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DESCRIPCION
Método de tratamiento de piezas para utensilios de cocina

La invencion se refiere a un método para tratar piezas para utensilios de cocina de aleacion ferrosa, antiadherentes,
antiarafiazos y resistente a la corrosion, y piezas tratadas por el método.

Hay diferentes materiales, o apilamiento de materiales, para hacer utensilios de cocina: acero (en aleacion o no),
aluminio, acero inoxidable (es decir, que generalmente contiene mas de un 11 % de cromo), cobre o aleaciones de
plata en particular, con o sin un revestimiento de la superficie, tal como capas de polimeros a base de
politetrafluoroetileno (PTFE, distribuido especialmente con la marca registrada de teflén). Cada material tiene sus
propias ventajas e inconvenientes para este tipo de aplicacion.

El aluminio es altamente resistente a la corrosion durante las etapas de lavado de los utensilios, incluido en el
lavavajillas con detergentes, pero, por otro lado, se puede arafar facilmente y sus propiedades antiadherentes son
mediocres. Por esto, a menudo se asocia a un recubrimiento del tipo politetrafluoroetileno.

El acero inoxidable austenitico (que contiene aproximadamente un 18 % de cromo y un 10 % de niquel) también
resiste bien a la corrosion y es algo mejor que el aluminio frente a los arafiazos. Sin embargo, es un mal conductor
térmico que no facilita la homogeneizacion de la temperatura de utensilios de cocina tales como woks, sartenes,
planchas de cocina, cacerolas, ollas, parrillas, sartenes para saltear, parrillas (barbacoas), moldes o cazos.

El cobre es un muy buen conductor térmico conocido por garantizar una buena calidad de coccién. Por otro lado, es
un material costoso reservado para los utensilios de gama alta.

Los aceros no inoxidables tienen una gran ventaja sobre todos los deméas materiales mencionados anteriormente,
que es su precio. De hecho, los aceros, especialmente los aceros sin alear (sin elemento de adicién) o los aceros de
baja aleacion (es decir, que ningln elemento de adicién excede de un 5 % en peso) estan disponibles de manera
facil y abundante, su precio es bajo y fluctia poco en comparacién con el de los aceros inoxidables o el cobre. Por
eso, los aceros no inoxidables se usan ampliamente como material basico para los utensilios de cocina de gama
baja.

Por otro lado, estos aceros tienen una resistencia muy baja a la corrosion, especialmente al limpiar utensilios con
detergentes (el lavado en lavavajillas esta prohibido), su superficie se arafia facilmente y las propiedades
antiadherentes son mediocres.

De las ensefianzas de la patente US 2008/0118763 Al se desprende que la nitrocarburacion ferritica se puede
aplicar a los utensilios de cocina a una temperatura de 1060° F (571° C) durante 3 horas en una atmdsfera de un
55 % de nitr6geno, un 41 % de amoniaco y un 4 % de CO,. Se procede a continuacion a una oxidacién gaseosa
(oxidacion posterior) a temperaturas inferiores a 800° F (~427° C) y a una proteccién temporal vitrificada 500° F
(260° C) durante 45 minutos usando un aceite de cocina. De acuerdo con este documento, las superficies tratadas
tienen una dureza potenciada y una mejor resistencia a la corrosion.

Los tratamientos de nitruracion, nitrocarburacion, oxinitruracion y oxinitrocarburacion (donde el prefijo oxi significa
gue después de la nitruracidon o nitrocarburacién se lleva a cabo una etapa de oxidacién) se usan en la industria
mecanica (en el automévil: valvulas, amortiguadores de gases, union de rétulas; en maquinas de obras publicas:
juntas, cilindros hidraulicos...).

Estos tratamientos se llevan a cabo industrialmente ya sea por via gaseosa (atmésferas con base de amoniaco), por
plasma (descarga luminiscente a baja presion) o por via liquida (medios liquidos idnicos, véase, por ejemplo, el
documento US2003084963).

En la industria, los tratamientos de nitruracion y nitrocarburacion, oxinitruraciéon y oxinitrocarburacion se realizan
convencionalmente en la fase ferritica (en el diagrama de hierro-nitrégeno), es decir, a temperaturas inferiores a
592° C.

Se forma una capa de nitruro de hierro y la capa inferior se denomina capa de difusion.

Por encima de 592° C, hay una formacion de la fase yN (austenita en nitrdgeno, generalmente llamada yN) entre la
capa de nitruro y la capa de difusion. La austenita en nitrégeno es una microestructura particular del acero. La
temperatura precisa a partir de la cual se forma la fase yN depende de la composiciéon exacta del acero. Si incluye
muchos elementos de aleacion, este valor limite de la temperatura puede variar hasta los 600° C.

Esta capa de austenita en nitrdgeno se transforma en braunita en nitrégeno, otra microestructura particular del

acero, bajo el efecto de la temperatura durante la etapa de oxidacidn que se realiza convencionalmente después de
la etapa de nitruracién o nitrocarburacion. Sin embargo, en el campo de las piezas mecanicas, la etapa de oxidacion
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se realiza generalmente porque se desea que las piezas sean resistentes a la corrosion, la nitruraciéon potencia la
resistencia al desgaste y la oxidacion, la resistencia a la corrosion.

Esta retransformacién en braunita generalmente no es deseable debido a que, para las aplicaciones mecanicas a las
gue comunmente esta destinada la nitrocarburacion, la presencia de una capa de braunita en el nitrégeno induce
fragilidad durante los choques.

De hecho, las tensiones mecanicas tipicas que tipicamente se requieren para limitar el efecto de la nitrocarburacion
son las tensiones ciclicas y/o alternas que se reproduciran con una gran cantidad de ciclos, como por ejemplo la
fatiga superficial o el choque.

Por lo tanto, la presencia de una capa de braunita generalmente esta prohibida porque la fragilidad de esta capa
puede provocar desconchadura o agrietamiento de la capa de nitruro bajo el efecto de un choque (gran transferencia
de energia, corta y localizada entre dos piezas que se mueven una con respecto a la otra). Por lo tanto, las
nitrocarburaciones y nitruraciones se realizan de manera convencional en la fase ferritica. En caso de que se realice
una nitruracion austenitica, la etapa posterior a la oxidacién generalmente se lleva a una temperatura inferior a 200°
C para evitar la retransformacion de la austenita en el nitrbgeno en braunita (véase, por ejemplo, la
patenteEP1180552).

Ademas, en lo que respecta a las ensefianzas de la patente US 2008/0118763 Al, la solicitante ha constatado que
,durante la etapa posterior a la oxidacion realizada inmediatamente después de la nitrocarburacion, las altas
temperaturas usadas (superiores a 200° C) generan un templado en el nivel del area de emision. La consecuencia
de este recocido es una caida en la dureza de la zona de difusion que es perjudicial para la resistencia a los
arafiazos de los utensilios de cocina tratados.

En consecuencia, cuando se aplica una carga que sobrecarga el material en su peso y no solo la capa dura en la
superficie, el sustrato se deforma y la capa dura en la superficie se agrieta y se desconcha.

Ocurre lo mismo durante la etapa de coccién del agente de proteccién temporal que se realiza entre 150° C y 260°
C, asi como durante la vida Gtil de los utensilios, con cada uso a mas de 200° C de estos utensilios de cocina.

Esto es particularmente perjudicial en el caso de los aceros con bajo contenido de carbono que se usan
generalmente para los utensilios de cocina.

También se debe tener en cuenta que los métodos de nitrocarburacion requieren un alto aporte de energia y que es
interesante controlar los tiempos de tratamiento para limitar los costes finales. Uno de los inconvenientes de la gama
de tratamiento presentada por el documento US 2008/0118763 Al es su duracion, que es prolongada (3 horas).

En este contexto, el problema que se propone resolver con la invencion es dar a la superficie de los utensilios de
cocina de acero (no aleados o débilmente aleados) propiedades antiadherentes, antiarafiazos y de resistencia a la
corrosion mejoradas, con mejores costes de produccion.

Para resolver este problema, se proporciona un método para tratar piezas de aleaciones ferrosas que comprenden
al menos un 80 % de hierro en peso para utensilios de cocina, caracterizado por que comprende sucesivamente

- una etapa de nitruracién, que comprende finalmente una nitrocarburacion, entre 592° C y 750° C para
favorecer la creacion de una capa de austenita en nitrégeno entre una capa de nitruro y una capa de difusion

- una etapa de tratamiento por oxidacion adaptada para favorecer la conversion de al menos una parte de la
austenita en el nitrégeno en una fase de una dureza potenciada, siendo esta fase de braunita o de martensita
en nitrégeno, que tiene una dureza intermedia entre la dureza de la capa de difusién y la capa de nitruro.

El método es notable, ya que se implementa para proteger las piezas para utensilios de cocina contra los arafiazos.

El endurecimiento inicial de las piezas (etapa de nitruracion) se puede realizar mediante nitruracién austenitica o
nitrocarburacion austenitica. Se especifica claramente que nitrocarburizacién significa un tratamiento de difusion del
nitrégeno y carbono, considerado un caso particular de nitruracién, término por el cual se entiende un tratamiento en
un sentido amplio que implica al menos una difusién de nitrogeno. La capa de austenita creada se entierra bajo la
capa de nitruro, encima de la capa de difusion.

La etapa de tratamiento posterior, que puede ser en particular un tratamiento térmico o un tratamiento termoquimico,
tiene el efecto de potenciar la dureza de la austenita en el nitrdgeno, que cambia de naturaleza. La dureza se mide
de acuerdo con los protocolos estandar. A modo de ejemplo, esta potenciada preferentemente al menos 200 HVo g5
o0 posiblemente 300 HVoos.

De acuerdo con un primer modo de realizacion, la fase con una dureza potenciada es la de braunita en el nitrégeno.
En este caso, la conversion puede llevarse a cabo, en particular, por un paso a mas de 200° C durante un tiempo
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superior a 10 minutos. En un ejemplo relacionado con este modo de realizacion, la dureza de la fase que cambia de
naturaleza pasa, por lo tanto, de aproximadamente 400 HV; 05 a aproximadamente 800 HV os.

La etapa de tratamiento estd adaptada para permitir la conversion de la capa de austenita en el nitrégeno a braunita
en el nitrébgeno. Para eso, en particular, se practica con un bajo contenido de nitrégeno activado alrededor de las
piezas. Por nitrogeno activado se entiende, dependiendo de la via de nitruracion usada, amoniaco gaseoso,
nitrégeno ionizado o sales de nitrégeno fundido.

Una forma sencilla de implementar la etapa de conversion es eliminar cualquier presencia de nitrégeno activado en
el medio en el que se colocan las piezas, pero solo es posible reducir la concentracion de dichas especies activadas
lo suficiente para detener la reaccion de nitruracion. La conversion se implementa a una temperatura inferior o igual
a la temperatura de nitruracion, por ejemplo, una temperatura inferior a 480° C.

Se especifica que entre la etapa de nitruracion y la de conversion, las piezas se pueden desplazar o mantener en el
mismo lugar.

Ademas, la etapa de conversion se puede realizar justo después de la etapa de nitruracién, sin que las piezas se
hayan enfriado, lo que permite obtener una cinética favorable, pero también se puede realizar después de un
periodo de tiempo durante el cual las piezas han evolucionado a temperatura ambiente.

De acuerdo con un segundo modo de realizacion, la fase de dureza potenciada es de martensita en nitrogeno, y la
conversion se puede llevar a cabo, en particular, mediante un paso a menos de -40° C durante un tiempo superior a
5 minutos. La martensita en nitrégeno es una microestructura particular del acero, diferente de la austenita en el
nitrégeno y la braunita. En un ejemplo relacionado con este modo de realizacion, la dureza de la fase que cambia de
naturaleza pasa, por lo tanto, de aproximadamente 400 HV; 05 a aproximadamente 750 HV os.

Para la aplicacion de los utensilios de cocina, la solicitante ha constatado que el apilamiento de capas de materiales
obtenida de este modo con el método tiene una mejor resistencia a los arafiazos hechos por los utensilios
puntiagudos (tenedores, cuchillos) que un apilamiento obtenido por nitruracion ferritica. Pareceria que la capa de
braunita o de martensita formada durante la etapa de conversion sirve como soporte de la capa de nitruro situada
encima.

De hecho, parece que, durante las tensiones mecanicas de las superficies tipicas de un uso de un utensilio de
cocina (elaboracién de cerveza, corte de alimentos), el area de contacto entre los utensilios de cocina y los utensilios
puntiagudos es muy pequenfia.

Con una nitruraciéon o una nitrocarburacion ferritica, la solicitante ha constatado, como se menciona anteriormente,
gue la capa de nitruro se hunde localmente porque la capa de difusién no es lo suficientemente dura (200-250
HV o5 para aceros de baja sin aleaciéon con carbono) para soportarla. Se produce una deformacién localizada de la
pieza y de la capa de nitruro que se agrieta y desconcha.

Aungue no deseamos estar limitados por una explicacién particular, parece que, con la nitrocarburacion austenitica,
la capa de austenita en el nitrégeno retrotransformada en braunita 0 en martensita proporciona un soporte mecanico
de la capa de nitruro que es mucho mas eficaz que la que hace la capa de difusién sola en las piezas que no se han
tratado de acuerdo con la invencion. La capa de nitruro ya no se deforma bajo las fuerzas mecanicas tipicas de los
utensilios de cocina, lo que elimina el fenémeno de los arafiazos.

Ocurre lo mismo para la resistencia a la corrosion. Por naturaleza, las capas de nitruro y 6xido son capas pasivas, es
decir, no se oxidan. Sin embargo, se puede producir una corrosién de piezas oxinitruradas u oxinitrocarburizadas
porque las capas de nitruro y 6xido nunca estan libres de defectos. El electrélito puede entonces entrar en contacto
con el sustrato, que, por lo tanto, se corroe.

La limitacién de los riesgos de arafiazos de las capas de nitruro y oxido gracias al tratamiento de acuerdo con la
invencion preserva contra la corrosion de los utensilios de cocina tratados de acuerdo con la invencion.

Se observa que el efecto observado esta relacionado con la aplicacion de los utensilios de cocina, para los cuales la
frecuencia de tensién de la superficie es baja (algunos golpes con un cuchillo o espatula de vez en cuando) y
generalmente no en el mismo lugar (es raro dar varias decenas o cientos de golpes con un cuchillo exactamente en
el mismo lugar en una sartén). El método, por lo tanto, se aplica de forma ventajosa a utensilios tales como woks,
sartenes, tablas de cocina, cacerolas, ollas, parrillas, sartenes, parrillas (barbacoas), moldes o cazos, y
especialmente a sus superficies destinadas a entrar en contacto con alimentos durante la coccién. Los utensilios
estan adaptados para su uso para cocinar en casa, en grupo, en restauracion o para la cocina industrial para la
preparacion de alimentos cocidos destinados, por ejemplo, a ser envasadosy distribuidos.
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Parece, por lo tanto, que la naturaleza ventajosa de la presencia de la capa de braunita 0 martensita se debe al
hecho de que esta permite evitar gradientes de dureza demasiado grandes (como es el caso entre la capa de nitruro
y la zona de difusién con una nitruracion convencional sobre aceros del tipo XC10-XC20).

La capa de braunita 0 martensita, que tiene una dureza intermedia entre la de la capa de nitruro y la de la zona de
difusién, aparentemente reduce dicho gradiente de tal manera que se obtiene una mejor resistencia mecanica. Esto
es especialmente ventajoso, ya que, como se menciond anteriormente, la etapa de oxidacion provoca una caida de
la dureza en la zona de difusion.

Ademas, al usar temperaturas de tratamiento de entre 595° C y 700° C, es posible multiplicar por dos o tres las
cinéticas de difusién en comparacion con un tratamiento realizado entre 530° C y 590° C, lo que permite reducir el
coste del tratamiento y disminuir las necesidades energéticas para realizarlo.

En determinados modos de realizacion implementados ventajosos, la etapa de tratamiento adaptada para favorecer
la conversion a braunita es también una etapa de oxidacién controlada, lo que permite ademas obtener un efecto
reforzado de proteccién contra la corrosién.

De forma alternativa, o en combinacion, la conversién a braunita comprende una vitrificacion a mas de 250° C
durante un periodo de entre 20 minutos y 3 horas y dicha vitrificacion sigue o precede a la oxidacién en salmuera
con ebulliciéon entre 120° C y 160° C. La salmuera puede estar especialmente a una temperatura comprendida entre
130° Cy 145° C.

De acuerdo con un método de implementacion, el método, que implica una conversiéon a braunita o martensita,
comprende ademas una oxidacion por via gaseosa entre 350° C y 550° C.

De forma alternativa, o en combinacion, comprende una oxidacién mediante bafios de sales fundidas a 350° C y
500° C.

De forma alternativa, o en combinacién, comprende una oxidacion en salmuera en ebulliciéon entre 120° C y 160° C,
0 entre 130° Cy 145° C.

Preferentemente, la nitruracion comprende una fase de nitrocarburacién. También puede comprender una fase de
nitruracion sola seguida o precedida por una fase de nitrocarburaciéon. Por lo tanto, la fase de nitrocarburacion se
puede completar finalmente con una fase de difusion de nitrégeno sin difusién de carbono.

La nitrocarburacién es ventajosa porque permite obtener capas de nitruro monoféasicas, lo que mejora la resistencia
mecanica de las piezas, a los choques o a los arafiazos, por ejemplo, mas alla de lo que se obtiene cuando la
invencion se implementa con nitruracion sin nitrocarburacion.

De acuerdo con un modo de realizacion, la nitruracion comprende una nitruracion en fase gaseosa que comprende
finalmente una nitrocarburacién en fase gaseosa. De acuerdo con otro modo de realizaciéon, comprende una
nitruracion por plasma que comprende finalmente una nitrocarburacién por plasma.

De acuerdo con un tercer modo de realizacion, comprende nitruracién en un medio liquido iénico que comprende
finalmente nitrocarburacién en un medio liquido i6nico.

De acuerdo con una caracteristica ventajosa, la nitruracién se lleva a cabo durante un periodo de entre 10 minutos y
3 horas, y preferentemente entre 10 minutos y 1 hora.

Se puede llevar a cabo preferentemente a una temperatura de entre 610° C y 650° C.
El método se completa de forma ventajosa mediante un desengrasado previo de las piezas.

El método comprende ademas de forma ventajosa una etapa de precalentamiento de las piezas que se van a tratar
entre 200° C y 450° C en un horno durante un periodo de entre 15 y 45 minutos, después del desengrasado y antes
de la nitruracion, para preparar las piezas para la nitruracion. Esto ahorra tiempo en la implementacion del método,
en particular porque las piezas no enfrian el medio de reaccién cuando se introducen.

De acuerdo con otra caracteristica ventajosa, las piezas reciben una proteccion temporal oleosa al final del
tratamiento, para potenciar su resistencia a la corrosion, mas alla del efecto protector ya obtenido con el tratamiento
de acuerdo con la invencion sin dicha proteccién adicional.

Finalmente, el método es ventajoso porque confiere ademas a las piezas tratadas propiedades de resistencia al
desgaste y propiedades de resistencia a la adherencia.
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Se especifica que el método se aplica en particular a piezas de aleaciones ferrosas que comprenden al menos un
80 % de hierro en peso, o0 incluso piezas de acero sin alear o de baja aleacion.

La invencion también proporciona utensilios de cocina tratados por un método de acuerdo con la invencion.
La invencion se va a describir ahora en detalle, con referencia a las figuras adjuntas, en particular

- la figura 1, que representa un perfil de dureza medido en un utensilio de cocina similar tratado por un
método de la técnica anterior,

- lafigura 2, que representa un perfil de dureza medido en un utensilio de cocina tratado de acuerdo con una
modo de realizacion preferente de la invencion,

- la figura 3 que muestra una superposicion de los dos perfiles anteriores.

La gama de tratamiento se puede dividir en varias etapas: En primer lugar, se lleva a cabo un desengrasado de las
piezas para eliminar cualquier rastro de compuestos organicos en la superficie que podrian dificultar la difusion de
nitrégeno y/o carbono.

A continuacion, las piezas se llevan a una temperatura de nitruracion o nitrocarburacion austenitica (entre 592° C y
750° C), pero preferentemente a temperaturas entre 610° C y 650° C. El tratamiento de nitruracion o nitrocarburacion
tiene una duracion comprendida entre 10 minutos y 3 horas, preferentemente de 10 minutos a 1 hora.

En un tercer tiempo, las piezas se oxidan a una temperatura comprendida entre 350° C y 550° C, preferentemente
de 410° C a 440° C;

De forma alternativa, se puede realizar una oxidacion a una temperatura comprendida entre 120° C y 160° C en
salmuera hasta ebullicion, preferentemente entre 130° C y 145° C.

En este caso, es necesario vitrificar las piezas a una temperatura superior a 250° C durante un periodo comprendido
entre 20 minutos y 3 horas, preferentemente 1 hora para convertir la capa yN en braunita.

Finalmente, las piezas reciben una proteccion temporal en forma de aceite alimentario para potenciar su resistencia
a la corrosion, mas alla del efecto protector ya obtenido con el tratamiento de acuerdo con la invencion sin dicha
proteccion adicional.

Las pruebas han permitido destacar las importantes ventajas obtenidas por la gama de tratamiento propuesta por la
invencién. La nitrocarburacion austenitica se llevd a cabo a 640° C durante 45 minutos en un medio liquido i6nico
que contenia un 15 % en peso de cianatos, un 1 % de cianuros y un 40 % de carbonatos.

Las piezas se enfriaron directamente en un bafio de oxidacion a 430° C durante 15 minutos. Luego, las piezas se
enfriaron con agua, se enjuagaron y se secaron. Al final, se aplicd un aceite alimentario (aceite de girasol) a la
superficie para potenciar la resistencia a la corrosion.

La morfologia de la capa de 6xido actlla como una esponja para la pelicula de aceite que queda atrapada en la
microporosidad de la capa. Aunque no es necesario realizar una etapa de coccion final, se puede realizar para
favorecer la retencién del aceite por la capa de 6xido.

El tratamiento tiene el efecto de potenciar considerablemente la dureza de la capa que soporta la capa de nitruro, en
comparacién con un tratamiento de acuerdo con la técnica anterior.

La figura 1 representa el perfil de dureza (medido segun el protocolo estandar de Vickers) para una pieza tratada
(acero XC10) de acuerdo con la técnica anterior (nitrocarburacién y oxidacién ferritica). La dureza se mide en una
seccion transversal. La capa de nitruro 100 tiene una dureza del orden de 1000 HV, s, mientras que la capa de
difusion 110 tiene una dureza del orden de 180 HVy0s. La transicidn entre las durezas de las dos capas es abrupta,
de menos de 3 micrones, de alrededor de 20 micrones de profundidad.

En la figura 2, se representa el perfil de dureza para una pieza idéntica, tratada de acuerdo con el modo de
realizacién descrito de la invencion. La dureza también se mide en una seccion transversal. La dureza de la capa de
nitruro es del orden de 1000 HVo s y la de la capa de difusion es del orden de 180 HVj0s. Dos transiciones son
visibles en el perfil de dureza: una a 20 micrones y la otra a 28 micrones. La dureza de la capa intermedia,
denominada capa de braunita en nitrégeno, es del orden de 820 HVy 0s. El gradiente general es mas bajo que en la
figura 1.

La figura 3 muestra la comparacion entre los perfiles de dureza observados después del tratamiento de acuerdo con
la invencion, y después del tratamiento de nitrocarburacion ferritica y oxidacion.
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La dureza de la capa intermedia 205 esta comprendida entre la de la capa de difusién 210 y la de la capa de nitruro
200.

Ademas, la gama producida de este modo dura solo una hora en temperatura, lo que demuestra la eficacia de la
invencion en términos de energia.

Los utensilios obtenidos presentan propiedades antiadherentes reforzadas, como demuestra la facilidad de limpieza
de los alimentos quemados después de su uso.

Ahora se especifican alternativas al tratamiento presentado. El tratamiento de nitrocarburacién se puede llevar a
cabo en fase gaseosa con atmoésferas a base de amoniaco (NHs), nitrdgeno (N2) y uno o mas gases combustibles,
tales como metano, etano, propano, butano, pentano, acetileno, mondxido de carbono, dioxido de carbono, gas
endotérmico, gas exotérmico.

El tratamiento de nitrocarburacion también se puede llevar a cabo con plasma: en una camara a presion reducida
(tipicamente 5-7 mbar), las piezas se polarizan a alta tensién. A continuacién se crea una descarga luminiscente y la
mezcla de gases (tipicamente un 79,5 % de N2 + un 20 % de Hx + un 0,5 % de CH, ) se disocia, lo que permite que
el nitrégeno y el carbono activados se difundan.

El tratamiento de nitrocarburacién también se puede llevar a cabo por via liquida (medio liquido iénico), como se
menciona, en un bafio de carbonatos, cianatos y cianuros fundidos. Los iones de cianatos (CNO) se utilizan como
fuente de nitrégeno mientras que trazas de cianuros (CN’) se utilizan como fuente de carbono.

La etapa de oxidacién se debe ser controlar y se puede llevar a cabo por via gaseosa con atmésferas oxidantes
tales como aire, mezclas controladas de N2/O; vapor de agua, 6xido nitroso... En cualquier caso, el objetivo es
formar a temperaturas comprendidas entre 350° C y 550° C una capa de 6xido de hierro negro Fe3Oa4, que es un
Oxido pasivo que una vez formado evita la formacion de 6xido (6xido de hierro Fe,O3 que es rojo).

La oxidacion también se puede llevar a cabo en medios liquidos i6nicos a temperaturas comprendidas entre 380° C
y 470° C, durante tiempos que varian entre 5 y 40 minutos.

La oxidacion finalmente se puede llevar a cabo en una salmuera (mezcla de agua, nitratos, hidréxidos) a una
temperatura comprendida entre 100° C y 160° C durante tiempos que varian entre 5 y 40 minutos.

En este caso, es necesario un templado posterior a una temperatura superior a 250° C para retransformar la capa de
yN en braunita.

De acuerdo con un segundo modo de realizacién, la austenita en el nitrégeno se retransforma en martensita en el
nitrégeno mediante tratamiento criogénico entre -40° C y -200° C durante un periodo comprendido entre 5 minutos y
3 horas, preferentemente entre 1 hora y 2 horas.

La martensita en nitrdgeno es una estructura cuya dureza esta proxima a la de la braunita en nitrégeno. La
solicitante ha constatado que se garantiza el efecto de soporte mecanico de la capa de nitruro de hierro.

De acuerdo con este modo de realizacion, la gama de tratamiento es la siguiente:

- desengrasado para eliminar cualquier traza de producto organico

- precalentado a una temperatura comprendida entre 250° C y 400° C,

- nitrocarburizacion austenitica entre 592° C y 650° C,

- enfriamiento a temperatura ambiente

- tratamiento criogénico a una temperatura entre -40° C y -200° C,

- oxidacién por via gaseosa, sea mediante bafios de sales o en salmuera hasta ebullicion.

En este modo de realizacién, la solicitante ha constatado que la oxidacién por salmuera en ebullicién es ventajosa
porque permite obtener una dureza de la martensita en el nitrégeno superior en 100 Vickers a la obtenida con una
oxidacion a alta temperatura (mas de 300° C por via gaseosa en patrticular).

La invencion no se limita a los modos de realizacién descritos, sino que abarca todos los modos de realizacion al
alcance de los expertos en la técnica.
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REIVINDICACIONES

1. Método de tratamiento de piezas en aleaciones ferrosas que comprenden al menos un 80 % de hierro en peso
para utensilios de cocina para proteger dichas piezas contra los arafiazos, caracterizado por que comprende
sucesivamente

- una etapa de nitruracion, que comprende finalmente una nitrocarburacién, entre 592° C y 750° C para
favorecer la creacién de una capa de austenita en nitrégeno entre una capa de nitruro y una capa de difusién

- una etapa de tratamiento por oxidacion adaptada para favorecer la conversién de al menos una parte de la
austenita en el nitrégeno en una fase de una dureza potenciada, siendo esta fase de braunita o de martensita
en nitrégeno, que tiene una dureza intermedia entre la dureza de la capa de difusion y la capa de nitruro.

2. Método de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizado por que la fase de dureza reforzada es braunita en
nitrégeno.

3. Método de acuerdo con la reivindicacién 2 caracterizado por que la conversion se lleva a cabo a mas de 200° C
durante un periodo de tiempo superior a 10 minutos.

4. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado por que la etapa de tratamiento
adaptada para favorecer la conversion es también una etapa de oxidacién controlada.

5. Método de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado por que la fase de dureza reforzada es martensita en
nitrégeno.

6. Método de acuerdo con la reivindicacion 5 caracterizado por que la conversion se lleva a cabo a menos de -
40°C durante un periodo de tiempo superior a 5 minutos.

7. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6 caracterizado por que la nitruracién comprende una
fase de nitrocarburacion, finalmente completada por una fase de difusién de nitrégeno sin difusiéon de carbono.

8. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizado por que la nitruracién se lleva a cabo
durante un periodo comprendido entre 10 minutos y 3 horas, y preferentemente entre 10 minutos y 1 hora.

9. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8 caracterizado por que la nitruracion se realiza a una
temperatura comprendida entre 610° C y 650°C.

10. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9 caracterizado por que comprende ademas una etapa
de precalentamiento de las piezas que se van a tratar entre 200° C y 450° C en un horno durante un periodo
comprendido entre 15 y 45 minutos.

11. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10 caracterizado por que las piezas reciben una
proteccion temporal oleosa al final del tratamiento.

12. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11 caracterizado por que se aplica a piezas de
aleaciones ferrosas que comprenden al menos un 80 % de hierro en peso y, por ejemplo, a piezas de acero no
inoxidable.

13. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12 caracterizado por que dicha dureza reforzada es
intermedia entre la de una capa de nitruro y la de una zona de difusion.

14. Utensilios de cocina de aleacion ferrosa que comprenden al menos un 80 % de hierro en peso tratados mediante
un proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 13.
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