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DESCRIPCION
Método para modificar superficies de metales, y producto metalico
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un método de reformado de superficies metalicas y a productos metalicos obtenidos
de este modo.

Técnica relacionada

La tecnologia que permite la formacién de un nitruro de cromo sobre la superficie de metal basado en hierro para
mejorar la resistencia a la abrasion, la resistencia a la oxidacién y la resistencia a la corrosion del metal basado en
hierro es ampliamente conocida. El documento que da a conocer este tipo de tecnologia incluye, por ejemplo, las
referencias de patente 1 a 4.

Documento(s) de referencia de la técnica convencional

Documentos de patente

Documento de patente 1: Publicaciéon de patente de Estados Unidos 4242151
Documento de patente 2: Solicitud de patente japonesa examinada S42-24967
Documento de patente 3: Solicitud de patente japonesa examinada H03-65435
Documento de patente 4: Solicitud de patente japonesa no examinada 2000-178711

El documento de patente 1 descrito anteriormente describe en primer lugar la nitruraciéon de un material de aleacion de
hierro y, a continuacién, una cromizacion para formar una capa superficial constituida por carbonitruro de cromo.

El documento de patente 2 proporciona la siguiente descripcion.

En general, se lleva a cabo un procesado térmico de nitruraciéon o carbonitruracion sobre las piezas de retencion tipo
sprag u otras partes que se estén procesando de acuerdo con la presente invencién como preparacion para el
procesado ampliamente conocido de endurecimiento superficial por cromizacion. (Boletin publico pagina 1, filas 3 a 6 de
la columna de la derecha).

“Mediante la combinacién de una nitruracién preparatoria en una atmoésfera contenedora de amoniaco u otro método
arbitrario, adecuado, convencional y ampliamente conocido de produccidon de nitruro y un procesado posterior de
cromizacion, se logran todas las ventajas correspondientes a un revestimiento exterior de carburo de cromo normal y la
resistencia de la uniéon de integracion con el metal de base del cuerpo, la dificultad de pelado, de desgarre o de
delaminacién, y la resistencia a la corrosion y el desgaste de la capa superficial o revestimiento exterior obtenido sobre
el producto son superiores a la capa superficial o revestimiento exterior obtenido a través de electrodeposicién u otro
método de recubrimiento o de posicién de recubrimiento”. (Pagina 1 del boletin publico, filas 13 a 23 de la columna de la
derecha)

El documento de patente 3 proporciona la siguiente descripcion.

“La presente invencién es un método de tratamiento de superficies de materiales de aleacién de hierro correspondiente
a un procesado con nitruro para formar una capa de nitruro de hierro-nitrégeno o hierro-carbono-nitrégeno y, a
continuacion, formar una capa superficial constituida por un carbonitruro o nitruro de cromo sobre la superficie del
material de aleacion de hierro consiguiendo que el material de aleacion de hierro y material de cromo coexistan con un
material de procesado constituido por uno o mas de un metal alcalino o el cloruro, fluorato, fluoruro, éxido, bromuro,
yoduro, carbonato, nitrato o borato, o uno o ambos de sal de amonio halogenada o haluro metalico de un metal
alcalinotérreo, aplicando un tratamiento térmico a una temperatura de 680°C o inferior con el fin de conseguir que el
cromo penetre por difusion en la superficie del material de aleacion de hierro”. (Pagina 2 del boletin publico, filas 9 a 22
de la columna de la derecha).

“Con la presente invencion, el material de aleacién de hierro es el material procesado sobre el cual se forma una capa
de carbonitruro o nitruro de cromo”. (Pagina 2 de boletin publico, filas 23 a 25 de la columna de la derecha).

El documento de patente 4 proporciona la siguiente descripcion.
“La presente invencién consiste en un procesado, con nitruro, de un material basado en hierro, una formacién de una

capa de nitruro constituida por al menos uno de nitruro de hierro y carbonitruro de hierro sobre la superficie del mismo, y
la aplicacion de un tratamiento térmico a una temperatura superior a 500°C e inferior a 700°C, del material basado en
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hierro, en un agente de procesado con un componente principal que es por lo menos uno de un cloruro de metal alcalino
y un cloruro de metal alcalinotérreo y que contiene cromo y vidrio constituido principalmente por 6xido de silicio para
conseguir la difusion de cromo en la capa de nitruro antes descrita y formar por lo menos un compuesto de nitruro de
cromo y carbonitruro de cromo”. (0014).

“De los diversos tipos de procesado con nitruro descritos anteriormente, en particular, el mas preferido es el tratamiento
combinado de fluoracion y tratamiento de nitrocarburacion gaseosa que consiste en, inicialmente, calentar y mantener
un material basado en hierro en una atmodsfera basada en flior con el fin de generar una pelicula de fluoruro sobre la
superficie y, a continuacion, aplicar calentamiento en una atmdsfera de nitrégeno para formar una capa de nitruro”.
(0017).

Sumario de la invencion
Problema(s) a resolver por la invencion

El documento de patente 1 describe la aplicacion de un tratamiento de cromizacién después de que se aplique un
procesado con nitruro en el material de aleacion de hierro.

No obstante, el procesado con nitruro dado a conocer en la referencia 1 no es mas que un calentamiento a una
temperatura de 450 a 650°C en una atmdsfera mixta de nitrégeno e hidrégeno durante 40 horas.

En otras palabras, si la capa de nitruro no se obtiene con este método de procesado con nitruro, no se obtiene la capa
superficial objetivo constituida por carbonitruro de cromo ni siquiera si se aplica un tratamiento de cromizacion.

El documento de patente 2 aplica una nitruracién o carbonitruracién sobre una pieza de aleacion de hierro como
preparacion y, a continuacion, aplica un tratamiento de endurecimiento superficial por cromizacion.

No obstante, el procesado con nitruro dado a conocer en la referencia 2 no es mas que un método para nitruracion
preliminar en una atmésfera que contiene amoniaco.

En otras palabras, si la capa de nitruro no se obtiene con este método de procesado con nitruro, no se obtiene la capa
superficial objetivo constituida por carbonitruro de cromo ni siquiera si se aplica un tratamiento de cromizacion.

El documento de patente 3 antes descrito consiste en formar una capa de nitruro sobre la superficie de un material
basado en hierro usando un procesado denominado de bafio de sales y, a continuacién, formar una capa superficial
constituida por un nitruro o carbonitruro de cromo sobre la superficie del material basado en hierro mediante la difusién
de cromo en la superficie del material de aleacién de hierro.

No obstante, en la referencia 3, en el agente de procesado para el bafio de sales con el fin de aplicar el procesado con
nitruro se incluye un producto quimico basado en cianuro y esto, por lo tanto, presenta el problema de constituir una
carga importante para el medio de ambiente.

El documento de patente 4 antes descrito aplica un tratamiento de fluoracién y un procesado con nitruro sobre un
material basado en hierro con el fin de formar una capa de nitruro y conseguir que, en el material basado en hierro en un
bafo de sales, penetre cromo por difusion.

No obstante, la referencia 4 tiene el problema de que la cantidad de cromo que se disolvera en el bafio de sales es muy
pequena evitando la formacién de una capa gruesa de carbonitruro de cromo.

El documento US 4.242.151 A se refiere a una mejora en métodos de cromizacion. Este método comprende tres etapas
sucesivas por las cuales la primera etapa consiste en una nitruracién i6nica de una capa superficial entre 100 y 300
micras de grosor, con el fin de obtener una concentracién de nitrégeno de entre el 1,5% y el 2,5%, la segunda etapa
consiste en una cromizacion por método gaseoso que forma carburos de cromo y la tercera etapa es un tratamiento
térmico que comprende un templado en aceite o la pieza sometida a cromizacion.

El documento JP S57 134551 A da a conocer un método para mejorar la plegabilidad, la resistencia a altas
temperaturas y la resistencia a la corrosion de un tubo de acero para una tuberia de una caldera o similares mediante
una cromizacion del tubo después de una carburacién o nitruracién. El tubo de acero se somete a carburacién o
nitruracién para formar capas carburadas, a continuacion el tubo se somete a cromizacion mediante un método por
paquetes de polvo con el fin de formar capas de aleacion con alto contenido de Cr en las superficies interiores y
exteriores.
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La presente invencion esta destinada a solucionar los problemas antes descritos y, con el objetivo que se describe
posteriormente, proporciona un método de reformado de superficies metalicas y un producto metalico obtenido de este
modo.

(1) Formacion de una capa superficial de nitruro de cromo gruesa y uniforme con una dureza extremadamente alta y
una resistencia excelente al calor y a la corrosion. Por ejemplo, para piezas de automocion, aplicable a piezas que
requieren una resistencia al calor y una resistencia al desgaste, tales como un tubo compresor y alabes de turbinas.

(2) Por ejemplo, para moldes que usan una coquilla de aluminio, magnesio, o cinc o similares, esto evita las pérdidas de
disolucion en la aleacion y mantiene un rendimiento superior.

(3) Esto presenta un rendimiento superior en cuanto a oxidacion a alta temperatura, corrosiéon a alta temperatura,
erosion, cavitacion, cavitacion/erosion y entornos similares, y es aplicable a un gran nimero de piezas, tales como
materiales de alabes, materiales de valvulas, y materiales de bombas en la industria quimica, la generacion de energia
térmica y energias alternativas y entornos similares.

(4) Presenta un rendimiento superior en entornos acidos o alcalinos, entornos neutros y entornos corrosivos, tales como
cloruros, como agua salada, y es aplicable a materiales y piezas usados en estos entornos.

Medios para resolver el problema

El método de reformado de superficies metalicas de las reivindicaciones 1 y 2 adopt6 la siguiente configuracion para
lograr el objetivo antes descrito.

Aplicacién de un procesado con nitruro sobre un material de base de metal basado en hierro o metal basado en niquel
correspondiente a un calentamiento y un mantenimiento del material de base en una atmosfera que contiene un gas
fuente de nitrégeno, y, a continuacion, aplicaciéon de un tratamiento de cromizacién por calentamiento y mantenimiento
del material de base sometido a nitruraciéon en un polvo que contiene cromo metalico a una temperatura de 850 a
1.200°C con el fin de formar una capa reformada superficialmente sobre el material de base antes descrito.

La capa reformada superficialmente antes descrita incluye dos capas: la capa de nitruro de cromo formada sobre la
superficie y la capa enriquecida con cromo formada por debajo de la capa.

El procesado con nitruro antes descrito forma una capa de nitruro que contiene una capa de difusion de nitrégeno con
una concentracion de nitrégeno del 10% atémico o superior y un grosor de 5 ym o superior.

El material de base antes descrito es un metal basado en austenita segun la reivindicacion 2.

El método de reformado de superficies metalicas de la reivindicacion 5 adopté la siguiente configuracion ademas de la
configuracion dada a conocer en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

Se aplica un tratamiento de halogenacion correspondiente a un calentamiento y un mantenimiento del material de base
antes descrito en una atmadsfera que contiene un gas basado en halégeno antes del procesado con nitruro.

Sobre un material de base de un metal basado en hierro o metal basado en niquel se forma una capa reformada
superficialmente que incluye dos capas, una capa de nitruro de cromo formada sobre la superficie y una capa
enriquecida con cromo formada por debajo de esta capa.

El material de base antes descrito es un metal basado en austenita.
Efectos de la invencion

Para el método de reformado de superficies metalicas segun las reivindicaciones se prepara un material de base de
metal basado en hierro o metal basado en niquel. La superficie de metales basados en hierro y metales basados en
niquel se cubre con una pelicula de 6xido o pelicula pasiva. Cuando existe una pelicula de 6xido o pelicula pasiva sobre
la superficie, esto, en general, dificulta la penetracion de atomos de nitrégeno por difusion. Se aplica un procesado con
nitruro correspondiente a un calentamiento y un mantenimiento del material de base antes descrito en una atmdsfera
que contiene un gas fuente de nitrégeno. Este procesado con nitruro provoca una penetracion por difusion de atomos de
nitrégeno en la superficie del material de base activado a través de un tratamiento de halogenacion. Después de esto,
se aplica un tratamiento de cromizacion correspondiente a un calentamiento y un mantenimiento del material de base
anterior sometido a nitruracién a una temperatura de 850 a 1.200°C en un polvo que contiene polvo de cromo metalico.
Este tratamiento de cromizacion forma una capa reformada superficialmente mediante penetracion por difusion de
atomos de cromo en la capa superficial en la que han penetrado por difusién atomos de nitrégeno.
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El método de reformado de superficies metalicas segun la reivindicacion 1 consiste en que la capa reformada
superficialmente antes descrita incluye dos capas, una capa de compuesto de cromo formada en la superficie y la capa
enriquecida con cromo formada debajo de la capa.

El tratamiento de cromizacion antes descrito consigue que atomos de cromo penetren por difusion en la capa superficial
en la que han penetrado por difusion atomos de nitrégeno. De este modo, en la superficie se forma una capa de
compuesto de cromo y, por debajo de esta capa, se forma una capa enriquecida con cromo. La capa de compuesto de
cromo de la superficie es dura y presenta una resistencia al desgaste superior. Ademas, la capa de compuesto de
cromo antes descrita es quimicamente estable y, con la capa enriquecida con cromo formada por debajo, presenta una
alta resistencia a la corrosidon en solucidn a bajas temperaturas y una alta resistencia a la oxidacion a altas
temperaturas.

El procesado con nitrégeno antes descrito forma una capa de difusion de nitrdgeno difundido con una concentracion de
nitrégeno del 10% atémico o superior y un grosor de 5 um o superior.

La penetracion por difusion de atomos de cromo a través de un tratamiento de cromizacién de un material de base
sobre el cual se ha formado una capa de difusion permite formar una capa reformada superficialmente que incluye dos
capas, una capa de compuesto de cromo formada sobre la superficie y una capa enriquecida con cromo formada por
debajo de esta capa tal como se ha descrito anteriormente.

La significacion de formar una capa reformada superficialmente y que incluye dos capas, una capa de compuesto de
cromo y una capa enriquecida con cromo segun se ha descrito anteriormente, es que, en el procesado con nitruro antes
descrito, es preferible formar una capa de nitruro en la que se forma una capa de difusion de nitrégeno segun se ha
descrito anteriormente sin formar una capa de compuesto de nitrégeno en la superficie mas externa.

Con el método de reformado de superficies metalicas de la reivindicacion 2, el material de base antes descrito es metal
basado en austenita.

La superficie de los metales basados en austenita se cubre normalmente con una pelicula pasiva. Si se calienta y
mantiene en una atmoésfera de nitruracion tal como esta, los atomos de nitrégeno no se difundirian ni penetrarian
facilmente en absoluto. Por lo tanto, incluso si se aplica el procesado con nitruro y el tratamiento de cromizacién sobre
metales basados en austenita, no se obtendria la capa reformada superficialmente de la presente invencion. En este
caso, la superficie del material de base que es un metal basado en austenita se activa eliminando la pelicula pasiva a
través de un tratamiento de halogenacion antes descrito y, después de esto, la difusion y la penetracion de nitrogeno a
través de un procesado con nitruro permite la formacion de la capa reformada superficialmente que incluye dos capas
correspondientes a una capa de compuesto de cromo y una capa enriquecida con cromo antes descritas, usando un
tratamiento de cromizacion.

Ademas, la formacién de una capa reformada superficialmente y que incluye dos capas correspondientes a una capa de
compuesto de cromo y una capa enriquecida con cromo sobre el material de base que es un metal basado en austenita,
permite obtener productos metalicos con propiedades superiores. Estos productos metalicos tienen una alta dureza, una
resistencia al calor y a la corrosion superior, y presentan un rendimiento superior en cuanto a oxidacion a alta
temperatura, corrosion a alta temperatura, erosion y cavitacion y entornos similares. Ademas, los productos metalicos
antes descritos presentan un rendimiento superior en entornos acidos o alcalinos, entornos neutros, y entornos
corrosivos, tales como cloruros, como agua salada. Ademas, para piezas de automocion, los productos metalicos antes
descritos son aplicables a piezas que requieren una resistencia al calor y una resistencia al desgaste, tales como un
turbocompresor. Ademas, por ejemplo, para moldes que usan una coquilla de aluminio, magnesio, o cinc o similares,
esto evita pérdidas de disolucion en la aleacion y mantiene un rendimiento superior. Ademas, esto es aplicable para un
gran numero de piezas, tales como materiales de alabes, materiales de valvulas y materiales de bombas en la industria
quimica, la generacion de energia térmica y energias alternativas y entornos similares. Ademas, esto se puede aplicar a
materiales y piezas usados en entornos acidos o alcalinos, entornos neutros, o entornos corrosivos, tales como cloruros,
como agua salada.

El método de reformado de superficies metalicas es un tratamiento de halogenacién correspondiente a un calentamiento
y un mantenimiento del material de base antes descrito en una atmdésfera que contiene un gas basado en halégenos
antes del procesado con nitruro. Este tratamiento de halogenacion elimina la pelicula de 6xido o pelicula pasiva sobre la
superficie del material de base, y forma una pelicula delgada de haluro metalico. La eliminacion de la pelicula de 6xido o
pelicula pasiva sobre la superficie activa la superficie y simplifica la difusién y penetracién de atomos de nitrogeno en el
procesado con nitruros subsiguiente.

La formacion de una capa reformada superficialmente que incluye dos capas correspondientes a una capa de
compuesto de cromo y una capa enriquecida con cromo sobre el material de base que es un metal basado en austenita,
permite obtener productos metalicos con propiedades superiores. Estos productos metalicos presentan una alta dureza,
una resistencia al calor y a la corrosiéon superior, y presentan un rendimiento superior en cuanto a oxidacion a alta
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temperatura, corrosion a alta temperatura, erosion y cavitacion y entornos similares. Ademas, los productos metalicos
antes descritos presentan un rendimiento superior en entornos acidos alcalinos, entornos neutros y entornos corrosivos,
tales como cloruros, como agua salada. Ademas, para piezas de automocion, los productos metalicos antes descritos
son aplicables a piezas que requieren una resistencia al calor y una resistencia al desgaste, tales como un
turbocompresor. Ademas, por ejemplo, para moldes que usan una coquilla de aluminio, magnesio, o cinc o similares,
esto evita las pérdidas de disolucién en la aleaciéon y mantiene un rendimiento superior. Ademas, esto es aplicable para
un gran numero de piezas, tales como materiales de alabes, materiales de valvulas y materiales de bombas en la
industria quimica, la generacion de energia térmica, y energias alternativas, y entornos similares. Ademas, se puede
aplicar a materiales y piezas usados en entornos acidos o alcalinos, entornos neutros, o entornos corrosivos, tales como
cloruros, como agua salada.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es una micrografia en seccion transversal de un ejemplo comparativo.

La Fig. 2 es los resultados de medicion de la distribucion de dureza en seccion transversal de un ejemplo comparativo.
La Fig. 3 es una micrografia en seccion transversal del ejemplo.

La Fig. 4 es los resultados de medicion de la distribucion de dureza en seccion transversal del ejemplo.

La Fig. 5 (a) es la condicién de distribucion de elementos de la capa reformada superficialmente formada en el ejemplo.
La Fig. 5 (b) es la condicién de distribucion de elementos de la capa reformada superficialmente formada en el ejemplo.
La Fig. 6 muestra los resultados de un ensayo de niebla salina en el ejemplo y ejemplo comparativo.

La Fig. 7 muestra los resultados de un ensayo de inmersion en solucion de HCI en el ejemplo y el ejemplo comparativo.
La Fig. 8 muestra los resultados de mediciones de la curva de polarizacién en el ejemplo y el ejemplo comparativo.

La Fig. 9 es los resultados del ensayo de determinacion de la resistencia a la oxidacion a alta temperatura del ejemplo y
el ejemplo comparativo.

La Fig. 10 muestra los resultados de realizacion de un ensayo de pérdidas de disolucién en un bafio de aluminio en el
ejemplo y el ejemplo comparativo.

La Fig. 11 es una distribucion de concentracion de nitrégeno en seccion transversal correspondiente a muestras de
ensayo antes del procesado de cromizacion en el ejemplo.

Modos para llevar a cabo la invencion
A continuacion, se describiran modos para llevar a cabo la invencion.
Cronologia de desarrollo

La formacion de una capa de nitruro sobre una capa superficial por medio de un procesado con nitruro y, a continuacion,
la formacién de una capa con una alta cantidad de Cr a través de un tratamiento de cromizaciéon es ampliamente
conocida. Este tipo de procesado con nitruro y tratamiento de cromizacién se realizan, respectivamente, de manera
independiente de forma regular.

La presente invencion consiste en la combinacién efectiva de un procesado con nitruro y un tratamiento de cromizacion
y la formacién exitosa de una capa uniforme y gruesa de compuesto de cromo sobre la superficie de un producto
metalico.

En general, el método de PVD y el método de CVD son tecnologias para formar una capa de nitruro de cromo sobre la
superficie de un producto metalico. El grosor de la capa de nitruro de cromo formada usando el método de PVD o el
método de CVD antes descritos es, como mucho, de 10 ym o inferior.

Existe un limite sobre el grosor de una capa de nitruro de cromo formada usando el método de PVD antes descrito. No
es posible formar la capa gruesa obtenida con la presente invencién. Ademas, el nitruro de cromo formado no se
difunde suficientemente en el material de base. En otras palabras, la capa de nitruro de cromo se adhiere solamente por
atraccion mecanica y una ligera difusion. Por lo tanto, la capa de nitruro de cromo se pela facilmente bajo fuerzas
mecanicas o cambios de temperatura. Ademas, resulta dificil evitar la formacién de poros en la capa superficial con lo
que no se obtiene una resistencia suficiente a la corrosion.

Con el método de CVD antes descrito, se produce una difusion entre el nitruro de cromo y el material de base con lo que
se mejora la adherencia. No obstante, en relacion con el aspecto de la imposicion de un limite sobre el grosor de la capa
de nitruro de cromo formada, esto es igual que con el método de PVD. Ademas, en relacion con el aspecto de la
dificultad a la hora de evitar poros y la incapacidad de obtener una resistencia suficiente a la corrosion, esto también es
igual que con el método de PVD.

Para evitar poros usando el método de PVD y los métodos de CVD, sobre la superficie del material de base se debe
aplicar como recubrimiento una pluralidad de capas de material de manera que los poros no lleguen al material de base.
Esto requiere un procesado muy complejo haciendo que los costes de procesado resulten muy altos.
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Por otro lado, aparte del método de PVD y el método de CVD, se forman capas de nitruro de cromo usando un
procesado de TD a baja temperatura. Con este método, un material sometido a nitruracion no tratado se sumerge en un
bafio de sales con cloruro alcalino como componente principal. El calentamiento y el mantenimiento a una temperatura
de aproximadamente 570°C permite la formacién de una pelicula muy delgada de aproximadamente 5 p con una alta
cantidad de nitruro de cromo en la superficie.

No obstante, puesto que la temperatura del proceso correspondiente a este método es baja los atomos de cromo no
penetran por difusién a mucha profundidad. Por lo tanto, con este método, en el transcurso de este proceso, en primer
lugar se forman nitruros de hierro sobre la superficie y, a continuacion, una parte de los atomos de hiero que constituyen
el nitruro de hierro se sustituye por atomos de cromo generando nitruro de cromo. Con este tipo de mecanismo de
generacion de nitruro de cromo, resulta dificil evitar en su totalidad defectos, tales como poros. Por lo tanto, no puede
obtenerse una suficiente resistencia a la corrosion. Ademas, la dureza superficial se detiene a aproximadamente una Hv
de 1.000.

La presente invencion consiste en la combinacién efectiva de un procesado con nitruro y un tratamiento de cromizacion
y la formacion de una capa reformada superficialmente que incluye una capa uniforme y gruesa de compuesto de cromo
sobre la superficie de un producto metalico.

La presente invencion difiere con respecto a los métodos convencionales antes descritos en que existen pocas
restricciones sobre el grosor de la capa de nitruro de cromo que se obtendra, los poros son pocos, y puede obtenerse
facilmente una capa gruesa de nitruro de cromo. En otras palabras, la capa de nitruro de cromo se puede formar a un
grosor necesario para la aplicacion. Ademas, se genera una capa enriquecida con cromo con una concentracion de
cromo mayor que el material de base, formandose un grosor suficiente por debajo de esta capa. Por lo tanto, puede
lograrse una resistencia a la corrosion superior tanto en relacién con la corrosion a alta temperatura como con la
corrosion en solucion a baja temperatura. Adicionalmente, puede formarse una superficie con una dureza de
aproximadamente una Hv 1.600 que proporciona una resistencia al desgaste superior.

Ademas del procesado con nitruro descrito anteriormente, puede aplicarse un tratamiento de nitrocarburacién que es
una penetracion por difusion simultanea de atomos de nitrégeno y atomos de carbono ademas del procesado con nitruro
de penetracion por difusién de solamente atomos de nitrdgeno. En este caso, la capa reformada superficialmente que se
obtiene a través del tratamiento de cromizacién que se aplica posteriormente es una capa de carbonitruro de cromo. Se
observo que podia obtenerse aproximadamente la misma resistencia a la corrosion y la misma dureza superficial.

En otras palabras, la capa de compuesto de cromo formada en la capa reformada superficialmente que se obtiene
usando la presente invencion incluye tanto una capa de nitruro de cromo como una capa de carbonitruro de cromo. En
el proceso con nitruro, si se solamente se hacen penetrar por difusién atomos de nitrégeno y esto se combina con un
tratamiento de cromizacion, en la capa reformada superficialmente se forma una capa de nitruro de cromo. En el
procesado con nitruro, si se hacen penetrar por difusion tanto atomos de nitrégeno como atomos de carbono, y esto se
combina con un tratamiento de cromizacién, en la capa reformada superficialmente se forma una capa de carbonitruro
de cromo.

Con respecto a la combinacion del procesado con nitruro y el tratamiento de cromizacion, por ejemplo, puede
considerarse una aplicacion de un procesado con nitruro después del tratamiento de cromizacion, que es lo inverso de
la presente invencién. No obstante, en la capa superficial durante el tratamiento de cromizacién se forma una capa con
una cantidad muy alta de Cr (concentracion de cromo del 70% en masa o superior en la capa mas externa). Por lo tanto,
el nitrégeno no penetra por difusion en el material de base durante el procesado con nitruro posterior. En otras palabras,
con este método no se forma la capa de nitruro de cromo o capa de carbonitruro de cromo gruesa obtenida con la
presente invencion.

De manera similar al Huevo de Colon, a través de la combinacion de una pluralidad de tecnologias, la presente
invencion esta en relacion con la obtencién de un conocimiento completamente nuevo.

[Ejemplo 1]
Los siguientes procesos se aplican en el método de reformado de superficies metalicas del presente ejemplo.

Se aplica un tratamiento de halogenacion correspondiente a un calentamiento y un mantenimiento de un material de
base en una atmoésfera que contiene un gas basado en halégenos, sobre un material de base de metal basado en hierro
o metal basado en niquel, a continuacién se aplica un procesado con nitruro correspondiente a un calentamiento y un
mantenimiento del material de base halogenado descrito anteriormente, en una atmoésfera que contiene un gas fuente
de nitrégeno, y a continuacion se aplica un tratamiento de cromizacioén colocando el material de base sometido en
nitruracién en un polvo que contiene polvo de cromo metalico para formar una capa reformada superficialmente sobre el
material de base descrito anteriormente.
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Material de base

En el método de reformado de superficies metalicas del presente ejemplo, como material de base descrito anteriormente
se usa metal basado en hierro o metal basado en niquel.

Como metal basado en hierro pueden usarse diversos tipos de materiales de acero o aleaciones basadas en hierro.
Como material de acero o aleaciéon basada en hierro se pueden usar diversos tipos de acero, tales como acero al
carbono, acero aleado, acero al cromo niquel, acero al cromo niquel molibdeno, acero al cromo, acero al cromo
molibdeno, acero al manganeso, acero de herramientas, acero inoxidable, acero resistente al calor, acero de nitruracion
o acero endurecido superficialmente (case hardening) o similares.

Como metal basado en niquel descrito anteriormente pueden usarse aleaciones basadas en niquel. Como aleacion
basada en niquel descrita anteriormente pueden usarse aleaciones con un contenido de niquel del 50% en peso o
superior. Pueden usarse basicamente sistemas de niquel-cobre (Monel), sistemas de niquel-cromo (Inconel) y sistemas
de niquel-molibdeno (Hastelloy) y similares.

En particular, el material de base antes descrito es, preferentemente, un metal basado en austenita. Por ejemplo, puede
usarse favorablemente acero inoxidable basado en austenita.

Tratamiento de halogenacion

El método de reformado de superficies metalicas del presente ejemplo es un tratamiento de halogenacion
correspondiente a un calentamiento y un mantenimiento del material de base antes descrito en una atmosfera que
contiene un gas basado en halégenos.

El tratamiento de halogenacién antes descrito usa un horno calefactor donde puede controlarse la atmdsfera y se aplica
calentando y manteniendo el material de base antes descrito en una atmdsfera que contiene un halégeno.

Como haldgeno usado en el gas de la atmoésfera antes descrito puede utilizarse un gas halégeno, tal como F», Clz, HCI,
NF3 o similares o un gas haluro.

Como gas para la atmoésfera descrito anteriormente puede usarse un gas mixto del 0,5 al 20% en volumen de halégeno
y lo restante gas nitrégeno, gas hidrégeno, o un gas inerte.

El tratamiento de halogenacién antes descrito activa la superficie calentando y manteniendo el material de base en el
gas de atmosfera descrito anteriormente a entre 200 y 550°C durante aproximadamente de 10 a 3 horas.

Tratamiento de nitruracion

En el método de reformado de superficies metalicas del presente ejemplo, se aplica un procesado con nitruro
calentando y manteniendo el material de base halogenado antes descrito en una atmdsfera que contiene un gas fuente
de nitrogeno.

Como procesado con nitruro antes descrito puede aplicarse uno cualquiera de un tratamiento con nitruro gaseoso, un
tratamiento de nitrocarburacion gaseosa, un tratamiento de nitrocarburacion en bafio de sales, un tratamiento con nitruro
al vacio, métodos de tratamiento con nitruro iénico (nitruracién por plasma).

La nitruracién gaseosa o nitrocarburacion gaseosa se puede aplicar en una atmdsfera de nitruracion o nitrocarburacion
en otras palabras calentando y manteniendo el material de base después de completar el tratamiento de halogenacion
antes descrito, en una atmosfera con NHz como fuente de nitrogeno, N2, CO, CO», H; y similares mezclados segun
resulte necesario.

La nitruracion en bafio de sales descrita anteriormente se puede aplicar calentando y manteniendo el material de base
después de completar el tratamiento de halogenacion antes descrito, en un bafio de sales con cianuro a acido cianico
como componente principal.

La nitruracion ionica (nitruracion por plasma) genera una descarga luminiscente en una atmosfera gaseosa mixta de
nitrégeno de 0,1 a 10 Pa con el cuerpo del horno como electrodo positivo y el objeto que se esté procesando electrodo
negativo a través de la aplicacion de un voltaje DC de varios cientos de voltios que acelera componentes de gas
ionizado a una alta velocidad y provoca que los mismos colisionen con la superficie del objeto que se esta procesando,
aplicando, asi, un calentamiento y haciendo que la nitruracién avance a través del efecto de bombardeo iénico y
similares.
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La temperatura de calentamiento y el tiempo de retencion se pueden especificar de manera adecuada sobre la base del
método de procesado con nitruro adoptado y las propiedades pretendidas de la capa reformada superficialmente. Por
ejemplo, para el calentamiento y la retencion puede usarse la temperatura especificada en el intervalo de 350 a 900°C
(preferentemente 350 a 650°C) durante un tiempo especificado.

Sobre la capa exterior del material de base se forma una capa de difusion de nitrégeno con una alta concentracion de
nitrégeno a través del proceso con nitruro descrito anteriormente. Durante el tratamiento de cromizaciéon que se aplica
posteriormente, atomos de cromo que penetran por difusién sobre la base del tratamiento de cromizacién se unen con
los atomos de nitrogeno presentes en la capa de difusion de nitrégeno, y generan una capa de nitruro de cromo en
calidad de capa de compuesto de cromo.

En caso de que, como procesado con nitruro, se aplique un tratamiento de nitrocarburacion, en la capa exterior del
material de base se forma una capa de difusién de carbono-nitrégeno con una alta concentracion de nitrégeno y de
carbono. Durante el tratamiento de cromizacién que se aplica posteriormente, atomos de cromo que penetran por
difusién sobre la base del tratamiento de cromizacién se unen con los atomos de nitrégeno y atomos de carbono
presentes en la capa de difusién de carbono-nitrégeno y generan una capa de carbonitruro de cromo como capa de
compuesto de cromo.

Con el método de reformado de superficies metalicas del presente ejemplo, el procesado con nitruro descrito
anteriormente forma una capa de difusion de nitrégeno difundido con una concentracion de nitrégeno de
preferentemente el 10% atémico o superior y un grosor de 5 ym o superior.

Puede aplicarse un tratamiento de normalizado sobre la superficie seguin resulte necesario después del procesado con
nitruro descrito anteriormente y antes del tratamiento de cromizacién. Como procesado de normalizado puede adoptarse
un gran hallado o un acabado en tambor y un procesado similar.

Tratamiento de cromizacion

Con el método de reformado de superficies metalicas del presente ejemplo, se aplica un tratamiento de cromizacion
calentando y manteniendo el material de base sometido en nitruracién descrito anteriormente colocado en un polvo que
contiene polvo de cromo metalico.

El tratamiento de cromizacion descrito anteriormente consigue que atomos de cromo penetren por difusion en la
superficie del material de base después de que se haya completado el procesado con nitruro.

El tratamiento de cromizacion descrito anteriormente se puede llevar a cabo usando el método por paquetes de polvo.
El método por paquetes de polvo se lleva a cabo enterrando el material de base, después de completar el procesado
con nitruro, en polvo de agente de proceso con el cual se ha rellenado una carcasa resistente al calor, colocando la
carcasa resistente al calor en un horno atmosférico y aplicando calor y manteniéndola mientras se aporta un gas
promotor de reaccion. Esto consigue que atomos de cromo penetren por difusién en la superficie del material de base
después de que se haya completado el procesado con nitruro.

Como polvo de agente de proceso descrito anteriormente puede usarse un agente pulverulento de polvo de cromo
metalico o polvo de aleacion de hierro-cromo y Al,O3 para evitar la sinterizacion con una pequefia cantidad de NH4ClI 6
NH4F en calidad de promotor de la reaccion.

Como gas promotor de la reaccion descrito anteriormente puede usarse H» 6 Ar.

El calentamiento y el mantenimiento consiste en un calentamiento a una temperatura especificada en el intervalo de 850
a 1.200°C (preferentemente 900 a 1.200°C) y su mantenimiento durante un tiempo especificado. Esto provoca que
atomos de cromo penetren por difusion en la superficie del material de base después de que se complete el procesado
con nitruro formando una capa reformada superficialmente.

Capa reformada superficialmente

Con el método de reformado de superficies metalicas del presente ejemplo, el tratamiento de halogenacion, el
procesado con nitruro, y el tratamiento de cromizacion antes descrito forman una capa reformada superficialmente sobre
el material de base antes descrito.

En relacion con la capa reformada superficialmente antes descrita, la capa reformada superficialmente es una capa con
nitruro de cromo como componente principal y, debajo de esta capa, se forma una capa con una gran cantidad de
cromo. La capa reformada superficialmente con nitruro de cromo antes descrito como componente principal se puede
formar con un grosor de aproximadamente 1 ym a 100 ym. La capa con una gran cantidad de cromo formada debajo de
esta capa se puede formar con un grosor de aproximadamente 100 ym o inferior.
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La capa reformada superficialmente antes descrita incluye de manera preferente dos capas, una capa de compuesto de
cromo formada en la superficie y una capa enriquecida con cromo formada debajo de esta capa.

[Efecto del ejemplo]
El método de reformado de superficies metalicas del ejemplo antes descrito presenta los siguientes efectos.

Para el método de reformado de superficies metalicas del presente ejemplo se prepara un material de base de metal
basado en hierro o metal basado en niquel. La superficie de los metales basados en hierro y los metales basados en
niquel se cubre con una pelicula de éxido o pelicula pasiva. Cuando existe una pelicula de 6xido o pelicula pasiva en la
superficie, esto, en general, dificulta la penetracion por difusion de atomos de nitrogeno. Tratamiento de halogenacion
correspondiente a un calentamiento y un mantenimiento del material de base antes descrito en una atmosfera que
contiene un gas basado en halédgenos. Este tratamiento de halogenacion elimina la pelicula de 6xido o pelicula pasiva
de la superficie del material de base y forma una pelicula delgada de haluro metalico. La eliminacion de la pelicula de
oxido o pelicula pasiva en la superficie activa la superficie y simplifica la difusién y penetracion de atomos de nitrogeno
en el procesado con nitruros subsiguiente. A continuacion, se lleva a cabo un procesado con nitruro correspondiente a
un calentamiento y un mantenimiento del material de base halogenado antes descrito en una atmésfera que contiene un
gas fuente de nitrogeno. Este procesado con nitruro provoca la penetracion por difusién de atomos de nitrodgeno en la
superficie del material de base activada a través del tratamiento de halogenacion. Después de esto, se lleva a cabo un
tratamiento de cromizacion correspondiente a un calentamiento y mantenimiento del material de base sometido a
nitruracién anterior en un polvo que contiene polvo de cromo metalico. Este tratamiento de cromizaciéon forma una capa
reformada superficialmente mediante la penetracion por difusidon de atomos de cromo en la capa de superficie en la que
han penetrado por difusién atomos de nitrégeno.

Ademas, el método de reformado de superficies metalicas segun el presente ejemplo consiste en que la capa reformada
superficialmente antes descrita incluye dos capas, una capa de compuesto de cromo formada en la superficie y la capa
enriquecida con cromo formada debajo de esta capa.

El tratamiento de cromizacion antes descrito consigue que atomos de cromo penetren por difusion en la capa de
superficie en la que han penetrado por difusion atomos de nitrégeno. De este modo, en la superficie se forma una capa
de compuesto de cromo, y, por debajo de esta capa, se forma una capa enriquecida con cromo. La capa de compuesto
de cromo de la superficie es dura y presenta una resistencia al desgaste superior. Ademas, la capa de compuesto de
cromo antes descrita es quimicamente estable y, con la capa enriquecida con cromo formada por debajo, presenta una
alta resistencia a la corrosion en solucién a bajas temperaturas y una alta resistencia a la oxidacion a altas
temperaturas.

Ademas, con el método de reformado de superficies metalicas del presente ejemplo, el procesado con nitruro antes
descrito forma una capa de nitruro que contiene una capa de difusién de nitrégeno con una concentraciéon de nitrogeno
del 10% atomico o superior y un grosor de 5 ym o superior.

La penetracion por difusion de atomos de cromo a través de un tratamiento de cromizacién de un material de base en el
cual se ha formado una capa de nitruro permite la formacién de una capa reformada superficialmente que incluye dos
capas, una capa de compuesto de cromo formada en la superficie y una capa enriquecida con cromo formada por
debajo de esta capa segun se ha escrito anteriormente.

La significacion de formar una capa reformada superficialmente y que incluye dos capas, una capa de compuesto de
cromo y una capa enriquecida con cromo segun se ha descrito anteriormente, es que, en el procesado con nitruro antes
descrito, es preferible formar una capa de nitruro en la que se forma una capa de difusion de nitrégeno segun se ha
descrito anteriormente sin formar una capa de compuesto de nitrégeno en la superficie mas externa.

Ademas, con el método de reformado de superficies metalicas del presente ejemplo, el material de base antes descrito
es metal basado en austenita.

La superficie de los metales basados en austenita se cubre normalmente con una pelicula pasiva. Si se calienta y
mantiene en una atmoésfera de nitruracion tal como esta, los atomos de nitrégeno no se difundirian ni penetrarian
facilmente en absoluto. Por lo tanto, incluso si se aplica el procesado con nitruro y el tratamiento de cromizacién sobre
metales basados en austenita, no se obtendria la capa reformada superficialmente de la presente invencion. En este
caso, la superficie del material de base que es un metal basado en austenita se activa eliminando la pelicula pasiva a
través de un tratamiento de halogenacion antes descrito y, después de esto, la difusion y la penetraciéon de nitrogeno a
través de un procesado con nitruro permite la formacion de la capa reformada superficialmente que incluye dos capas
correspondientes a una capa de compuesto de cromo y una capa enriquecida con cromo antes descritas, usando un
tratamiento de cromizacion.
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Ademas, la formacién de una capa reformada superficialmente y que incluye dos capas correspondientes a una capa de
compuesto de cromo y una capa enriquecida con cromo sobre el material de base que es un metal basado en austenita,
permite obtener productos metalicos con propiedades superiores. Estos productos metalicos tienen una alta dureza, una
resistencia al calor y a la corrosion superior, y presentan un rendimiento superior en cuanto a oxidacion a alta
temperatura, corrosion a alta temperatura, erosion y cavitacion y entornos similares. Ademas, los productos metalicos
antes descritos presentan un rendimiento superior en entornos acidos o alcalinos, entornos neutros, y entornos
corrosivos, tales como cloruros, como agua salada. Ademas, para piezas de automocion, los productos metalicos antes
descritos son aplicables a piezas que requieren una resistencia al calor y una resistencia al desgaste, tales como un
turbocompresor. Ademas, por ejemplo, para moldes que usan una coquilla de aluminio, magnesio, o cinc o similares,
esto evita pérdidas de disolucion en la aleacion y mantiene un rendimiento superior. Ademas, esto es aplicable para un
gran numero de piezas, tales como materiales de alabes, materiales de valvulas y materiales de bombas en la industria
quimica, la generacion de energia térmica y energias alternativas y entornos similares. Ademas, esto se puede aplicar a
materiales y piezas usados en entornos acidos o alcalinos, entornos neutros, o entornos corrosivos, tales como cloruros,
como agua salada.

Producto metalico

El producto metalico obtenido usando el método de reformado de superficies metalicas antes descrito tiene la siguiente
estructura.

Sobre el material de base de un metal basado en hierro o metal basado en niquel se forma una capa reformada
superficialmente que incluye dos capas, una capa de compuesto de cromo formada en la superficie y una capa
enriquecida con cromo formada debajo de esta capa.

En particular, el material de base antes descrito es, preferentemente, un metal basado en austenita.
El producto metalico de ejemplo antes descrito presenta los siguientes efectos.

En otras palabras, con el producto metalico del presente ejemplo, la capa de compuesto de cromo de la superficie es
dura y tiene una resistencia al desgaste superior. Ademas, la capa de compuesto de cromo antes descrita es
quimicamente estable y, con la capa enriquecida con cromo formada por debajo, presenta una alta resistencia a la
corrosion en solucion a bajas temperaturas y una alta resistencia a la oxidacion a altas temperaturas.

Ademas, con el producto metalico del presente ejemplo, la formacion de una capa reformada superficialmente que
incluye dos capas correspondientes a una capa de compuesto de cromo y una capa enriquecida con cromo sobre el
material de base que es un metal basado en austenita, permite obtener productos metalicos con propiedades
superiores. Estos productos metalicos tienen una alta dureza, una resistencia al calor y a la corrosiéon superior, y
presentan un rendimiento superior en cuanto a oxidaciéon a alta temperatura, corrosién a alta temperatura, erosion y
cavitacion y entornos similares. Ademas, los productos metalicos antes descritos presentan un rendimiento superior en
entornos acidos o alcalinos, entornos neutros, y entornos corrosivos, tales como cloruros, como agua salada. Ademas,
para piezas de automocién, los productos metalicos antes descritos son aplicables a piezas que requieren una
resistencia al calor y una resistencia al desgaste, tales como un turbocompresor. Ademas, por ejemplo, para moldes que
usan una coquilla de aluminio, magnesio, o cinc o similares, esto evita pérdidas de disolucién en la aleacion y mantiene
un rendimiento superior. Ademas, esto es aplicable para un gran numero de piezas, tales como materiales de alabes,
materiales de valvulas y materiales de bombas en la industria quimica, la generacion de energia térmica y energias
alternativas y entornos similares. Ademas, esto se puede aplicar a materiales y piezas usados en entornos acidos o
alcalinos, entornos neutros, o entornos corrosivos, tales como cloruros, como agua salada.

Ejemplos

Sobre acero al carbono, acero para herramientas, acero inoxidable y una aleaciéon basada en Ni se aplicaron un
tratamiento de fluoracién, a continuaciéon un procesado con nitruro o tratamiento de nitrocarburacion, y, finalmente, un
tratamiento de cromizacién usando el método por paquetes de polvo.

Especificamente, en los ejemplos y ejemplos comparativos que se describen a continuacion se usaron los siguientes
tipos de acero.

Acero al carbono: S45C

Acero para herramientas: SKD61

Acero inoxidable: SUS304, SUS316, SUS301
Aleacion basada en Ni: Alloy718

Las condiciones del proceso para el tratamiento de fluoracién, el procesado con nitruro y el tratamiento de cromizacion
respectivos para los ejemplos y ejemplos comparativos que se describen posteriormente son las siguientes.
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Tratamiento de fluoracion

Atmosfera: gas basado en fluor (NF3 10% vol + N2 90% vol)
Temperatura: 300°C
Tiempo: 15 minutos

Tratamiento de nitruracién
Se llevo a cabo un tratamiento con nitruro gaseoso.

Atmosfera: NHz 50% vol + N2 50% vol
Temperatura: 570°C
Tiempo: 30 minutos

Tratamiento de nitrocarburacién
Se llevo a cabo un tratamiento de nitrocarburacion gaseosa.

Atmosfera: NH3 25% vol + N2 60 % vol + CO 10% vol + CO2 5% vol
Temperatura: 570°C
Tiempo: 2 horas

Tratamiento de cromizacion

El material a procesar se entierra en polvo de agente de proceso y se aplica un calentamiento y su
mantenimiento mientras se aporta flujo de aire.

Agente de proceso: Cr o aleacion de Fe-Cr en polvo con la cantidad adicionada de Al,O3 necesaria para
evitar la sinterizacion y una pequefia cantidad adicionada de NH4Cl como promotor de la reaccion.

Flujo de aire: corriente de hidrogeno o argén
Temperatura: 1.050°C
Tiempo: a no ser que se indique lo contrario, 10 horas

La Fig. 1 es una micrografia en seccion transversal que muestra un ejemplo comparativo. Se observo la seccion
transversal de una pieza de ensayo en la cual se aplicaron un tratamiento de fluoracién y un procesado con nitruro y en
donde no se llevo a cabo un tratamiento de cromizacion. Los materiales de base fueron a) SUS304, b) S45C, c) SKD61.

La Fig. 2 es los resultados de la medicion de la distribucion de la dureza en seccion transversal que muestra un ejemplo
comparativo. Se midid la dureza en seccion transversal de una pieza de ensayo en la cual se aplicaron un tratamiento
de fluoracion y un procesado con nitruro y en donde no se llevd a cabo ningun tratamiento de cromizacion. Los
materiales de base fueron SUS304, S45C, SKD61.

La Fig. 3 es una micrografia en seccion transversal de un ejemplo. Se observé la seccion transversal de una pieza de
ensayo en la que se aplicaron un tratamiento de fluoracién, un procesado con nitruro y un tratamiento de cromizacion.
Los materiales de base fueron a) SUS304, b) S45C, c) SKD61. La comparacion con la condicion de la Fig. 1 muestra
que se ha obtenido una capa reformada superficialmente.

La Fig. 4 es los resultados de medicion de la distribucion de la dureza en seccion transversal de un ejemplo. Se midi6 la
dureza en seccion transversal de una pieza de ensayo en la cual se aplicaron un procesado con nitruro y un tratamiento
de cromizacion.

El material de base y el tiempo de tratamiento de cromizacion fueron los siguientes.

a) Material de base SUS304 + tratamiento de cromizacion 2 h
b) Material de base SUS304 + tratamiento de cromizacion 5 h
c) Material de base SUS304 + tratamiento de cromizacién 10 h
d) Material de base S45C + tratamiento de cromizacion 2 h

e) Material de base S45C + tratamiento de cromizacion 5 h

f) Material de base S45C + tratamiento de cromizacion 10 h

g) Material de base SKD61 + tratamiento de cromizacion 10 h
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Se producen diferencias ligeras en funcién del tipo de acero y el tiempo del tratamiento de cromizacion pero, en general,
se forma una capa superficial con una dureza de Hv 1.300 6 superior y aproximadamente de 20 a 35 ym.

La Fig. 5(a) y la Fig. 5 (b) son las condiciones de distribucion de los elementos de la capa reformada superficialmente
formada en los ejemplos. Para las mediciones, la distribuciéon de concentracion de la seccion transversal del material se
midi6é usando un EPMA (microanalizador de rayos X).

La Fig. 5 (a) muestra la capa reformada superficialmente formada a través de un tratamiento de fluoracion, un
tratamiento de nitrocarburacion, y un tratamiento de cromizacion aplicados sobre un material de base de SUS304. El
tratamiento de nitrocarburacion se produjo a 570°C durante 2 horas.

La Fig. 5 (b) muestra la capa reformada superficialmente formada a través de un tratamiento de fluoracion, un
procesado con nitruro, y un tratamiento de cromizacion aplicados sobre un material de base de SUS304. El procesado
con nitruro se produjo a 570°C durante 30 minutos.

En ambos se ha formado una capa de aproximadamente 50 um de grosor en la superficie donde las concentraciones de
Cr y N son altas y la concentracion de Fe es baja. Esta puede observarse en forma de una capa de nitruro de cromo.
Esta capa de nitruro de cromo es, aproximadamente, cromo en un 82% en peso y nitrégeno en un 11% en peso, y se
puede identificar como CroN. Ademas, debajo de ella se forma una capa de un grosor de aproximadamente 60 um con
una baja concentracion de nitrégeno y una alta concentracion de Fe y Cr. Esta puede interpretarse como la capa
enriquecida con cromo en la que el cromo penetra por difusién en el material de base.

De esta manera, con una drastica diferencia con respecto a las peliculas de nitruro de cromo obtenidas a través de otros
métodos convencionales, la capa de nitruro de cromo es gruesa y, ademas, debajo de esta capa de nitruro de cromo, se
observa la formacion de una capa gruesa con una alta concentracion de cromo, poniendo de manifiesto que se trata de
un tratamiento novedoso.

La Fig. 6 muestra los resultados de un ensayo de niebla salina basado en la JIS Z2371 sobre el ejemplo y el ejemplo
comparativo.

Ejemplo comparativo: pieza de ensayo sobre la cual se aplicaron un tratamiento de fluoracién y un procesado con
nitruro y no se aplicd ningun tratamiento de cromizacién. El material de base fue SUS316. Aparecié 6xido rojo por toda
la pieza de ensayo en una semana.

Ejemplo: pieza de ensayo sobre la cual se aplicaron un tratamiento de fluoracién, un procesado con nitruro y, a
continuacion, un tratamiento de cromizacion. El material de base fue SUS304. No se produjeron cambios ni siquiera
después de dos meses.

Esto muestra que el ejemplo presenta una resistencia a la corrosion superior con respecto al ejemplo comparativo.

La Fig. 7 muestra los resultados de un ensayo de inmersion en una solucion de HCI al 1% en el ejemplo y el ejemplo
comparativo. La temperatura fue de 60°C y el tiempo de inmersion fue seis horas.

Ejemplo comparativo: muestra sin procesar de SUS316. Esta mostré un nivel de corrosién de aproximadamente 2,1
g/m2-Hr.

Ejemplo: se aplicaron fluoracion, nitruracion y, a continuacion, un tratamiento de cromizacion sobre el SUS304. Este
mostro un nivel de corrosién de aproximadamente 0,1 g/m?2-Hr.

El ejemplo tenia un nivel de corrosion mucho menor que el ejemplo comparativo presentando una resistencia a la
corrosion mucho mayor.

La Fig. 8 muestra los resultados de la aplicacion de un ensayo de pérdidas de disolucion en un bafio de aluminio sobre
el ejemplo y el ejemplo comparativo. La temperatura fue de 60°C.

Ejemplo comparativo: muestra sin procesar de SUS316. En este caso, la densidad de corriente aumento
repentinamente cerca de -0,3 V, presentd un pico de disolucion activo, se produjo corrosion por picadura cerca de 0,3 V
y la corriente se incrementé drasticamente.

Ejemplo: pieza de ensayo sobre la cual se aplicaron un tratamiento de fluoracién, un procesado con nitruro y, a
continuacion, un tratamiento de cromizacién. El material de base fue SUS304. Este no presentd un pico de disolucion
activo y se mantuvo en estado inactivo hasta cerca de 1 V.

Esto muestra que el ejemplo presenta una resistencia a la corrosion muy superior con respecto al ejemplo comparativo.
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La Fig. 9 es los resultados del ensayo de determinacion de la resistencia a la oxidacion a alta temperatura
correspondiente al ejemplo y al ejemplo comparativo. Se aplicé una oxidacion continua en atmdsfera a una temperatura
de 950°C durante 100 horas, y se midio la cantidad creciente de oxidacion.

Ejemplo comparativo: muestra sin procesar de SUS304. Esta presenté un aumento de aproximadamente 29 mg/cm?.

Ejemplo: material de SUS304 sobre el cual se aplicaron un tratamiento de fluoracion, un procesado con nitruro y, a
continuacion, un tratamiento de cromizacion. Este presentd un aumento de aproximadamente 0,3 mg/cm?.

Ejemplo: Alloy718 sobre el cual se aplicaron un tratamiento de fluoracién, un procesado con nitruro, y, a continuacion,
un tratamiento de cromizacién. Este presenté un aumento de aproximadamente 0,2 mg/cm?.

Los ejemplos muestran una resistencia a la oxidaciéon superior en comparacion con el material de SUS304 sin procesar
y tienen claramente una resistencia a la oxidacion estable similar a la del material de SUS310 sin procesar.

La Fig. 10 muestra los resultados de la aplicacion de un ensayo de pérdidas de disolucion en un bafio de aluminio sobre
el ejemplo y el ejemplo comparativo. Las piezas de ensayo se sumergieron en un bafio de aluminio a 700°C, y se midid
la velocidad de reduccién del peso debida a pérdidas de disolucion.

Ejemplo comparativo: muestra sin procesar de SKD61. La velocidad de reduccién del peso por pérdidas de disolucion
fue de aproximadamente 21%/h.

Ejemplo comparativo: material tratado con nitrocarburacion de SKD61. La velocidad de reduccion del peso por pérdidas
de disolucion fue de aproximadamente 13%/h.

Ejemplo: se aplicaron una nitruracién y, a continuacion, un tratamiento de cromizacién sobre el SKD61. La velocidad de
reduccion del peso por pérdidas de disolucion fue de aproximadamente 1%/h.

Es evidente que el ejemplo presenta un rendimiento superior en comparacion con el ejemplo comparativo.

La Fig. 11 es la distribucion de la concentracion de nitrégeno en seccion transversal correspondiente a muestras de
ensayo antes del procesado de cromizacion sobre el ejemplo.

El material de base fue SUS304. Se aplicaron un tratamiento de fluoraciéon y un procesado con nitruro, y se llevaron a
cabo mediciones antes del tratamiento de cromizacion. Para las mediciones, la distribucion de la concentracion de la
seccion transversal del material se midié usando un EPMA (microanalizador de rayos X).

La capa en la que la concentracion de nitrégeno es del 10% atémico o superior se forma desde la superficie a una
profundidad de 35 um. Para obtener una capa de nitruro de cromo con el grosor deseado, la capa en la que la
concentracion de nitrogeno es del 10% atémico o superior se encuentra, preferentemente, hasta una profundidad de por
lo menos 5 um o mas desde la superficie, mas preferentemente, hasta 10 ym o mas.

Ejemplo modificado
Segun se ha mostrado anteriormente se han descrito ejemplos particularmente preferibles de la presente invencion; no
obstante, la presente invencion no se limita a los ejemplos mostrados y se puede implementar a través de diversos tipos

de modificaciones y la intencion de la presente invencion es incluir diversos ejemplos modificados de la presente
invencion.
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REIVINDICACIONES
Método de reformado de superficies metalicas consistente en

aplicar un tratamiento de halogenacién correspondiente a un calentamiento y un mantenimiento del material de
base de metal basado en hierro en una atmésfera que contiene un gas basado en halégenos,

y, a continuacion, aplicar un procesado con nitruro sobre el material de base correspondiente a un calentamiento
y mantenimiento del material de base en una atmdsfera que contiene un gas fuente de nitrégeno para formar una
capa de difusiéon con nitrégeno difundido con una concentracion de nitrégeno del 10% atémico o superior y un
grosor de 5 ym o superior,

y, a continuacion, aplicar un tratamiento de cromizacién calentando y manteniendo el material de base sometido
a nitruracion en un polvo que contiene cromo metalico a una temperatura de 850 a 1.200°C con el fin de formar
una capa reformada superficialmente sobre el material de base de metal basado en hierro, y

la capa reformada superficialmente incluye dos capas, una capa de nitruro de cromo formada en la superficie y
una capa enriquecida con cromo formada por debajo de esta capa.

Método de reformado de superficies metalicas segun la reivindicacion 1, en el que el material de base descrito
anteriormente es un metal basado en austenita.
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FIG. 5 (b)
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FIG. 6
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FIG. 9

(ojj01aes3p) gL £ AO||y @p C4nanu A
uolezjwo.d ap 0sadold uod jelialepy

(o]j041e53p) FOESNS 2P oannu K
uoideziwoJd ap osadoid uod [eldley

$0ESNS ap desadoid uis [euaiey

L J ! 1 1|

Y 001 “D0056 BI1Ij50W3R UOIDePIXQ

G¢

0¢

Ge

Oxidacion creciente (mg/cm2)

22



FIG. 10
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FIG. 11
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