,0, NiCly.6H,0 ¥ CoCL,.6H,0.

2 .

Se apreciaréd que el procedimiento de cromiza-
cidn de la presente invencidn puede originar aleaciones
superficiales, sovre la pieza de trabajo, gque contiene
una proporcidn del metal originalmente presente en el re=-
vestimiento de haluro metdlico aplicado a la pieza de -
trabajo; por ejemnlo, los haluros de niquel producen una
superficie de aleacidn que contiene niquel.

Aunque el haluro metdlicc, y el revestimientbo
de haluro metdlico que se anlica sobre el revestimiento
que contiene cromo metdlico poroso, pueden ser cualquicra
de los haluros metdlices antes descritos, el procedimiep
to de cromizacion, en la parte restante de la memoria -
descriptiva, se descrite principalmente en relacidn con -
un revestimiento que contiene los haluros metdlicos pre-
feridos, es decir, los haluros de hierro, y cloruro fe-
rroso en particular. Se ha de entender que la exvosiciodn

es izuslmente vdlida para los otros haluros metdlicos -

"aqui mencionados.

Ademds del cloruro ferrosc u otro haluro metd-
lico, el révestimiento aplicado a la pieza de trabajo -
puede contener también otros ingredientes tales como car—

gag, e ingredientes que ayudan a la adhesion del revesti-
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miento a la pieze de trabajo. Sin embargo, se prefiere
no usar ingredientes que no sean el haluro metdlico y,
como se describe més adelante, un compussto formador de
gas. El usc de cargas y coadyuvanties de adhesiodn puedse
conducir a la introduccidén de materiales nocivos en el
sistema, y su uso es a menudo innecesario, ya que en su
ausencia se consigue una adhesidn satisfactoria del re-
NN
vestimiento. .
El revestimiento que contiene el haluro de';
hierro es anlicado a la pieza de trabajo de forma cono-
cida, por ejemplo por revestimientc en rodillés, aplica-
cidn a pincel, pulverizacidn o inmersidn. El revesti~
miento puede ser aplicado a todas las superficies ekpueg
tag de la pieza de trabajo. Sin embargo, cuando se'ﬁfa-
tan viezas de trabajo en forma de fleje o chapa, QS'bo-
sible conseguir resultados satisfactorios revistieﬁdo'-
s0lo uno de los lados de la pieza de trabajo y apilando
o arrollando después, de manera que las superficies re-
vestidas de halurc de hisrro entren en contacto con las
superficies que ne han sido tratadas de esta forma, El
haluro de hierro actua entonces no solo sobre la super-
fieie revestida de cromo & 1la que ha sido aplicado, sino
también sobre la superficie adyacente, no revestida de -

haluro de hierro, Los métodos para aplicar el revesti-

miento requieren usuvalmente que el medio de revestimiento

esté en forma fluida, y se pueden preparar, de forma co-
nocida soluciones o suspensioncs de los ingredientes de
ravestimiento. Aunque se pueden usar disolventes o dilu-
yentes orginicos, s¢ prefiere usar agva, en la prepara-—

cidén del medio de revestbimiento, y se ha hallado que el
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del revestimiento a la pieza de trabajc. Cuando el revesg

timiento ha sido aplicado en forme fluida, desde luego -~
es necesario secar, y quizd curar, el revestimiento, pa-
ra hacerle adherente, antes de apilar o arrollar. U1 tra
tamiento previo adopta usualmente la forma de un preca-
lentamiento. Ia duracion y temperatura del precalenta-
miento denenden de la composicion del revestimiento, y
del disolvente o diluyente usado durante su aplicacidn -
a la pieza de trabajo. Se ha hallado que es satisfacto-
rio el uso de temperaturas de hasta 3009C, preferiblenen
te no mds de 1502C, durante periodos de hasta aproxinada
mente 1 nin.

Un revestimiento especialmente preferido pava
el presenie uso consiste en cloruro ferroso hidratadec y
cloruro aménico {como compuesto formador de gas, que se
describird mds adelante), en proporcidn, en veso, de 3
a 10 partes de cloruro ferroso, y 1 parte de cloruro amg
nico. Tal revestimiento es sulicientemente adherente a
la pisza de tratajo, cuando es aplicado en solucidn o
suspensidn en azua, vpara evitar el uso de aglubtinantes
0 cargas.

El revestimiento es aplicado a la pieza de tra
bajo en cantidad suficiente para proporeionar la cantidad
deseada de haldzeno, mara asegurar que la eromizacidn -
tenga lugar a velocidad razonable, al calentar la nieza
de trabajo revestida, Se ha hallado que si se aplica una
cantidad &el revestimiento suficiente nara proporcionar
de 1 a 50, preferivlemente de 5 a 30, de la cantidad

tedrica de halodgeno para reaccionar con todo el cromo de
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12 capa superficial de la pieza de trabajo, para formar
haluros de cromo, se consiguen velocidades de cromizacidn
sotisfactorias. Cuando el revestimiento es aplicado a so
lo una superficie de la pieza de trabajo, se ha de pre-
ver una cantidad para tener en cuenita el hecho de que -
anroximadamente la mitad del haldgeno presente serd re-
querido para provocar la cromizacidén de la superficie no
revestida con la que estd en contacto,

Una vez Tormado en la pieza de trabajo un ro-
vestimiento adherente que contiene el haluro de hier}o,
aquella es tratada segin la parte (2) del procedimiento
de la invencidn. Se apreciard que hasta este punto del -
procedimiento, log articulos a cromizar no tienen super-
ficies en contacto entre si. Sin embargo, una vez apli-
cado el revestimiento de haluro de higrro a las piszas
de trabajo, éstas pueden ser apiladas, laminadas, arro-
lladas, o puestas en contacto de otra forma, entre si,
para situvarlas en el horno de cromizacidn. Dado que el -~
revestimiento es adherente, los articulos revestidog -
pueden ser almacenados durante algun tiempo, antes de -
ser cromizados, si se desea.

Ie operacidén de difusion tiene lugar a tempera
turas mayores que aproximadamente 7502C, y se efectia en
una atmésfera protectora, que es una atmésfera compuesta
sustancialmente por hidrdgeno, que es el preferido, o -
uno de los gases nobles, tal como argon o helio, o cuale
quier mezcla de estos geses. La atmdésfera contendrs tam-
bién cual uier haluro reaccionante desprendido del reves-
timiento. Para una eromizacidn eficaz, el ambiente del -

horno debe estar sustancialmente exento de sustancias ~
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que provocan dafios, por ejemplo oxidacidn, carburizacidn
y/o nitruracion, a la pieza de trahajo, a la capa guper-
ficial gque contiene cromo, y/o al revestimiento. Entre
lasg sustancias que vrovocan estos efectos verjudiciales
se incluyen el oxigenn, nitrdgeno, carbono, y precurso-
res de los mismos, por ejemplo vapor de agua y aire. -
Aunque tedricamente es deseable que tales sustancias -
(aqui denominadas indeseables y/o perjudiciales) no es-
tén presentes en el horno en ningun momento durante el -
procedimiento, ello no es una posibilidad prdactica, ya
que estas sustancias estdn presentes o son formadas, en
cierta medida, a partir de los componentes del horuo, -
tal como los refractarios. También entran en el hcrnn -
durante los periodos de parada entre diclos, o por fu-
gas. Ademds, en muchos casos son introducidas como ccm~
ponentes del revestimiento que contiene haluro metilico,
o como aire atrapado entre las superficies de contacto -
de las piezag de trabajo revestidas. Ia presencia de -
cantidades apreciables de tales sustancias indeseables -
puede ser tolerado en el horno, con tal de que sean eli-
minadas sustancialmente del horno de gue el horno llegue
a una temperatura a la que causen dafios. hato se consi-
gue haciendo pasar un gas por el horno. EL horne es -
purgado durante lag primeras etapns del procedimiento -
de calentamiento, y preferiblemsnte también antes del -
calentamiento.

Bsta necesidad de purgar nara eliminar del -
horno sucfancias indeseables, permite mayor flexibilidad
en la eleccion de los componentes del revestimiento que

contiene haluro metalico, El revestimiento nuede conte-
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ner ciertas sustancias que se volatilizan o descompo-
nen, formando sustancias indeseables, siempre que tal -

volatilizacidn o descomposicidn tengad lugar lo suficien

temente fTemprano en el ciclo de calentamiento, para -
que las sustancias indeseables sean eliminadas sustan-—
cialmente durante 1a vurga. Especificamente, se aprove-
cha de esta forma el gas de purga para utilizar halp{qs
metdlicos hidratados, de los que se dispone a menudo &
menor cogte que los haluros metdlicos no hidratados,::
Andlogamente, se pueden utilizar en el revestimientéaya—;
luros amonicos, come se describe con mayor detalla‘més
adelante.

Se puede usar hidrdgeno, argon o helio, yiibs
otros gases nobles, para toda la purga, y tambidén para
formar la atmdsfera protectora durante la subsiguieﬁte
cromizacidén a temperaturas elevadas. Se pueden emplear —;
gases de pureza comercial. Se pueden usar gases que con
tienen nitrdgeno, tal como amoniaco de cragueo, para pur
gar el horno a baja temperatura, por ejemplo & menos de
4002C, y preferiblemente a temperatura menor que aproxi-
madamente 2002C, Cuando se usa una purga inicial con un
gas que contiene nitrdgeno, la purga es en dos etapas,
usdndose hidrdgeno o uno de los gases nobles, en lag -
ultimas etapas de la purga. Dado que la purga inicial -
del aire del horno requiere grandes volimenes de gas de
purga, ¢ prefiere efectuar la purga inicial usando una
mezecla de nitrdzeno e hidrégeno, tal como 95 partes de -
nitrégeno y 5 partes de hidrdgzeno. Eﬁta preferencia eg -
consecuencia de factores de economia y seguridad.

Durante el calentamiento del horno, cualquier

14
£
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material voldiil desprendido del revestimiento, junto
con aire atrapado, es eliminado en gran parte de entre
las superficies de las niezas de travajo revestidas, -
particularmente cuando las dreas de las superficies en
contacto son pequefias, por expansidn de estos materiales
voldtiles. Los materiales desprendidos, junto con los -
degprendidos del horno, y cual-uler aire presente, son
eliminados luego del horno, mediante la corriente de gas
de purga, antes de que puedan causar un dalio apreciable
al revestimiento o substrato. BEn esta parte (2) del pro
cedimiento de la invencidn, el -aso del gas ds nurza por
el horno es continuado durunte al menos un periodo suli
ciente para asegurar que sustancialmente todos los vano
reg perjudiciales hayan sido eliminados de la atmosfera
del horno, Aungue se puede continuar la purga del horno
durante todo el calentamiento de la nieza de trabajo -
revestida, hasta y a la temperatura de cromizacion, pre-
feriblemente se evita tal operacidn, ya que puede iener
como resultado la eliminacion de cantidades excesivas -
de los haluros reaccionantes, del revestimiento de la -
pieza de travajo, por evaporacidn. Tor tanto, se prefie-
re efectuar la parte (2) del procedimiento, en la que se
calienta la nieza de tra-ajo revestida, en dos etapas, -
En la primera etapa, la nieza de trabajo revestida es -
calentada en un horno, para provocar el desprendimiento
de cualiuier material perjudicial que pueda estar »re-
gente en ;l revestimiento, y el procedente de otras fuen
tes dentro del horno, que luezo es eliminado del horno -
mediante el gas de purga; luezo se interrumple la coritien

te de gas de purga, y e: la segunda etapa se eleva mis -
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la temperatura del horno, para provocar la cromizacidn
de la pieza de trabajo.
La temperatura aleanzade durante la primera -

etapa debe ser lo suficientemente grapde para provocar -

la vaporizacidn de cwalquier producto perjudicial, de i
volatilizacidén y descomposicion, que puede ser despren-
dido del revestimiento, pero desde luego no ha de ser i
tan alta que se evaporen del revestimiento cantidadeg -
excesivas de los haluros reaccionantes. Ta temperatura

a la que se evaporarian cantidades apreciables de lduj—
haluros reacciongnies estd usualmente comprendidahénffe
350 y 7002C. Una vez vaporizados sustancialmente todos
los materiales perjudiciales, y barridos del horno me-

diante el gas de purga, la corriente de gas es interrim
-]

pida, o al menos reducida al caudal minimo requeridd pa-
ra asegurar que el horno se mantiene bajo una ligera -
presion positiva. Entonces se conbtinua el calentamiento
del horno, en la scgunda etapa, hasta una bemperatura -
de al menos 7502C, para provocar la cromizacidn.

Aunque se puede calentar el horno directamente
hasta la temperatura & que se evaporarian del revesti-
miento los haluros reaccionantes,,se prefiere efectuar -

este calentamiento en etapas, especialmente cuando las -

[N
3

eas de las superficles en contacto son de tamaiio apre-
ciable. Aunque se puede conseguir una cromizacion adecua-
da usando un revestimiento que colo contenga el haluro -
de hierro, se prefiere tencr presente en el fevestimiento-
un comnuesto que se degcomponga o vaporice por calenta-
nilento, produciendo un gas que no provoque dafio aprecia-

ble a la temperatura a que es desprendido o estd rresente
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en cantidad apreciable. ILa presencia de este compuesto

es egspecialmente deseable cuando el revestimiento origi-
na materiales perjudiciales, y las dreas d¢ las superfi-
cies en contacto son zrandes, dado que una cierta nro-
porcidén de los materiales norjudiciales desnrendidos del
revestimionto serd atrapzda entre las superiicics de -
contacto. ¥l desnrendinmicento del zas ayuda a la elimina-
cibn, antes de que puedan rrovoecar ningin da~o anrecid-
ble al revestimientoc o substrate, del aire o nroductos

de descomposicidn o velatilizacidn del revestimicutu,; =
que rueden ser atrapados entre lag superficies en contac-
t0, 7 aue de lo contrario vodrian no ser eliminados du~
rante esta etapa del rrocedimiento de calentamiento. Se
prefiere que la temperatura de descomposicidn o volati-
lizacidn del compueeto formador de gas sea lo suficlente-
mente alta para que la vaporizacidn de cualquicr mroduc—
to perjudicial del revestimiento fenga lugzar antes de -
que tenga lugar el desprendimiento del gas del compuesto
formador de gas. Se ha hallado que, en general, el uso

de haluros amdnicos, bales como cloruros aménico, satis-
face todos los requisitos antes esguematigados para el -
compueste formador de gzas. Auntue tales comouestos pue-
den originar gases nitrogenados gue nodrian causer dafio
a temperaturas suficientemente altas, estas Ultimas son
mids altas que aquellas a las que son desprendidos log -
gases, y la cantidad de gas residual que queda entre las
superficiés en contacto es demasiado pegquefia para causar
dafio apreciable a las temperaturas mds alitas. Tl compues-
to fermador de gas puede esbar presente en cantidad de -

hasta 505, preferiblemente de 10 a 30, en neso, basado

- 21 —v :S lé 1 A%
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en el contenido de haluro de hierro en el revestimiento.
De la descripcién que antecede ge deduce que
la etapa (1) de la parte (2) del nrocedimiento implica

usualmente la sigzuiente secuencia de sucesos: (a) los

productos de descomposicidn o voletilizacidn son des-
prendidos del revestimiento, a une temperatura menor quei
aguella a la que se desprende gas del compuesto formaﬁor;
de gas presente en el revestimiento, Ia pieza de tfabé-
jo revestida permanece por debajo de esta Gltima tenpe-
ratura durante un periodo suficiente para asegurariéi}—
desprendimiento sustancialmente total de cualquier v?porj
perjudicial, que luego es barrido del horno por la co-
rriente de gas de purga. Se ha hallado que, en gener@},
el uso de temperaturas de 100 a 3002C para esta priﬁera
etapz de calentamiento proporciona resultados satisfac-
torios. Se observard que las temperaturas empleadas en
esta primera etapa son sustancialmente izuales gue las
empleadas para gecar o curar el revestimiento, después

de su aplicacidn a la pieza de trabajo. Sin embargo, -

en este Ultimo caso se conbinué el calentamiento duran—
te solamente un periodo corto, mientras que para vapori-
zar los materiales perjudiciales el calentamiento se pug'
de efectuar durante periodos prolongados; (b) cuando el
horno ha estado a la temperatura deseada durante un pe-
riodo suficientemente largo para asegurar el desprendi-
miento de sustancialmente todos los materiales perjudi-
ciales del revestimiento, la temperatura del horno es -
elevada luego hasta una temperatura gue es superiof a la
requerida para desprender gas del compuesto formador de

gas, presente en el revestimiento, pero que ain no eslo
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suficientemente alta para provocar la evaporacidn de -
cantidades excesivas de reaccionante, del revestimiento
de haluro. En esta segunda etapa, el gas desprendido del
compuesto formador de gas expele a los vaores perjudi-
ciales atrapados entre las superficies en convacto, o
retenidos en el revestimiento o en la pieza de trabajo.
Los vapores expelidos son barridos luego del horno, ze-
diante la corriente de gas de purga que se estd hacisudo
pasar por el horno; (e¢) cuando los vanores perjudiciales
desplagzados de entre las superficies en contacto por los
gases resultantes de 1la descomposicidn y/o voclatilizacidn
del compuesto formador de gas, han sido eliminados del
horno por la corriente de gas de nurga, se interrumpe o
reduce el flujo de gases. La temperatura a que se inve-
rrumple ¢ reduce el flujo de gas es menor que aquella a
la que tiene lugar una vaporizacion excesiva de los ha-
luros reaccilonantes del revestimiento, y de hecho la tem
peratura alecanzada en el horno, cuando han sido elimina-
dos todos log vavores perjudiciales, puede estar bastan-
te por debajo de este limite. Se prefiere continuar sl
paso de los gases de purgs hasta que la temperatura lle-
gue aproximadamente a 400820, aunque la temperatura puede
variar entre 350 y 7008C segun el diselo del horno usado,
Es deseable interrumpir o reducir el flujo de gases de -
tal forme que el horno esté bajo una ligera presidn po-
gitiva, ¥ que se mantenga esta presion durante la cromi-
zacidn, para hacer minimo el riesgo de cualquicr fusa -
de aire al horno, Una vez interrumpido o reducido el -
flujo de gas a través del horno, se eleva la temperatura

del horno hasta aquella temperatura a la que tiene lursar
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~la cromizacidn.

Fn la etana final de la parte (2) del procedi—é
miento, la temperatura del horno es elevada hasta al -
menos 7502C, y preferiblemente hasta al menos 7802C, -
para cromizar la pieza de trabajo. EL horno es manteni-
do a esta temperatura elevada durante el periodo reques
rido para asegurar que tengza lugar la cromizacidn dé41a
piceza de trabajo. Tal periodo depende del espesor y cbg
posicion Geseados para la aleacidn de cromo y hierro’é
conseguir sobre la superficie de 1la pieza de trabajo;;

y usvalmente es del orden de 4 a 40 horas, a temperatu-
ras que en general estdn comprendidas entre 800 y 10002¢,
Aunque si se desea se pueden usar temperaturag mayores -
que éstas, la naturaleza de la pieza de trabajo impoﬁé.
la mixima temperatura que se puede usar, dado que porh;
encima de una temperatura dada tiene lugar la deforma-
¢idn, e incluso la fusidn de la pieza de trabajo. Ia -
méxﬂmttemperatura que e puede usar se puede debterminar
en casa caso por tanteo,

Aunque la anterior descripecidn del procedimiepn
to describe el calentamiento en términos de distintas -
etapas, se ha de entender que la elevacidn de temperatu—
ra puede ser continua en operaciones comerciales, aunque
no necesariamente & velocidad constante. Probablemente -
ésto es lo que sucederd en el calentamiento de hornos -
grandes, que requieren largos periodos de calentamiento,
consecuencia de una velocidad lenta de calentamiento.

Te invencidn serd ilustradd a continuacidn &
por los siguientes ejemplos, en los que todag las partes

. 341347
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Bjemplo 1

Un trozo de fleje de acero de 1,0C mm (0,2¢ de
carbono) fué desengrasado en un bailo disolvente de desen
grasado, decapado en decido nitrico al 10¢ en vol/vol, -
durante 10 seg, y lavado con agua. Se aplicé polvo de -
eromo metal (malla B.S. 200) a ambas superficies del fle
je de acero, en cantidad de 132 g/m2, v se compacto hae
ciendo pasar el fleje entre rodillos. E1L fleje de acero
cubierto de cromo fue llevado lueso nor una solucion de
cloruro ferroso tetrahidratado (4,2 partes) y cloruo -~
aménico (0,97 vartes) en agua (0, 5 partes), y fué seca-
do haciendo pasar el fleje bajo un secador infrarrojo, -
dando una captacidn de 43 z/m? de revestimiento. Una lon
gitud de 6,1 m de fleje tratado fué arrollada vajo ten-
gidn de 454 kg, sobre un mandril de €9 mm de didmetro ex
terior, y el extremo libre fué amordazado pare conservar
la tensidn.

El rollo fué sitvado en un horno adecuade, -
que luego fué purgado con hidrdzeno durante 3 horas a
2509C, tras el cval periode se elevo la temperatura has-—
ta 400¢C, en un periodo de 1,5 horas. Se continuo el -
flujo de gas a través del horno durante 10 horas, para -
asegurar la eliminacion total de los vnroductos perjudi-
ciales. Luego se interrumpid el flujo de zas, y se ele-—
vo la temperatura hasta 800°C, en un periodo de 4 horas,
vy se mantuvo a esita temperatura durante 24 hores.

Después de enfriar, el rollo fué redirado del
horno y lavado con agua, ypura eliminar el exceso de ha-
luro. Las superficies itenian un color gris plata, y eran

resigtenies a la corrosidn por agua, cloruro sdédico acug

5. 941347
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© g0, deido nitrico acuoso, incluso des ués de ser dobla-ﬁa
das, Ia eliminacidn de una porcidn del revestimiento, - E
con una lima, y tratamiento con deido nitrico al 50%, !
hirviendo, para disolver el nucleo de acero, reveld un
revestimiento de 0,051 mm de espesor, que era insoluble
en dcido nitrico., Al andlisis del revestimiento, después
de disolver en decido clorhidrico, mostrd un contenidd de
hierro del 69¢, S
Ejennlo 2
Un trozo de chapa de acero de 1,00 mn (O;éﬂi—
de carbono) fué desengrasado por inmersidn en un limpia- .

or alealino, y luego fué tratado anddicamente en dcido

sulfirico al 50, durants 30 seg, con una den51dad de .-

S e a?

corriente igual a 43 amp/amz. Ta chapa fue transferida -
lueso & un bafio de revestimisnto de deido cromico, catd-
lizado, y se hizo vasar una corriente de 32 amp/dm2 haéta<
que se deposité una capa de cromo de 0,0076 mn de espe-
sor. Luego, la chapa cromada fué lavada, secada y sumer-
zida en una solucion consistente en cloruro ferroso te-
trahidratado (4 partes) y cloruro amdnico (1 parte) en -
agua (5 vartes), y se seco bajo un calentador infrarrojo,
dando una captacion de revestimiento de 43 S/ﬁz- Luego -
se situd una pila de tales chapas en un horno adecuado,
y fue sometida a un tratamiento térmico similar al usado
en el ejemplo 1. AL retirar la chapa del horno, se halld
que se hawia formado un revestimiento de cromizacidn de
0,025 mm de espesor, que contenia 715 de hierro.
Biemplo 3

Un trozo de fleje de acero"de 1,00 rm (0,2 -

de carbono) fué desengrasado en un balio disolvente de -

549347
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desengrasado, decanado en deido nitrico al 104 en vol/
vol. durante 10 seg, ¥ lavado con agua. Se aplicd polvo
de cromo metal malla B.S, 200 a ambas superiicisg del -
fleje de acero, en cantidad de 133 g/mz, y se compacto
haciendo pasar el fleje entre unos rodillos. Bl fleje -
de acero cubierto de cromo fue pasado luego POT una so-
lucidn de bromuro ferroso (6 partes) y cloruro amdaico
(1 parte) en agua (6 partes), y fué secado haciendo pasar
el fleje bajo un secador infrarrojo, dando una captecidn
de revestimiento de 43 g/mz. Una cierta lonzitud d2l fle
je seco fue arrollada bajo tensidn de 365 kg, sobre un
mandril de 8,9 cm de didmetro exterior, y el extremo li-
bre fue amordazado para conservar la tensidn.

El rollo fue puesto en un horno adecuado, que
luego fue purgado con hidrdzeno durante 3 horas a 2502 C
tras el cual periodo se elevd la temperatura hasta 40G2C
durante un periodo de 1,5 horas. El flujo de gas fue con-
tinuado en el horno duranté 10 horas, para agegurar la e-
liminacidén sustancialmente total de los productos perju-
diciales, Luego fue interrumpido el flujo de gas, y se
elevd la temperatura hasta 900°C en un periodo de 5 horas,
y se conservd a esta temperatura durante 16 heras.

Después de enfriar, el rollo spue retirado del -
horno y lavado con agua, para eliminar el exceso de halu~
ro. Ia superficies tenian un color gris plata, y eran re-
sistentes a la corrosién por agua, cloruro sdédico acuoso
y dcido nitrico acuoso, incluso después de ser dobladas.
Ia eliminecidn de una porcidn del revestimiento, con una
lima, y el tratamiento con decido nitrico acuoso al 50% ,

hirviendo, para disolver el micleo de acero, reveld un
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revestiniento de 0,066 mm de espesor, que era insolublefj e

en dcido nitrico: El andlisis del revestimiento, después |

de disolver en decido clorhidrico, mostrd un contenido -

de hierro del 71,1%.

Ejemplo 4

Unos trozos de fleje de acero de 1,00 mm (0,2%°
de carbono) fueron desengrasados en un baiio aloalino-de
desengrasado, decapacos en dcido nitrico al 10% en Wei/

vol, durante 10 seg, y lavados con agua. Se aplicéd -a am-

N

bas superficies de los flejes de acero polvo de cromo’-
netal menor de Malla B.S, 200, en cantidad de 161 g/m°.
Ta compactacidn del cromo sobre la superficie del fleje
se congiguid haciendo pasar los flejes entre unos rp@i-
llos. Los flejes de acero cubiertos de cromo fueron su-
mergidos luego en una solucién de cloruro férrico Lexa-
hidratado (5,7 partes) y cloruro amdénico (1 parte) en -
agua (7,2 partes), y secados bajo un secador infrarrojo,
dando una captacidén de revestimiento de 43 a/u°. Luego -
fueron apilados los flejes de acero en un horno adecu2do,
que desvués fue cargado con hidrogeno durante 3 horas a
2500C, tras el cual perioro ge elovo la temperatura has-
ta 4002C en un periodo de 1,5 horas. Se continué el flu-
jo de gas a travdés del horno durante 14 horas, para ase-
gurar la eliminacidn total de productos perjudiciales,-
Iuego se interrurmpid el flujo de gas, y se clevd la tem~
peratura hasta 8502C durante un periodc de 4,5 horas, ¥
se conservo & esta temperatura durante 24 horas,

Después de enfriar, los flgjes de acero fueron
rebtirados del horno y lavados con agua, para eliminar el

exceso de nalure, Tas superficies tenfan un color grig -

o g i
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plata, y eran resistentes a la corrosion por agud, clo- f
ruro sédico acuoso, dcido nitrico acuoso, incluso des- |
pués de ser dobladas,
Ia eliminacidn de una porcidn del revestimien-
5 to, con una lime, y el tratamiento con,dcido nitrico -
acuoso al 50, hirviendo, pura disolver el ntcleo de -
acero, reveld un revestimiento de 0,0782 mm de espusor,
que era insoluble en dcido nitrico. El andlisis del re-
vestimiento, después de disolver en dcido clorhidrico,-
10 mostrd un contenido de hierro del TT¢.
Biemplo 5
Unos trozos de flejes de acero de 1,00 ma (-
0,26 de carbono) Tfueron desengrasados en un bafio alcali-
no de desengrasaedo, decapados en dcido nitrico al 108 -
15 en vol/vol, durante 10 seg, y lavados con azua, Se apli- =
¢é a ambas superficies de los flejes de acero polvo de
cromo metal (malla B.S. 200), en cantidad de 161 g/mz.
Ia compactacidn del cromo sobre la superiicie de los -
flejes se consiguid pasando los flejes entre unos rodi-
20 ~ llos. Los flejes de acero cubiertecs de cromo fueron su-
mergidos luegzo en una solucion de yoduro ferroso (anhidro)
(4 partes) y yoduro aménico (1 parte) en agua (7,2 par-
tes), y secados bajo un secador infrarrojo, dando una -
captacion de revestimiento de 43 g/mz. Después se apila-
25 ron los flejes de acervc en un horno adecuado, que luago
fué purgado con hidréseno durante 3 horas a 2500C, tras
el cual periodo se elevd la temperatura hasta 4002C du-
rante un periodo de 1,5 horas. Se continudé el flujo de -
gas a través del horno durante 14 horas, para asegurar =

30 la eliminacidén total de los productos perjudiciales. -
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temperatura hasta 9002C en un periodo de 4 horas, y se

conservo a esta temperatura durante 24 horas,

Después de enfriar, los flejes de acero fue-

ron retirados del horno y lavados con 2gua, para elimi- '

nar el exceso de haluro. Ias superficies tenian un co=-
lor gris plata, y eran resistentes a2 1la corrosidn - —
nor agua, cloruro sédico acuoso, dcido nitrico acuoso,

incluso después de ser dobladas,

Ia eliminacidn de una poreidn del revesthiimiepn

t0, con una lima, y tratamiento con deido nitrico 2agsuo
so al 50%, hirviendo, para disolver el nlcleo de acero
reveld un revestimiento de 0,056 mm de espesor, que -
era insoluble en dcido nitrico. El andlisis del reves—
timiento, después de disolver en decido clorhidrico, mog
trd un contenido de hierro del TO:%.
Ejemplo 6

Un trozo de fleje de acero de 1,00 mm (0,29
de carbono) fué desengrasado en un bado disolvente de -
desengrasado, decapado en dcido nitrico al 104 en vol/-
vol, durante 10 seg, y lavado con agua. Se aplicd a am—
bas superficies del fleje de acero npolvo de cromo metal
(malla B.S. 200), en cantidad de 131 g/mz, y se compac-
t6 pasando el fleje entre unos rodillos. El fleje de -
acero cubierto de cromo fué pasado luego por una solu-
cion de cloruro de niquel hexahidratado (5,7 partes) y
cloruro aménico (1 parte) en agua (7,2 partes), y fué
gsecado haciendo pasar el fleje bajo-un secador infrarrg
jo, dando una capiacidén de cloruros de niquel y aménico

igual a 43 g/ 2, Une longitud de 6,1 m del fleje trata-

e 341347




do fué arrollada bajo una tensidn de 340 kz, sobre un -
mandril de 3,9 em de didmeiro exterior, v el exireno li-
bre fué amordazado para conservar la tensidn.
El rollo fue puesto en un horno adecuado, que
5 luego fue purgado con una mezcla de hidrdszeno al 10 en
vol/vol, en argon, durante 2 horas a 207°C, Ia tenparas—
tura fue elovada luego nasta 4002C en un periodo de 2 -
horasg. Se continuoé el flujo de gas a través del horno -
durante 10 horas, para asesurar la eliminaciodn total e
10 productos perjudicizles. Luezo se interrumpid el flujo
de gas a través del horno, y se elevd la temperaturs --
hasta 9002C en un periodo de 5 horas, y se conservd a es-
ta temperatura durante 16 horas.
Después de enfriar se retird el rolls del hourno,
15 ¥y se lavé con agua, para eliminar el haluro residval. -
Ias superficies tenian un color gris plata, y eran resis-
tentes a la corrosidn wvor agua, cloruro s0dico acuoso y
decido nitrico acuoso, incluso después de ser dobladas.
Ta eliminacidn de una poreidn del revestimien—
50 to, con una lima, y el tratamiento por ebullicidn en dci
do nitrico acuoso al 50, para disclver el nicleo de acg
ro, reveld un revestimiento de 0,064 mn de espesor, que
era insoluble en dcido nitrico, Bl andlisis del revesti-
miento, desvuds de disolver en dcido clorhidrico mostrd
25 un contenido de hierro del T76y.
Ejemplo 7

Unos trozos de f£leje de acero de 1,00 mn fue-
ron desengrasados decapadsrs y lavados como se describe

en el e¢jemplo 6, Tos flejes fueron revestidos de polvo -

s 2
30 de cromo metal, en cantidad de 172 g/m”, y el nolve de -
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cromo fue compactado como en el ejemplo 6: Los flejes -~ *
cubiertos de cromo fueron sumergifios luego en una solu-~
cién de cloruro manganoso tetrahidratado (80 partes) y
cloruro amdnico (14 partes) en agua (100 partes), y se-
cados bajo un secador infrarrojo, dando una captacidn -
de cloruros manganoso y amdnico de 43 z/m%, Tos flejes -
de acero fueron apilados en un horno adecuado, que-fue
purgado con hidrdgeno durante 3 horag a 2509C, tras-el
cual periodo se elevd la temperatura hasta 4009C en un
pericdo de 1 a 2 horas., Se continudé el flujo de gas &'-
través del horno durante 14 horas, & esta temperatu}é;
Tuego se interrumpid el flujo de gas, y se elevd la Q,
temperatura hasta 900¢C, y se mantuve a esta temperétu—
ra durante 16 horas. ..

Después de enfriar, las chapas fueron reﬁifé-
dag del horno y lavadas con aguva. Ias superficies tenian
un color #ris plata, y eran resistentes a la corrosidn
por agua, cloruro sdédico acuoso, fcido nitrico acuvoso,
incluso después de ser dobladag. El andlisis del reves-
timiento de aleacion de cromo/hierro, despuds de disol-
ver el atcleo de acero en dcido nitrico, mostrd un con-
tenido de hierro del 52¢'. El espesor de la aleacidn era
de 0,038 mm. un contenido de hierrc del 525", El espesor
de la aleacidn era de 0,038 mm,

Ejemplo 8

Se repitid el experimentc descrito en el ejem
plo 7, usando cloruro cobaltoso hexahidratado en vez del
cloruro manganoso hidratado, De nuevo, los flejes de -
acero, despuée del tratamiento, tenian superficies de -

color gris plata, resistentes a la corrosidn. Ia capa -
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de aleacidén Ge cromo/hicrro tenia 0,033 mz de espesor,
y contenia 405 ds hierro.

Aunque en el vrocedimiento ge vwtiliza la yur—
ea, v particularmente la ultima etapa de la operacion de
purga, con hidrégeno o wno de loz zases nobles, para -
eliminar sustancias que son parjudiciales para la opera-
cidn de cromizacion, el procedimiento es lo suficiente-
mente flexilble pare tolerar las vequeiins cantidades de
materiales perjudiciales aue puedan estar presentes ta-
jo condiciones de operacion practicas, cuando se ugan -
materiales de pureza comercial,

Bl procedinmiento de la presente invencion ha
sido ilusﬁrado en los ejemnles en relacion con un »rnce-
dimiento discontinuc, es decir, las niezas de trahajo en
cuya superficie se ha dado primero la capa que contbiene
cromo metal, y que luego son revestidas con 1la capa que
contiene haluro, son arrolladas /0 dispueatas en una -
pila de piezas de trabajo, que lueso se situa en un hor-
no, y después se calienta el horno., El nrocedimiento cs
adaptable también a una operacién continua en el horno,
transportando rollos o pilas de las viezas de trabajo -
revestidas a través de un horno de tdnel, que tiene zo-
nas a diferentes temperaturas. Tal horno requeriria me-
dios para purgar durante sus secclones iniciales, sezuido
por el uso de la atmésfera nrotectora, en las resbantes
secciones.

El procediniento de la presente invencion es

0til para cromizar pilas o rollos de metal férreo. Los -

~rellos son formados a nartir de un material de fleje con

tinuo, que suele ser corrientemente chana de espesor re-
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lativamente pequefio. El procedimiento es dtil tambidn ®
para producir alambre cromizado, y tuberia, cromizando {
rollos de estos articulos. Para maeyor utilidaed, la ope- §

i
racidén de cromizacidn se efectia anilando aquellas pie- '
zag de tratajo de metal férreo que no son arrolladas -
fdcilmente, tal como material de chapa mds pesada, y -
piezas de tratajo de metal férreo en forma de fondos;‘-
gue forman un2a pila encajada, Lios procedimientos dé'lﬁ
téenica anterior no han tenido éxito en la cromizacion
de piezas de trabajo fuertemente arrolladas, o pié?as -
de trabajo apiladas, cuando las piezas de tratajo adya-
centes estdn en contacto directo entre si.

Dado que se pueden hacer muchas realizaciones
de la invencidn sin salir del espiritu y dmbito de 1o
misma, se ha de entender qus en la iﬁvencién se incluyen
todas las nmodificaciones ¥ variaciones que caigan dentro
del dmbito de las reivindicaciones adjuntas.

La presente solicitud que corresponde a la -
presentada en Bran Bretafia, con fecha 7 de Junio de —-
1.966, bajo los numeros 25.415/66 provisional, 29 de -
Woviembre de 1.966 n? 25,415/66 completa, 16 de Marzo -
de 1.967 no 12445/67 y 11 de Abril de 1.068 n° 16641/67,
se acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigente - -

Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOTA -

341347
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17

Lios puntos de invancién, propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencion en Espaila por VEINYE aiios, son los
siguientes:

1.~ Procedimiento para cromizar niezas de tre
vajo de metal férreo, que comprende: (1) formar sobre una
o mds piezas de trabvajo de metal férreo, a las que sc -
ha dado una capa superficial norosa adherente que con-
tiene cromo metdlico, en contacto de metal a metal con
la pieza de trabajo, un revestimiento adherentie que con
tiene un haluro metdlico, el cual halurc metdlico es -
uno que reaccione con el hierro, a la tenperatura y en
la atmoésfera en que se le nrebende usar, durante el ca-
lentamiento de la pieza de trabajo revestida para nrovo
car la formacidn de la aleacidén wor difu$idn, para pro-
ducir un haluro ferroso; voner en contacto entre si las
superfigies de la nieza o pieszas de trabajo revestidas;
y (2) calentar la pieza o niezas de travajo revestidas,
en un horno, hasta una temperatura de al menos 75¢eC,
durante un tiempo suliciente para producir una aleacion
superficial, por difusiodn, del espescr y comnosicidn -
deseados, haciéndose pasar a través del horno un gas -
de purga, suficientemente durante al menos el periodo -
de calentamiento, para ascgurar que se eliminen del -
horno, antes de que causen dafio apreciable, sustancial-
mente todos los productos perjudiciules de volatiliza-
cidén descomposicidn, o el aire atrapadoe, que podrian -
ser desprendidos del revestimiento o de enire las su-
perficies en contacto.

2.~ Procediniento segin la reivindicacidn 1,
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1

by
donde el haluro metdlico empleado es un haluro de hiZz-A !

rro, un haluro de niquel, un haluro de cobalto o un ha-
luro de manganeso, o un hidrato de los mismos.

3.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1,
donde ¢l haluro metédlico es un haluro ferroso o férrico, !
o un hidrato de los mismos. :

4.~ Procedimiento segun cualquiera de las »ei
vindicaciones precedentes, donde el haluro empleado es
un cloruro, ﬁ

5.~ Procedimiento segun cualquiera de las rai
vindicaciones precedentes, donde la pleza de trabajo re-
vestida es calentada en un horno, & través del cualrse
estd haciendo pasar un gas de purga, hasta una tempera-—
tura que es lo suficientemente grande para provocar la -
vaporizacién de cualjuier producto perjudicial de vola-
tilizacion y descomposicion que se haya podido despreﬁ-
der del revestimiento, pero que estd por debajo de la -
temperatura a la quese eliminarian del revestimiento, -
por evaporacién, cantidades excesivas de haluros reaccig
nantes, durante un periodo suficiente para provocar el - .
desprendiniento de sustancialmente todos los productos
de volatilizacion y descomposicidn del revestimiento, y
del aire atrapado entre las superficies en contacto de -
las piezas de trabajo revestidas; luego se interrumpe el
flujo de gas; y se continia el calentamiento de las pie-
zag de trabvajo revestidas, hasta y a una temperatura de
al menos T502C, durante el tiempo suficiente para hacer
que se forme aleacidn, por difusion, del espesor ¥ compo-
sicibén deseados.

6.~ Procedimiento segun cualquiera de las rei-
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R IRRE £ -
vindicaciones precedentes, donde el revestimiento se -
aplica como solucidn o suspensidén dcuosa.

T.- Procedimiento segin cualquiera de las rei

vindicaciones precedentes, donde tambien estd presente
en el revestimiento un compuesto que se volatilizard o
descompondrd nor calentaniento a una temperatura menor
que aquella a la que cualquiera de los materiales »ra-
sentes en el horno o en el revestimiento podria causé%
dafios al revestimiento o al substrato, para producir -
un gas que no es perjudicial a la tempsratura a lu que
es desprendido,

8.~ Procediniento sesun la reivindicacion 7,
donie el compuesto formador de zas estd presenie en can
tidad de hasta el 50 en peso del haluvo metdlico pre-
sente en el revestiuiento.

Q.= Procedimiento segin cuwalguiera de las -
reivinditaciones 7 u 8, donde el compuesto formador de
gas comnrende un haluro amdnico.

10.~ Procedimiento segun cualguisra de las -
reivindicaciones 5 a 2, donde el calentamiento hasta la
temperatura & la que se perderian del revestimiento, ~
por evaporacidn, canitidades excesivas de haluro reaccig
nante, se efectua en varias etapas, donde se hace que
cnalquier producto perjudicial sea desprendido del re-
vestimiento, y vaporizado, en una etapa inicial; y des-
pués, los vapores werjudiciales residuales que puedan -
quedar atrapados entre cualquisra de las superiicies de
las piezas de trabajo en contacto enire si, son expeli-

dos elevando la temperatura de la pieza de trabajo has-

'
]

ta un valor tal que se volatilice o descomponzd Cual--
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‘ quier compuesto formador de gas presente en el revesti-

- miento.

1l.~ Procedimicnto segin cualquiera de las rei
vindicaciones 5 a 10, donde el flujo de gases de purga -
a través del horno es interrumpido cuando se ha alcanza-

do una temperatura de 350 a T0O0LC.

12.- Procedimiento segun cualquiera de las‘reii

vindicaciones precedentes, donde el calentamiento final de

la pieza de trabajo revestida se efectia a una tempérau
tura de al menos 7302C, ;F
13.~ Procedimiento segin cualquiera de log -
reivindicaciones precedenies, donde la etapa de calenta-
miento del procedimiento estd precedida por un tratgmieg
to previo, en el gque la pieza de tratajo revestida es -
calentada hasta una temperatura de haéta 300¢¢,

14.- Procedimiento segin cualquiera de las -
reivindicaciones precedentes, donde la capa superficial
inicial de cromo ha sido obtenida por compactacidn de un
polvo sobre la superficie de la piewza de trabajo,

15.~ Procedimlento segun cualquisra de las —
reivindicaciones 1 a 13, donde la capa superficial ini-
cial de cromo ha gido obtenida por una téenica electroe
1itica,

16.- Procedimiento segin cualquiera de lag =
reivindicaciones precedentes, donde el révestimiento es

aplicado a la pieza de travajo en cantidad suficiente -

para proporcionzr de 1 a 50i de la cantidad tedrica de -

»

haldgeno requerida para reaccionar con todo el crono de
la capa superficial inicial de la pieza de trabajo, para

formar haluros de cromo.
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17. Procedimiento segin cualquiera de las rei:[§
vindicaciones precedentes, donde la pieza de trabajo es
una cierta longitud de fleje de acero, que ha de ser —-
cromada en forma de rello.

18.- Procedimiento segun cualuuiera de las ~-

reivindicaciones precedentes, donde la pieza de trabajo

de metal férreo se hace de acero que no ha sido someti-

do a tratamiento de descarburizacidn, o a2 la que no se -

ha afizdido ningdn aditivo que haga minima la migracidn

de carhono dentro del acsro.

19.- Procedimiento segun cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 17, donde la pieza de trabajo se hace
de acero efervescente 0 coronado.,

20.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 17, donde la pieza de trabvajo se hace

de acero bajo en carbono.

21,- Procedimiento sesun cualquiera de las rel
vindicaciones 1 & 17, donde la pieza de trabajo se hace
de acero inoxidable. |

22,~ Procedimiento para cromizar piezas de —-
travajo de metal férreo.

Tal y como se ha descrito en la llemoria que ap
tecede, y para los fines que se han especificado.

La presente llemoria consta de treinta y nueve -

hojas escritas a nmiquina por una sola de sus caras,

mearia, M1 ABR
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