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PATENTE DE INVENCION
que por veinte afos, para Espafia, se solicita a favor de la Firma’ =
ZAHNRADFABRIK FRIEDRICHSHAFEN AKTIENGESELLSCHAFT, entidad aibmana,-
£esiden£aABn FRIEDRICHSHAFEN (REPUBLICA FEDERAL DE ALEMANIA), por @
" PROCEDIMIENTO PARA LA NITRURACION DE HIERRO Y ALEACIONES FERRICAS

EN MEDIOS EMISORES DE NITROGEND GASE0S0S."

e e A AR isiatutts

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencidn se refiers a un.procadimieﬁto para la hitril
racién de hierro y alsacionss férricas en medios gaseosos emisores
da‘nitrﬁgeno: preferentementes en amoniaco disociante, por debajo de
la transformacidn o« - y del sistema de hierro - nitrdgeno y se re--
fiere a un procedimiento especialmente conveniente y ventajoso para
la cementacidn de piszas de labor en atmésfera nitruradora.=

El procedimiento de nitruracién aplicado como tratamiento
térmico de aceros para fines de la mejora de la resistencia a la fa
tiga, del comportamiento al desgaste y de la resistencia a .la corrg
sién, estén caracterizades por el hecho de que en la superficie de-
las piezas a tratar nitruradas es enriquecido el nitrogeno.-

El suministro de nitrdgenc es en los procedimientos cono-
cidos al menos tan grande que gqueda garantizada la saturacidn de la
superficie con nitrdgenc.Esto conduce a la formacién de una capa ni

truradora que consta de dos zonasjuna zona de combinacidn extasrior,
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y una zona de difusibn, o respectivamente, de eristal mixto.sitdé-é
desbajoe.

La zona de combinacién estd compuesta aqui de una capa de
nitruros metdlicos saturada con nitrogeno, misntras que en la zona
de difusiﬁn el nitrogano ss presenta, conforme la condiciﬁn de 8hwe
friamiento, en la masa bdsica sn forma disuslta y precipitada.-

La nitruracidén en atmésfera de gas de aceros de nitrura--
ciénpspeciales es realizada por norma general durante un tiempo de-
40-80 horas aproximadamente a temperaturas que oscilan por debajo -
de la transformacidn de a - y,en el sistema FeN en una atmésfera de
amoniaco parcialmente disociado,=

Mediante una aleacidn conveniente de estos aceros se consi
gue a trgvés de la formacifn de nitruros especiales una dureza muy -
e;avada,qqe pusde compararse con la durgza de los aceros martensiti
cos.la zona de combinacifn de estos aceros no ss adapta debido a su
bronquedad como capa sometida al desgaste y ss eliminada en laAma;g
ria de los casos.Una extensidn de este procedimiesnto a la nitruraw-
ciﬁg de aceros no aleados y aleados reducidamente péra fines de mew
Jora de la resistencia el desgaste no ha podido imponsrse en espe=-=-
cial debido a la dura zona de combinacién.- i

Para la nitruracién de aceros no alsados o de baja alea--
cidn es conocido un procedimisnto que es realizade em una fusidn ds

sales metélicas que contiens cianato de cinanuro a temperaturas de

,aprox;S?OBC,préfarentemente con insuflacidn de airas en el bafio ds ~

nitruracisw.La zona de combinacidn que se producs en sste proceso =
presenta an felacién con la capa producida solamente en el amoniaco

una buena resistencia al desgaste,una mayor dursza asi como una re-

ducida propensidad al grijpads en caso de fricecidn seca.Esto se redy

ce a la diferencia de la composicidn quimica de la capa da nitrura-
cifn producida,observéndose ante todo la influencia del.carbono = =

ofrecido simultaneamente a la superficie de acere durante la nitrue
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raciﬁn en bafo por descomposicifn del cianato alcalino,-

La zona de combinacidn conste durante la nitrurackﬁn en ba
Ko de una fase nitrogenada y carbonada con red de £ =~ nitrure ( £ =~
carbonitruro) con cierto contenido de oxigeno.la nitruracién en bgﬁo
tiene sin embargo el inconvenisnte de ques es solo posible una‘dura--
6idn de nitruracidn limitada,yas que a tenor del agmento de la dura==
cién de la nitruracifn se empesoran las propiedades de la znné‘dé caom
binacién desde el interior hacia el exterior.Por la alteracifn de la
combin-acidn de la rad ss produce pues despues de mayor‘giempo de ni
truracidn una capa porosa hasta ssponjosa como sn él cursoc del temew
ple por la zona de combinacibn.Ademds conduce la resaccidn qdé tiene,
lugar entre la fusidn de sal y el hierrc en combinacifn con la tran=
sicién de nitrogeno o carbono en la supsrficis limite a través de un
molefeadu de la superficie hasta sl desmonte de material,de modd‘que
es solo limitadamente posibia reforzar mediante una prolongacidn_del
tiempo de la nitruracifn la zona de difusifn,que se admita una meca-
nizacién posterior como por ejemplo un repulido de la superficie.- =

Ademds el bafio da nitruracién es extraordinariaments toxi-
co,y en consecuencia son necesarias costosas medidas de proteccidn -
una limpieza de las partes componentes, una desintoxicacidn de las =
aguas reelduales y una esmerada formaciﬁn tecnica del personal de ==
servicio.-

La nitruracifn es una atmﬁsfafa gaseosa,prasanfa ademds de
una naturaleza limpia de la superficis ante todo las ventajas de un
fécil control del desarrollo del procedimiento con la posibilidaddel
mezclado a voluntad de diferentes gases.-

Objeto de la invencién es por lo tanto un procedimisnto pa
ra el nitrurado ds hisrro y aleacionss férricas en medics gaseosos =

gque ceden nitrogeno,prefersntemente en amoniaco disoclante por deba-

jo de la transformacidn «= vy del sistema hierro - nitrogsno,en el =«
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que no se producen los inconvenisntes de los conocidos procedimien--
tos ds nitruracién y mediante el cual la buena resistencia ai desgas
te y a la fatiga sncontrada en piezas nitruradag en bafio asi como la
menor propensidad ds gripado de una pieza de labor con una resisten-
cia suficiante de la zona de combinacién ss consigusn por nitrurae =

ciﬁn en atmfsfera de gas.=

Segdn la invencién se consigue esto de tal manera que, una

- vez aleanzada la temperatura ds reaccién en una primera fass del pro

ceﬁo se afade 8l gas para nitrurar o respsctivamaente se lo mantisne,
mientras qus en la segunde fase dsl proceso y para la admisién dg ==
carbono a la zona ds combinacién el gas para la nitruracidn ss enri-
quecido con un medio que cede carbono.=-

Convenisnte es en este proceso realizar cada vez a tempera
tura de reaccifn aproximadamente constante la primera faseAdel proce
so como primera stapa del procedimiento por una duracién determinada
de aproximadamente 1 hasta 6 horas y la sequnda fass,como seéﬁnda -
etéqa del procedimisnto aproximadaments durante 4 hasta 8 horag¢= « -

' Como medios que ceden carbono puede emplearse,aminas,prefg
rentemente,monometilamina CHS'NH2'° alcoholes y hidrocarburgs,como -
por ajempln,propano.ﬂdamés es convenlente afadir sl medios qus ceds,
sl carbono en forma gassosa y/o lfquida individualmente o mezclado =
al gas para nitrurarypudiendo sersl porcentaje de medios que ceden =
carbono en el empleo de monometilamina de aprox.10 hasta 20% vol.dsl
gas para nitrurar.En otros medios que Zedsn carbono debsrian afadir-
ae'logicamente cantidades squivalentes da cerbono sobre‘lé cantidad
de gas.Ademds la parte componente de madios que cedsn carbono debe--
ria ser mantenida durante la difusién de carbono aperimadamanteqong
tante referido al tiémpa o a la cantidad del gas par;”hitruiér.a

Una vez finalizada la primsra y ssgunda parte del prochi-

miento como fase o stapa del procedimisnto pueds repetirse sl proce=-
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dimiento segin stapa 1 y 2,eventualmente variass veces sucesivaments

- -

y/o como finalizacién la primera etapa del procedimiento debiendo =
ser on caso de una repeticidn de la seéuhda fase del procediﬁiento
y para hacer posible una nitruracién & largs plazo sin formacidn de
masiado intensa de la zona de combinacifn,el grado de disociacién = .
en amoniaco mayor que en la primera pasada por la segunda etapa del
procedimiento,en que es a= 0,3.Dicho desarrollo del procedimiento -
debe controlarse convenientemente mediante una instalacidn regulado
ra, eventualmente ademds en fases de proceso més cortos,-

Gracias al procsdimiento segdn invencidn para sl nitrura-
do de hierro y aleacionss férricas en mediocs gaseasos quse ceden ni-
trogeno no es solamesta posible aprovschar las ventajas existentes,
en un proceso de nitruracién en atmésfera de gas, sinbd de sintetizar
ademés la pgpahnitruradora en su composicién quimica y las pr&biedg
des resultantes de las mismas similar a la nitruracién en bafio. En-
el pfocedimiantu en gue a temperaturas de aproX. S;OQC as iniciada,
en la primera etapé y solo en amoniaco parcialmente ﬁisociado prefe
rentemente la formacidn de una zona ds combinacién,pueds aprovechar
se en ella la alta velocidad de formacién del € ~ nitrurc libre de -
carbono.Despuss de la fufmacidn de una zona de>combinaci6n suficiep
te se aprovecha la elevada solubilidad del carbono de la fase - Ev-
formada, o sea'sa afiads a la atmfsfera de gas un gas que cede nitrg
geho y carbono,convenientements,matilamina en una deterﬁinada parti
cipacién en el volumen,por ejemplo el 10% de la cantidad de amonia-
co.De este modo es absorbido por la zona de combinacién el carbono,
donde sustituye por difusidn una parte de los &tomos de nitrogeno -
an la red de bitruxc forméndose f-éarbunitruro;ﬂdemés es frenado =
desde sste momenfo el crecimiento de ld zona de combinacifn, lo que
conduce & la evitacidn de una porosidad y un grueso_exageradn de la

capa y contribuye asi a la resistencia de dicha capa.=-
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El.contenido activo de nitrogeno, pendiesnte del grado de =
disociacidn ds NH, cambia en sllo,debido a ia oferta simultanea de =
nitrogeno por parte de la metilamina solo de una forma insignificante.

Por la adicién variable a voluntad del portador de carbono

'puadan controlarse ficilmente el contenido de nitrogeno y de carbono

y con ello ademfis las propisdades de la zona de combinaciéncontrario
a la nitruracidn en bafio, donde esta ,tapa, motivada por la composie
cifn constante dsl bafio, no puede ser influida. Ademés puede acortar

se el Hempo de nitruracifn por la rdpida sintetizacidn de la zona de

' cﬁmbinaciﬁn en la 12 etapa y de la difusién de carbono solo en la 28

etapa en relacién con los tiempos de nitruracién a tenor de la simul
tansa oferta de nitrogeno y de carbono, alcanzandoss resultados com-

parables’= ,
El procedimiento segdn invencifin ss realizado prefarsnte--

mente an uﬁ plazo de 3 horas, en que durante el calentamiento y de =
la primera fase de nitruracifn es ofrecido solo amoniace, mientras «
que en la segunda fasa son ofrecidos amoniace y metilamina,=-

En la formaciﬁnbrefsrida ds una zona ds combinaciﬁn g = =

~ N'-nitruro, por ejemplo alto grado de disociacién de amoniaco en la

18 stapa, la absorcifn de carbono producs lavtrahs?ormaciﬁn de dicha

fase, la que, al existir carbona, no es estable por motivo de la re-

ducida aolubilidéd de carbono, pasando en consecuencia a la fases .«
Csto significa que en caso de mayor tiempo de nitruracién en 1aA1§ -
stapa puede prucederéa absolutaments con contenido de aﬁoniato resia
dual mds reducidos corréspondientes a un mayor grado de disﬁciaciﬁn.

Las propiedades‘mecénicas de las capas.de ﬁitrufaciﬁn pro-
ducidas conforme el procedimishto segln invanciﬁn, medidas a tenor =
de la resistencia a la rodadura as{ como resistencia»a la fatiga por
flexidn rotativa correspbndeﬁ al menos a las propiadades‘de dna capa

producida en el bafio de nitruraciffi.-
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En sl multiple empleo del procedimiento propuesto para la

gsnaraciﬁn preferida de una zona ds dzfusiﬁn con limitacién simulté
nea del crecimiento de la zona; de comblnaciﬁn se aprovecha la reduc
cifn de la veiocidad del crecimiento de la zona de combinacidﬁ con
suministro simulténeo de nitrogenoc y carbbno’s En la primere etapase
inicia preferentemente la sintatizacin_ﬁﬁ de una capa dey ' o&~-nitry
ro en amoniaco parcialmente disociadn,'mientras que sn la segunda -
gtapa se sfectua la adicidn de metilamina hasta la formacibn de un
&=carbonitruro en la zona de combinacién. Por el elevado cuaflcien-
te de difusién de nitrogeno en la £~ fase puede aumentarss el grado
ds disociacifn del amoniacc, es decir, que puede procederse con con
tenido de amoniaco residual mds reducide en la mezcla gaseosa pudien
do llevarse la segunda fase de tratamiento con contenidos de amonia
co y metilamina correspondientemente ajustados entre sf por la dura

cifp de un tiempo eslegido a voluntad.=-

Otra posibilidad ofrece un desarrollo del procedimiento -
gue se repite pericdicamente, en sl que a la segunda etapa se efec-
tua la adicién de amaniaca_solamente y a continuacidn otra vez de -
metilamina.=

Con sllo es sintetizada a través ds una saturacién alter=
nativa de la zona de combinacidn con carbono y la repetida formacidn
de una capa més rica ds nitrogeno una zopa de difusidn, sin que se
origine una zona de combinacién demasiado intensa y correspondiente
msnte bronca. Una difusién ms profunda de nitrogenoc tiene la venta
ja de una mayor resistencia de la pisza de labor asf{ tratada a la -

Fatiga.~ .
El plano musstra los resultados de un procedimiento de ni

truracidn segln:. la invencidn. En la abscisa ést§ representada la -
cantidad de monometilamina por hora y en % volumen denNHiﬁ En la e
ardenada estd repressntadc sl contenido de nitrdéeno y carbono en -
la capa ds combinacién de un acero (por ejemple SAE 1010 con 0,1%C;
0;3 - 0,6%Mn; algo de Si) que se produce despues de un tratamientow
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durante 2 horas a 5702C en amoniaco disociante, y durante otra hora
aﬁ.amoniéco disociante mfs monometilaminae=-

Se deducs del plano que dentro de un margen de aproxima=
damente 9 hasta 13¥ volumen de monometilamina al contenido de C se
aumenta en la éaph de combinacién aproximadamente proporcional al
contenido de monometilamina, mientras que el contenidoc de N se re-
duce dentro del mismo margen.-

Ejemplo 12 Tratamiento por nitruracidn de un acero de baja aleacién
con contehido de Ni,Cr,Wo,Va y otros componentes ds aleacidn metd-
licos corrisntes gque es calentado hasta 5702C y mantenido a dicha
temperatura durate 2 horas en un flujo de gas de amoniaco disocian
ts (0= 0,3). Despuss se introducen durante una hora 15% volumen de
monometilamina en sl flujo de amoniaco. Despuesy de este tratamiens
to el acero es enfriado mis o menos répidamente y muestra Uha'durg
za de superficie, una resistencia al desgaste y una tenacidad que
s;ﬁ comparables con las correspondientes propisdades ds un acero-
simfiar despues de la introduccidn €n un bafio de nitruracién del -
tipo de cianuro-cianato.=~

Ejehplo 22 Tratamisnto por nitruracién saglin e jemplo 12 §on la difg
rencia de que en lugar del 15% de monomeﬁilamina se aﬁédé al flujo
de amoniaco una cantidad de 5% sdolumen de gas propanc.=

Ejemplo 38 Tratamiento por nitruracidn segdn el ejemplo 12, con =-
la sxcepcidn de que en lugar de monometilamina, se iny;dté una can
tidad de 0,02;% volumen de alcohol met{ligb 1fquido en el flujo de
amoniaco.= - |

Descrita suficientemsnte la naturaleza y aléance ds lawa
presente invgnciﬁn ss hace constar que en la misma podrédn ser varia
bles los materiales dimensiones y en general aqusllos otros deta--
lles accesorios o secundarios que no alteren cambisn ni'modifiq;en
la’ésencialidad propuesta,.-

Los términos en que queda redactada ésta memoria soon ==
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ciertos y fiel reflsjo del objeto descrito,debiéndose interpreiar en
un sentido mfs amplio y nunca en forma limitative.- o

| REIVINDICACIONES
Se reivindica como de la prupia y nueva invencién la propi;d;ﬁ y éx-
plotacidn exclusiva de: ' |
18.~ Procedimiento pafa la nitruracidn de hisrro y aleacioneg ferri=-
cas en medios emisores ds nitrmgena gaseosas, preferantament; en amg
niaco disociante,por debajo ds la « = 4 transformacién del sistema -
hierro-hidrogeno,caracterizado porque,una vez alcanzada la t;mperétg
ra de reaccifn, se afflade o respectivamente mantiene an.una primera =
fase del procedimiento ol gas para nitrurar,aniquaciénd;se en una =
una segunda fass del procedimiento y para la absorcién de carboné an
la zona de combinacidn,el gas para nitrurar con un medio qus cede -=
carbono.- ' ‘
2!.-.P§ocedimiento para la nitruracién de hierro y aleaciones férri—
cas aﬁ medios emisores de nitrogeno gasecsos; seglin reivindicacién @
caracterizado porque a temperatura de reaccidn cada vez aproximéﬁ#mqg
te constante la primera fase del procedimiento ss realizada durante -
un determinado tiempo de aprox.1 hasta 6 horas y la segunda f#sa du-
rante aprox. 1 hasta 8 horés;-
38,~ Procedimiento para la nitruracién ds hiairo y aleaciones ferri=
cas en medios emisores de riitrogeno gassosos; segﬁn raivindicaciones
12 o Zﬁ;caractarizado porque se emplean como medios que ceden carbo-
no unas aminas, preferentements, monometilamina CHSNHZ.-
48,.- Procedimisnto para la nitruracidn de hierro y alsaéiones forri~
cas en medios emisores de nitrogeno gaseoscs; saegdn raiu}ndicaciones
18 hasta Sﬁ;caractarizado porque se emplean como madios que cedan e
carbono alcocholes o hidrocarburo, por ejemplo propance=

58,~ Procedimiesnto para la nitruracifn de hierro y aleaciones ferri-

cas en medios smisores de nitrogeno gaseosos; segln reivindicacionss

18 hasta 48,caracterizado porque sl medio que cede carbono es affadido

L/
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en forma de gas y/o l1fquido individualmente o mezclado,al gas para =
nitrurar.-

6&,~ Procedimiento para la nitruracidén de hierro y aleaciones férri-
cas en medios emisorss de nitrogeno gasecsos; segdn reivindicacionas
18 hasta 58,caracterizado porque la participacién de los medios que
ceden carbono estdn basadas sn el empleo de monometilamina de aprox.-

10 hasta 20% vol del gas para nitrurar.-

78.- Procedimiento para la nitruracidn de hierro y alsaciones férri-

cas en medios emisores de nitrogeno gassosos; segdn reivindicacién6a
caracterizado porque la participacién de los medios que cedan carbono
es mantenida durants la difusidn de carbono,referido a tiempo o cane

tidad del gas para nitrurar, aproximadamente constante.-

88,- Procedimiento para la mitruracién ds hierro y aleaciones férri-

cas en medios emisores de nitrogeno gaseosos; segdn raivindicaciqﬁas

18 hasta 7§;caractarizado pbrque una vez finalizada la primera y‘se:
gunda fase del procedimisnto el mismo es respetide conforme las fases
13.; Za;avantualmanta varias veces sucesivaments, y/o como final de

la primera fase del procedimiento.-

98,~ Procedimiento para la nitruracién de hisrro y alsacionss férri-
cas en medios smisores de nitrogeno gaseosos; segin reivindicaciénss
caracterizado porque al repetirse la segunda etapa del procedimiento
el grado de disociscifn (&) es mayor que al realizarse pro primera =

vez la ssgunda etapa (x= 0,3) del procedimiento.~-

108.- " PROCEDIMIENTO PARA LA MITRURACION DE HIERRD Y ALEACIONES FE-
RRICAS EN MEDIOS EMISORES DE NITROGENO GASEOSOS,"

Consta la presents memoria descriptiva -
de disz hojas numeradas y mecanografiadas por una sola cara.-

Tedrid |5t wl
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