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@  Process  for  carburizing  ferrous  metals. 

A  process  for  carburizing  steel  in  a  furnace,  using  an 
atmosphere  derived  initially  from  decomposition  of  an 
oxygenated  hydrocarbon  containing  up  to  three  carbon 
atoms  having  a  carbon  to  oxygen  ratio  of  from  1  to  2  such 
as  alcohols,  aldehydes,  ethers,  esters  and  mixtures  thereof 
injected  into  the  furnace  until  the  initial  rapid  stage  of 
carburization  is  completed;  then  blending  nitrogen  into  the 
oxygenated  hydrocarbon  atmosphere  throughout  the 
remainder  of  the  process  so  as  to  minimize  energy  usage; 
and  continually  adjusting  the  carbon  potential  by  addition  of 
a  hydrocarbon  enriching  or  carburizing  agent  to  maintain 
carbon  potential  of  the  furnace  atmosphere  within  the 
desired  limits  during  the  entire  carburizing  cycle. 



TECHNICAL  F I E L D  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  p r o c e s s   f o r   gas   c a r b u r i -  

z a t i o n   o f   f e r r o u s   m e t a l s   and   i n   p a r t i c u l a r   to   a  p r o c e s s  
w h e r e i n   a  f u r n a c e   a t m o s p h e r e   i s   c r e a t e d   by  i n j e c t i n g   a n  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i n t o   s a i d   f u r n a c e   d u r i n g   t h e  

p e r i o d   o f   r a p i d   c a r b u r i z a t i o n   f o l l o w e d   by  c o n t r o l   o f  

t h e   a t m o s p h e r e   d u r i n g   t h e   l a t e r   s t a g e s   o f   c a r b u r i z a t i o n  

by  r e d u c i n g   t h e   r a t e   o f   i n j e c t i o n   of   o x y g e n a t e d   h y d r o -  

c a r b o n   w h i l e   m a i n t a i n i n g   v o l u m e t r i c   f l o w   t h r o u g h   t h e  

f u r n a c e   by  i n j e c t i n g   a  n o n r e a c t i v e   gas   a l o n g   w i t h   s a i d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n .   C a r b o n   p o t e n t i a l   o f   t h e   f u r n a c e  

a t m o s p h e r e   i s   m a i n t a i n e d   d u r i n g   t h e   c a r b u r i z i n g   c y c l e  

by  t h e   a d d i t i o n   o f   c o n t r o l l e d   a m o u n t s   of   e n r i c h i n g   o r  

h y d r o c a r b o n   c a r b u r i z i n g   a g e n t s   to   t h e   m i x t u r e .  

BACKGROUND  OF  PRIOR  ART 

C a r b u r i z a t i o n   i s   t h e   c o n v e n t i o n a l   p r o c e s s   f o r   c a s e  

h a r d e n i n g   o f   s t e e l .   In  gas   c a r b u r i z i n g   t h e   s t e e l   i s  

e x p o s e d   to   an  a t m o s p h e r e   w h i c h   c o n t a i n s   c o m p o n e n t s  

c a p a b l e   o f   t r a n s f e r r i n g   c a r b o n   to   t h e   s u r a c e   o f   t h e  

m e t a l   f r o m   w h i c h   i t   d i f f u s e s   i n t o   t h e   b o d y   o f   t h e   p a r t .  

A  v a r i e t y   o f   a t m o s p h e r e s   h a v e   b e e n   e m p l o y e d   b u t   t h e  

m o s t   c o m m o n l y   u s e d   one  i s   t h e   s o - c a l l e d   e n d o t h e r m i c  

( e n d o )   a t m o s p h e r e   d e r i v e d   by  p a r t i a l   c o m b u s t i o n   o f  

n a t u r a l   gas   in   a i r .   I t   i s   u s u a l l y   n e c e s s a r y   to   add   a  



r e l a t i v e l y   s m a l l   q u a n t i t y   o f   a n o t h e r   c o n s t i t u e n t ,  

u s u a l l y   n a t u r a l   g a s ,   t o   t h e   a t m o s p h e r e   to   r a i s e   t h e  

c a r b o n   p o t e n t i a l .  

A  t h o r o u g h   d i s c u s s i o n   o f   t h e   P r i o r   A r t   c a n   b e  

f o u n d   i n   t h e   s e c t i o n   e n t i t l e d   " F u r n a c e   A t m o s p h e r e s   a n d  

C a r b o n   C o n t r o l "   f o u n d   a t   p a g e s   67  t h r o u g h   92,  and   t h a t  

p o r t i o n   o f   t h e   s e c t i o n   e n t i t l e d   " C a s e   H a r d e n i n g   o f  

S t e e l "   a p p e a r i n g   a t  p a g e s   93  t h r o u g h   128  o f   V o l u m e   2  o f  

t h e   M e t a l s   H a n d b o o k   p u b l i s h e d   i n   1964   by  t h e   A m e r i c a n  

S o c i e t y   f o r   M e t a l s ,   M e t a l s   P a r k ,   O h i o .   T h i s   p a r t i c u l a r  

v o l u m e   o f   t h e   M e t a l s   H a n d b o o k   i s   e n t i t l e d   " H e a t   T r e a t i n g  

C l e a n i n g   and   F i n i s h i n g .   At  p a g e s   90  t h r o u g h   91  o f   t h e  

M e t a l s   H a n d b o o k ,   V o l u m e   2,  t h e r e   i s   a  d i s c u s s i o n   o f  

d e t e r m i n a t i o n   o f   c a r b o n   p o t e n t i a l   o f   a  f u r n a c e   a t m o s p h e r e  

p e r t i n e n t   to   t h e   i n v e n t i o n   s e t   f o r t h   b e l o w .  

U . S .   P a t e n t   4 , 0 4 9 , 4 7 2   a l s o   s u m m a r i z e s   t h e   p r i o r  

a r t ,   t h e   s p e c i f i c a t i o n   o f   w h i c h   i s   h e r e i n   i n c o r p o r a t e d  

by  r e f e r e n c e .   The  s t e e l   o b j e c t s   t o   be  c a r b u r i z e d   a r e  

e x p o s e d   a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e ,   u s u a l l y   i n   t h e -  

r a n g e   o f   a b o u t   1 6 0 0 ° F   ( 8 7 1 ° C ) ,   u n t i l   c a r b o n   p e n e t r a t i o n  

to   a  d e s i r e d   d e p t h   h a s   b e e n   a c h i e v e d .   The  m e t a l   c a n  

t h e n   be  c o o l e d   to   room  t e m p e r a t u r e   by  v a r i o u s   k n o w n  

m e t h o d s   s u c h   as  f u r n a c e ,   a i r ,   and   m e d i a   q u e n c h   t o  

d e v e l o p   t h e   d e s i r e d  p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   and   c a s e  

h a r d n e s s   i n   t h e   f i n i s h e d   a r t i c l e .   The  b a s i c   e n d o t h e r m i c  

a t m o s p h e r e   p r o d u c e d   by  t h e   i n c o m p l e t e   c o m b u s t i o n   o f  

n a t u r a l   g a s   i n   a i r   c o n s i s t s   of   a p p r o x i m a t e l y   40%  N 2 ,  
40%  H21  and   20%  CO.  The  r e a c t i o n   by  w h i c h   c a r b o n   i s  

g e n e r a l l y   b e l i e v e d   t o   be  d e p o s i t e d   on  t h e   s u r f a c e   o f  

t h e   s t e e l   i s   r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o l l o w i n g   e q u a t i o n ( l ) .  

The  w a t e r   p r o d u c e d   i n   e q u a t i o n   (1)   i m m e d i a t e l y   r e a c t s  

p a r t i a l l y   w i t h   more   CO  a c c o r d i n g   to   t h e   w e l l - k n o w n  

w a t e r   g a s   s h i f t   r e a c t i o n   ( 2 ) .  

E q u a t i o n s   (1)   and   (2)   may  be  a d d e d   t o g e t h e r   t o   y i e l d  

r e a c t i o n   ( 3 ) .  



T h u s ,   t h e   n e t   r e s u l t   o f   c a r b u r i z a t i o n   by  t h e   e n d o t h e r m i c  

a t m o s p h e r e   i s   t h e   d e c o m p o s i t i o n   o f   n a s c e n t   c a r b o n   o n  

t h e   s u r f a c e   o f   t h e   m e t a l   and   c o n c u r r e n t   f o r m a t i o n   o f   a n  

e q u i v a l e n t   a m o u n t   o f   C02  o r   H20.   T h e s e   two  s u b s t a n c e s ,  

C02  and   H20,   c a u s e   t h e   r e v e r s a l   o f   r e a c t i o n s   (1)   a n d  

( 3 ) ,   and   i f   a l l o w e d   to   a c c u m u l a t e   w o u l d   q u i c k l y   b r i n g  

t h e   c a r b u r i z a t i o n   p r o c e s s   t o   a  h a l t .   The  p u r p o s e   o f  

t h e   a d d e d   h y d r o c a r b o n   m e n t i o n e d   a b o v e   i s   t o   r e m o v e   t h e  

H20  and   C 0 2  a n d   r e g e n e r a t e   more   a c t i v e   r e a c t i v e   g a s e s  

a c c o r d i n g   to   r e a c t i o n s   ( 4 a )   and  ( 4 b ) .  

A n o t h e r   m e t h o d   o f   g e n e r a t i n g   a  c a r b u r i z i n g   a t m o s p h e r e  

w h i c h   h a s   b e e n   d e v e l o p e d   r e l a t i v e l y   r e c e n t l y ,   i n v o l v e s  

d e c o m p o s i t i o n   o f   m e t h a n o l ,   e i t h e r   a l o n e   or   i n   c o m b i n -  

a t i o n   w i t h   n i t r o g e n ,   a c c o r d i n g   to   e q u a t i o n   ( 5 ) .  

I t   w i l l   be  n o t e d   t h a t   t h e   r a t i o   o f   H2  to   CO  i s   2  to   1 ,  

t h e   same  as  t h a t   p r o d u c e d   i n   t h e   e n d o t h e r m i c   a t m o s p h e r e  

by  p a r t i a l   c o m b u s t i o n   o f   n a t u r a l   g a s .   By  c h o i c e   o f  

a p p r o p r i a t e   q u a n t i t i e s   o f   n i t r o g e n   a n d . m e t h a n o l   i t   i s  

p o s s i b l e   to   g e n e r a t e   a  s y n t h e t i c   a t m o s p h e r e   w h i c h   i s  

e s s e n t i a l l y   i d e n t i c a l   i n   c o m p o s i t i o n   to   t h a t   p r o d u c e d  

by  t h e   p a r t i a l   c o m b u s t i o n   o f   n a t u r a l   g a s .   The  a d v a n t a g e s  

of   u s i n g   s u c h   a  s y n t h e t i c   a t m o s p h e r e   a r e   s e v e r a l   f o l d .  

F i r s t ,   t h e   n e e d   f o r   an  e x p e n s i v e   and   e l a b o r a t e   endo   g a s  

s y s t e m   i s   e l i m i n a t e d .   The  e n d o   gas   g e n e r a t o r   r e q u i r e s  

c o n t i n u i n g   m a i n t e n a n c e   and  a t t e n t i o n   o f   an  o p e r a t o r   a n d  

f u r t h e r m o r e   i t   c a n n o t   be  t u r n e d   on  and  o f f   a t   w i l l .  

Once  i t   i s   r u n n i n g   i t   i s   n e c e s s a r y   to   k e e p   i t   i n   o p e r a t i o n  

e v e n   t h o u g h   t h e   d e m a n d   f o r   t h e   e n d o t h e r m i c   a t m o s p h e r e  

may  v a r y   f r o m   maximum  l o a d   to   z e r o ,   t h u s   t h e   e n d o   g a s ,  
and   t h e   n a t u r a l   gas   r e q u i r e d   to   p r o d u c e   i t   a r e   w a s t e d  



d u r i n g   p e r i o d s   o f   low  d e m a n d .   The  u s e   o f   n i t r o g e n   a n d  

m e t h a n o l   on  t h e   o t h e r   h a n d   r e q u i r e s   o n l y   t h o s e   s t o r a g e  

f a c i l i t i e s   a d e q u a t e   f o r   l i q u i d   o r   g a s e o u s   n i t r o g e n   a n d  

l i q u i d   m e t h a n o l   u n t i l   t h e y   a r e   n e e d e d .   F u r t h e r m o r e ,  

t h e   n i t r o g e n   and  m e t h a n o l   c a n   b o t h   be  i n j e c t e d   as  s u c h  

d i r e c t l y   i n t o . t h e   f u r n a c e   w i t h o u t   t h e   n e e d   f o r   a  s e p a r a t e  

g a s   g e n e r a t o r .   The  m e t h a n o l   i s   i m m e d i a t e l y   c r a c k e d   b y  

t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e s   e n c o u n t e r e d   i n   t h e   f u r n a c e .   A 

f u r t h e r   a d v a n t a g e   o f   t h e   m e t h a n o l - n i t r o g e n   s y s t e m   i s  

t h a t   t h e   m e t h a n o l   i s   u n i f o r m   i n   c o m p o s i t i o n   w h i l e  

n a t u r a l   g a s   c o n t a i n s ,   i n   a d d i t i o n   to   m e t h a n e ,   w i d e l y  

v a r y i n g   a m o u n t s   o f   e t h a n e ,   p r o p a n e   and   o t h e r   h i g h e r  

h y d r o c a r b o n s   w h i c h   a f f e c t   t h e   s t o i c h i o m e t r y   o f   t h e  

p a r t i a l   c o m b u s t i o n   r e a c t i o n   and   may  g i v e   r i s e   t o   a t m o -  

s p h e r e s   o f   s u b s t a n t i a l l y   v a r y i n g   c o m p o s i t i o n   w h i c h   i n  

t u r n   l e a d s   t o   e r r a t i c   and   p o o r l y   c o n t r o l l e d   b e h a v i o r   o f  

t h e   c a r b u r i z a t i o n   p r o c e s s   i t s e l f .  

I t   h a s   b e e n   s h o w n   by  o t h e r s ,   f o r   e x a m p l e   i n   U . S .  

P a t e n t   4 , 1 4 5 , 2 3 2 ,   t h a t   m e t h a n o l   and   n i t r o g e n   may  b e  

u s e d   t o   p r o v i d e   a  c a r r i e r   g a s   h a v i n g   e s s e n t i a l l y   t h e  

same  c o m p o s i t i o n   as  e n d o t h e r m i c   g a s .   O t h e r s   h a v e  

s h o w n ,   f o r   e x a m p l e   U . S .   P a t e n t   3 , 2 0 1 , 2 9 0 ,   t h a t   p u r e  

m e t h a n o l   may  be  u s e d   to   p r o v i d e   a  c a r r i e r   g a s   c o m p r i s e d  

e s s e n t i a l l y   o f   o n l y   CO  and   H 2 . -   A  n u m b e r   o f   a d v a n t a g e s  

a r e   c l a i m e d   f o r   t h e   l a t t e r   a t m o s p h e r e .   F i r s t   t h e  

c a r b o n   a v a i l a b i l i t y   ( t h e   q u a l i t y   o f   c a r b o n   a v a i l a b l e  

f o r   r e a c t i o n   p e r   u n i t   v o l u m e   of   a t m o s p h e r e )   i s   g r e a t e r  

by  a  f a c t o r   o f   67%  i n   t h e   p u r e   m e t h a n o l - d e r i v e d   a t m o s p h e r e  

t h a n   i t   i s   i n   t h e   e n d o t h e r m i c   gas   c o m p o s i t i o n .   T h i s  

g r e a t e r   a v a i l a b i l i t y   r e s u l t s   i n   m o r e   u n i f o r m   c a r b u r i z a t i o n  

o f   t h e   w o r k p i e c e   s i n c e   t h e r e   i s   l e s s   l i k l i h o o d   o f   t h e  

a t m o s p h e r e   b e i n g   d e p l e t e d   o f   c a r b o n   in   r e g i o n s   w h e r e  

g a s   c i r c u l a t i o n   i s   p o o r ,   f o r   e x a m p l e   i n   b l i n d   s p o t s  

w h e r e   s e v e r a l   w o r k p i e c e s   may  o b s t r u c t  t h e   f r e e   f l o w   o f  

a t m o s p h e r e   i n   t h e   f u r n a c e .   A  f u r t h e r   a d v a n t a g e   o f   t h e  

p u r e   m e t h a n o l - b a s e d   a t m o s p h e r e  i s   t h a t   t h e   k i n e t i c s   o f  

t h e   c a r b o n   t r a n s f e r   a r e   g r e a t l y   e n h a n c e d .   The  r a t e   a t  



w h i c h   c a r b o n   c a n   be  t r a n s f e r r e d   i s   g i v e n   by  t h e   f o l l o w i n g  

e q u a t i o n :  

The  r a t e   o f   c a r b o n   t r a n s f e r   f r o m   a  gas   c o n s i s t i n g   o f  

t w o - t h i r d s   H2,  and   o n e - t h i r d   CO,  i s   a l m o s t   2 . 8   t i m e s  

t h a t   o f   t h e   e n d o t h e r m i c   a t m o s p h e r e   w h i c h   c o n t a i n s   o n l y  

40%  H2  and   20%  CO.  T h u s ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   a c h i e v e  

m o r e   r a p i d   c a r b u r i z a t i o n   and  l o w e r e d   c y c l e   t i m e   by  t h e  

u s e   o f   t h e   p u r e   m e t h a n o l   c a r r i e r   g a s .  

H o w e v e r ,   a  p u r e   m e t h a n o l - b a s e d   a t m o s p h e r e   i s  

i n h e r e n t l y   more   e x p e n s i v e   b o t h   i n   t e r m s   o f   m o n e t a r y  

v a l u e   and   t h e   e n e r g y   r e q u i r e d   to   p r o d u c e   i t ,   t h a n   i s   a n  

a t m o s p h e r e   d e r i v e d   i n   p a r t   f r o m   m e t h a n o l .   F o r   e x a m p l e ,  

t o t a l   e n e r g y   r e q u i r e m e n t   t o   p r o d u c e   100  SCF  of   b a s e   g a s  

n i t r o g e n   a t   1 7 0 0 ° F   ( 9 2 7 ° C )   i s   3 7 , 2 0 0   B T U ' s ,   w h i l e   t o  

p r o d u c e   t h e   same  v o l u m e   of   a  b a s e   gas   c o n s i s t i n g   o f  

t w o - t h i r d s   H2  and  o n e - t h i r d   CO  by  d e c o m p o s i t i o n   o f  

m e t h a n o l   6 1 , 8 0 0   B T U ' s   a r e   r e q u i r e d .   T h e s e   r e q u i r e m e n t s  

i n c l u d e   t h e   e n e r g y   n e c e s s a r y   to   h e a t   t h e   gas   f r o m  

a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   to   1 7 0 0 ° F   ( 9 2 7 ° C ) ,   and   i n   t h e   c a s e  

o f   n i t r o g e n ,   t h e   e n e r g y   r e q u i r e d   to   s e p a r a t e   n i t r o g e n  

f r o m   t h e   a i r   w h i l e   i n   t h e   c a s e   o f   m e t h a n o l ,   t h e   e n e r g y  

e q u i v a l e n t   o f   t h e   r aw  m a t e r i a l   to   p r o d u c e   t h e   m e t h a n o l  

and   t h e   e n e r g y   r e q u i r e d   i n   i t s   s y n t h e s i s   and   d e c o m p o s i -  

t i o n .   The  e n e r g y   r e q u i r e d   to   p r o d u c e   100  SCF  e q u i v a l e n t  

o f   s y n t h e t i c   e n d o   g a s   f r o m   m e t h a n o l   and   n i t r o g e n   i s  

5 1 , 9 0 0   BTU.  

Thus   i t   i s   e v i d e n t   t h a t   a l t h o u g h   t h e   a t m o s p h e r e  

d e r i v e d   f r o m   p u r e   m e t h a n o l   i s   a d v a n t a g e o u s   i n   i n s u r i n g  

t h a t   c a r b u r i z a t i o n   p r o c e e d s   u n i f o r m l y   and  a t   a  r a p i d  

r a t e ,   i t   i s   more   e x p e n s i v e   and   c o n s u m e s   more   e n e r g y  

t h a n   d o e s   an  a t m o s p h e r e   d e r i v e d   f r o m   a  c o m b i n a t i o n   o f  

m e t h a n o l   and   n i t r o g e n .   The  more   r a p i d   c a r b u r i z a t i o n  

a c h i e v e d   w i t h  t h e   p u r e   m e t h a n o l   a t m o s p h e r e   i s   d e s i r a b l e  

s i n c e   i t   r e s u l t s   i n   a  s h o r t e r   c y c l e   t i m e   to   a c h i e v e   a  

g i v e n   c a s e   d e p t h ,   and  t h e r e b y   l o w e r s   t h e   a m o u n t   o f  

e n e r g y   l o s t   t h r o u g h   t h e   f u r n a c e   w a l l s .   H o w e v e r ,   t h i s  



g a i n   i n   e n e r g y   c o n s e r v a t i o n   i s   to   some  e x t e n t   o f f s e t   b y  

t h e   h i g h e r   t h e r m a l   c o n d u c t i v i t y   o f   t h e   p u r e   m e t h a n o l -  

d e r i v e d   a t m o s p h e r e   as  c o m p a r e d   to   t h e   s y n t h e t i c   e n d o  

a t m o s p h e r e   b e c a u s e   o f   t h e   g r e a t e r   h y d r o g e n   c o n t e n t   o f  

t h e   f o r m e r .   I t   i s   e s t i m a t e d   t h a t   t h i s   i n c r e a s e d   h y d r o g e n  

c o n c e n t r a t i o n   r e s u l t s   i n   a  h e a t   l o s s   r a t e   r a n g i n g   f r o m  

a b o u t   9%  to   a b o u t   14%  g r e a t e r   f o r   t h e   a l l - m e t h a n o l  

d e r i v e d   a t m o s p h e r e .  

BRIEF  SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

I t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   u s e   o f   an  o x y g e n a t e d  

h y d r o c a r b o n   c o n t a i n i n g   c a r b o n ,   h y d r o g e n ,   and   o x y g e n  

h a v i n g   f r o m   1  to   3  c a r b o n   a t o m s ,   no  m o r e   t h a n   o n e  

c a r b o n   t o   c a r b o n   b o n d   and   a  c a r b o n   t o   o x y g e n   r a t i o   o f  

f r o m   1  to   2  s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

a l c o h o l s ,   a l d e h y d e s ,   e t h e r s ,   e s t e r s   and   m i x t u r e s   t h e r e o f ,  

and   i n   p a r t i c u l a r   t h e   p u r e   m e t h a n o l - d e r i v e d   a t m o s p h e r e  

d u r i n g   t h e   f i r s t   p a r t   o f   a  c a r b u r i z a t i o n   c y c l e   p r o v i d e s  

t h e   a d v a n t a g e   o f   i n i t i a l l y  h i g h   c a r b u r i z a t i o n   r a t e  

w h i c h   i s   m a n i f e s t e d   i n   a  r e d u c e d   t o t a l   c y c l e   t i m e .   B u t  

i t   h a s   a l s o   b e e n   f o u n d   t h a t   a f t e r   a  p e r i o d   o f   t i m e ,  

p a r t   o f   t h e   e x p e n s i v e   m e t h a n o l   may  be  r e p l a c e d   by  l e s s  

e x p e n s i v e   n i t r o g e n   w i t h o u t   an  a c c o m p a n y i n g   i n c r e a s e   i n  

t h e   t i m e   n e c e s s a r y   to   a c h i e v e   a  g i v e n   c a s e   d e p t h .  

T h u s ,   t h e   a d v a n t a g e   o f   b o t h   t y p e s   o f   a t m o s p h e r e s   may  b e  

c o m b i n e d   i n   a  s i n g l e   p r o c e s s   w i t h   a  r e s u l t a n t   l o w e r i n g  

o f   t h e   o v e r a l l   e n e r g y   r e q u i r e m e n t .   C a r b o n   p o t e n t i a l   o f  

t h e   a t m o s p h e r e   i s   m a i n t a i n e d   d u r i n g   c a r b u r i z a t i o n   b y  

a d d i t i o n   o f   c o n t r o l l e d   a m o u n t   o f   e n r i c h i n g   or   h y d r o c a r b o n  

a g e n t s   ( e . g .   m e t h a n e )   t o   t h e   f u r n a c e .  

DETAILED  D E S C R I P T I O N   OF  THE  INVENTION 

In  t h e   c o n v e n t i o n a l   e n d o   p r o c e s s ,   a  c a r r i e r   g a s  
m i x t u r e   i s   o b t a i n e d   by  c a t a l y t i c   p a r t i a l   o x i d a t i o n   o f  

h y d r o c a r b o n s   ( e . g .   n a t u r a l   g a s )   r e s u l t i n g   i n   a  m i x t u r e  

w h i c h   c o n s i s t s   m a i n l y   o f   20%  CO,  40%  H2  and   40%  N 2 '  
H y d r o c a r b o n s   ( e . g .   e x c e s s   n a t u r a l   g a s )   a r e   u s u a l l y  



a d d e d   to   p r o v i d e   t h e   c a r b o n   r e q u i r e d .   The  c a r b o n  

p o t e n t i a l ,   w h i c h   d e t e r m i n e s   t h e   d e g r e e   o f   c a r b u r i z a t i o n ,  

i s   c o n t r o l l e d   by  m o n i t o r i n g   e i t h e r   t h e   C02  or   t h e   H 2 0  
c o n c e n t r a t i o n   i n   t h e   f u r n a c e   g a s .   T h e o r e t i c a l l y ,   t h e  

p r o p e r   c o n t r o l   p a r a m e t e r s   a r e   P c o 2 / P c o 2   and   P c o P H 2 / P H 2 o ,  
b u t   s i n c e   Pco  and   PH2  a r e   k e p t   v i r t u a l l y   c o n s t a n t ,   o n e  

c o m p o n e n t   c o n t r o l   by  Pco2   or   PH20  i s   p o s s i b l e .  

I n s t e a d   o f   g e n e r a t i n g   t h e   c a r r i e r   gas   c a t a l y t i c a l l y ,  

i t   may  a l s o   be  g e n e r a t e d   by  t h e r m a l   c r a c k i n g   o f   m i x t u r e s  

o f   n i t r o g e n   and   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n s   ( e . g .   m e t h a n o l ) .  

A l l   c a r b o n - h y d r o g e n - o x y g e n   c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   up  to   3 

c a r b o n   a t o m s ,   b u t   w i t h   no  m o r e  t h a n   one   c a r b o n   t o  

c a r b o n   b o n d ,   and   h a v i n g   a  c a r b o n   to   o x y g e n   r a t i o   o f  

f r o m   1  to   2  and   a  b o i l i n g   p o i n t   n o t   g r e a t e r   t h a n   1 0 0 ° C  

i n c l u d i n g   a l c o h o l s ,   a l d e h y d e s ,   e t h e r s ,   and   e s t e r s   a r e  

c a n d i d a t e s   f o r   t h e   a t m o s p h e r e .   M e t h a n o l   i s   t h e   p r e f e r r e d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   f o r   t h i s   p r o c e s s   h o w e v e r   e t h a n o l ,  

a c e t a l d e h y d e   d i m e t h y l e t h e r ,   m e t h y l   f o r m a t e   and   m e t h y l -  

a c e t a t e   h a v e   b e e n   s h o w n   to   p r o d u c e   h i g h   CO  and   H2 
l e v e l s .   So  f a r   e f f o r t s   h a v e   b e e n   d i r e c t e d   to   i m i t a t i n g  

t h e   c o m p o s i t i o n   of   t h e   e n d o   g a s   m i x t u r e   o n l y ,   i n   o r d e r  

to   a c h i e v e   c o m p a r a b l e   r e s u l t s   a t   t e m p e r a t u r e .   T h i s  

m a k e s   i t   p o s s i b l e   to   u s e   e x a c t l y   t h e   same  c a r b o n   c o n t r o l  

m e c h a n i s m   as  u s e d   w i t h   t h e   e n d o   s y s t e m ,   ( i . e .   c o n v e n t i o n a l  

one  c o m p o n e n t   c a r b o n   c o n t r o l ) .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   t o w a r d   i m p r o v i n g  

t h e   r e s u l t s   o b t a i n e d   by  t h e   e n d o t h e r m i c   p r o c e s s ,   b u t   a t  

t h e   same  t i m e   a t   m a i n t a i n i n g   i t s   s i m p l e   c a r b o n   c o n t r o l  

m e c h a n i s m .   B e t t e r   r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   by  i n c r e a s i n g  

t h e   c a r b o n   t r a n s f e r   r a t e .   T h i s   i s   a c h i e v e d   by  h i g h e r  

CO  and   H2  c o n c e n t r a t i o n s   w h i c h   e n h a n c e   t h e   r a t e   o f  t h e  

m a i n   c a r b o n   t r a n s f e r   r e a c t i o n :  

S i n c e   m o s t   of   t h e   c a r b o n   i s   n e e d e d   d u r i n g   t h e  

f i r s t   p a r t   o f   t h e   c a r b u r i z i n g   c y c l e   when   t h e   r a t e   o f  

d i f f u s i o n   i s   v e r y   h i g h   due  to   a  v e r y   s t e e p   c a r b o n  

g r a d i e n t ,   i m p r o v e m e n t   c a n   o n l y   be  a c h i e v e d   d u r i n g   t h i s  



p e r i o d .   In  t h e   l a t e r   p a r t   o f   t h e   c y c l e ,   t h e   d i f f u s i o n  

r a t e   b e c o m e s   so  s l o w   t h a t   i m p r o v i n g   t h e   c a r b o n   t r a n s f e r  

r a t e   by  h i g h e r   CO  and   H2  c o n c e n t r a t i o n s   d o e s   n o t   m a k e  

any   d i f f e r e n c e .   T h e r e f o r e ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

r e s i d e s   i n   m a i n t a i n i n g   CO  and   H2  c o n c e n t r a t i o n s   h i g h e r  

t h a n   e n d o   c o m p o s i t i o n   i n   t h e   f i r s t - p a r t   o f   t h e   c y c l e   i n  

o r d e r   to   s p e e d   u p  c a r b o n   t r a n s f e r   and   to   r e d u c e   CO  a n d  

H2  c o n c e n t r a t i o n s   i n   t h e   l a t e r   p a r t   o f   t h e   c y c l e   t o  

e n d o   c o m p o s i t i o n   w h i c h   w i l l   e n a b l e   t h e   u s e   o f   c o n v e n t i o n a l  

one   c o m p o n e n t   c o n t r o l .  

H i g h e r   CO  and   H2  l e v e l s   may  be  o b t a i n e d   by  r e d u c i n g  

t h e   n i t r o g e n   c o n t e n t   i n   a  n i t r o g e n - o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n  

m i x t u r e   t o   be  t h e r m a l l y   c r a c k e d .  

F o r   t h e   t e s t s   s u m m a r i z e d   i n   T a b l e   I  b e l o w ,   a  

c l o s e d   b a t c h   h e a t   t r e a t i n g   f u r n a c e   h a v i n g   a  v o l u m e   o f   8 

cu .   f t .   ( 0 . 2 2 7   cu .   m)  was  u s e d .   The  f u r n a c e   was  e q u i p p e d  

w i t h   a  c i r c u l a t i n g   f a n   and   t h e r m o s t a t i c a l l y   c o n t r o l l e d  

e l e c t r i c   h e a t e r .   P r o v i s i o n   was  made  f o r   i n t r o d u c t i o n  

o f   n i t r o g e n   gas   and   m e t h a n o l   l i q u i d ,   t h e   l a t t e r   as  a  

s p r a y .   The  f u r n a c e   was  v e n t e d   t h r o u g h   a  s m a l l   p i p e  

l e a d i n g   to   a  f l a r e   s t a c k .   T h e r e   was  a l s o   p r o v i s i o n   f o r  

a d m i t t i n g   e n r i c h i n g   gas   ( e . g .   n a t u r a l   g a s )   to   t h e  

f u r n a c e .  

The  e x i t   l i n e   was  f i t t e d   w i t h   a  s a m p l i n g   d e v i c e  

and   a n a l y t i c a l   m e a n s   w h i c h   p e r m i t t e d   m e a s u r e m e n t   o f   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   o f   c a r b o n   m o n o x i d e   and   c a r b o n   d i o x i d e   i n  

t h e   e x i t   s t r e a m .   The   c a r b o n   p o t e n t i a l   of   t h e   e x i t   g a s  

was  c a l c u l a t e d   a c c o r d i n g   to   w e l l - k n o w n   c h e m i c a l   e q u i l i b r i -  

um  e q u a t i o n s   and   t h e   a m o u n t   o f   t h e   e n r i c h i n g   g a s  
a d m i t t e d   to   t h e   f u r n a c e   was  v a r i e d   so  as  to   m a i n t a i n   a  

d e s i r e d   c a r b o n   p o t e n t i a l   (CP)  i n   t h e   f u r n a c e .   A n  

i n c r e a s e   i n   e n r i c h i n g   gas   ( e . g .   n a t u r a l   g a s )   f l o w  

r e s u l t e d   i n   an  i n c r e a s e   i n   c a r b o n   p o t e n t i a l   w h i l e   a  

d e c r e a s e   in   e n r i c h i n g   gas   r e s u l t e d   i n   an  c o r r e s p o n d i n g  

d e c r e a s e   i n   c a r b o n   p o t e n t i a l .  

In   e a c h   o f   t h e   t e s t s   t h e   f u r n a c e   was  l o a d e d   w i t h  

a p p r o x i m a t e l y   15  l b .   o f   1010  s t e e l   r i v e t s ,   p u r g e d   w i t h  



n i t r o g e n ,   and   b r o u g h t   up  to   a  f i n a l   t e m p e r a t u r e   o f  

1 7 0 0 ° F   ( 9 2 7 ° C ) .   N i t r o g e n   a n d / o r   m e t h a n o l   was  p a s s e d  

i n t o   t h e   f u r n a c e   a t   a  c o m b i n e d   r a t e   c o r r e s p o n d i n g   t o  

a b o u t   3 -5   s t a n d a r d  v o l u m e   c h a n g e s   p e r   h o u r   o f   t h e  

f u r n a c e   a t m o s p h e r e .  

T h r e e   d i f f e r e n t   b a s i c   a t m o s p h e r e s   w e r e   u s e d   s e p a r a t e -  

l y   or   i n   c o m b i n a t i o n   i n   t h e   v a r i o u s   t e s t s .   The  f i r s t  

o f   t h e s e ,   c a l l e d   t h e   100%  a t m o s p h e r e ,   was  g e n e r a t e d   b y  

t h e   i n t r o d u c t i o n   o f   m e t h a n o l   a l o n e   to   t h e   f u r n a c e ,   a n d  

t h e   f u r n a c e   a t m o s p h e r e   c o n s i s t e d   o f   a  m i x t u r e   o f   a p p r o x i -  

m a t e l y   2 / 3   h y d r o g e n   and   1 /3   c a r b o n   m o n o x i d e .   T h e  

s e c o n d   a t m o s p h e r e ,   known   as  t h e   Endo  a t m o s p h e r e ,   w a s  

d e r i v e d   f r o m   a  c o m b i n a t i o n   o f   two  p a r t s   n i t r o g e n   a n d  

one  p a r t   m e t h a n o l   v a p o r   by  v o l u m e ,   and   h a d   a  f i n a l  

c o m p o s i t i o n   o f   a p p r o x i m a t e l y   40%  n i t r o g e n ,   40%  h y d r o g e n  

and   20%  c a r b o n   m o n o x i d e .   The  t h i r d   a t m o s p h e r e ,   k n o w n  

as  t h e   10%  a t m o s p h e r e ,   was  g e n e r a t e d   by  p a s s i n g   a  

m i x t u r e   c o n s i s t i n g   o f   a p p r o x i m a t e l y   10%  m e t h a n o l   a n d  

90%  n i t r o g e n   i n t o   t h e   f u r n a c e .   I t s   c o m p o s i t i o n   w a s  

a p p r o x i m a t e l y   75%  n i t r o g e n ,   1 6 . 7 %   h y d r o g e n   and   8 . 3 %  

c a r b o n   m o n o x i d e .  

In  t h e   s e v e r a l   t e s t s ,   n a t u r a l   gas   was  i n t r o d u c e d  

a t   d i f f e r e n t   t i m e s   and   c o n c e n t r a t i o n s ,   b u t   t h e   f i n a l  

s e g m e n t   of   e a c h   t e s t   a l w a y s   i n v o l v e d   c o n t r o l   o f   t h e  

n a t u r a l   gas   i n t r o d u c t i o n   so  as  to   m a i n t a i n   a  t a r g e t e d  

c a r b o n   p o t e n t i a l   i n   t h e   f u r n a c e .  

E a c h   t e s t   i n v o l v e d   a  t o t a l   t i m e   c y c l e   o f   t h r e e  

h o u r s   i n c l u d i n g   a  h e a t   r e c o v e r y   p e r i o d   a f t e r   l o a d i n g   o f  

t h i r t y   m i n u t e s .   At  t h e   end   o f   t h i s   t i m e ,   t h e   r i v e t s  

w e r e   d i s c h a r g e d   f r o m   t h e   f u r n a c e ,   q u e n c h e d   and   s u b j e c t e d  

to   m e t a l l u r g i c a l   t e s t i n g   to   d e t e r m i n e   t h e   c a s e   d e p t h  

and  h a r d n e s s .   The  e f f e c t i v e n e s s   o f   c a r b o n   p o t e n t i a l  

c o n t r o l   was  d e t e r m i n e d   by  t h e   a n a l y s i s   o f   a  s h i m s t o c k  

s a m p l e   w h i c h   had   b e e n   p l a c e d   in   t h e   f u r n a c e   a l o n g   w i t h  

t h e   r i v e t s .  

In  e x a m p l e s   I - 1   t h r o u g h   I - 5   n a t u r a l   gas   was  i n t r o -  

d u c e d   a t   an  i n i t i a l   r a t e   c o r r e s p o n d i n g   t o   a p p r o x i m a t e l y  



10%  of   t h a t   o f   t h e   t o t a l   g a s   f l o w ,   and   was  a d j u s t e d   s o  

as  t o   g i v e   a  t a r g e t   c a r b o n   p o t e n t i a l   o f   1 .0%  when   t h e  

f u r n a c e   l o a d   h a d   come  to   t h e   f i n a l   t e m p e r a t u r e   o f  

1 7 0 0 ° F   ( 9 2 7 ° C ) .   In  t h e   f i r s t   t h r e e   r u n s ,   t h e   1 0 0 % ,  

E n d o ,   and   10%  a t m o s p h e r e s   w e r e   e m p l o y e d   t h r o u g h o u t   t h e  

e n t i r e   c y c l e .   The  d e c l i n e   i n   c a p a b i l i t y   o f   e f f e c t i n g  

c a r b o n   t r a n s f e r   as  t h e   n i t r o g e n   c o n t e n t   o f   t h e   a t m o s p h e r e  

i s   i n c r e a s e d   i s   e v i d e n t   f r o m   t h e   c a s e   d e p t h   d a t a .   T h e  

Endo  a t m o s p h e r e   i s   o n l y   a b o u t   87%  as  e f f e c t i v e   o v e r a l l  

as  i s   t h e   100%  a t m o s p h e r e ,   w h i l e   t h e   10%  a t m o s p h e r e   i s  

o n l y   64%  as  e f f e c t i v e   as  t h e   100%  a t m o s p h e r e .  

In  t e s t s ,   I - 4   and   1-5  t h e   100%  a t m o s p h e r e   w a s  

e m p l o y e d   f o r   t h e   f i r s t   one   h o u r   o f   o p e r a t i o n   b u t   t h e n  

was  r e p l a c e d   by  Endo   and   10%  a t m o s p h e r e s ,   r e s p e c t i v e l y .  

In   t e s t   1 - 4 ,   a  c o m b i n a t i o n   o f   100%  and   Endo  a t m o s p h e r e s  

was  a l m o s t   as  e f f e c t i v e   (96%)  as  t h e   100%  a t m o s p h e r e  

a l o n e .   In  t e s t   I - 5 ,   t h e   c o m b i n a t i o n   o f   100%  and   10% 

a t m o s p h e r e s   was  a l m o s t   as  e f f e c t i v e   (84%)  as  t h e   E n d o  

a t m o s p h e r e   a l o n e .  

T e s t s   I - 6   and   1-7  i n d i c a t e   t h a t   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s  

of   t h e s e   t e s t s   (10%  n a t u r a l   gas   d u r i n g   w a r m u p )   l i t t l e  

i s   a c c o m p l i s h e d   a f t e r   t h e   f i r s t   1 . 5   h o u r s   o f   o p e r a t i o n  

w i t h   t h e   100%  a t m o s p h e r e .   H o w e v e r ,   t h i s   i s   n o t   t h e  

m o s t   e n e r g y   e f f i c i e n t   mode  o f   o p e r a t i o n .  



T a b l e   II   s h o w s   a  p a i r   o f   t e s t s   i n   w h i c h   n a t u r a l  

g a s   was  i n t r o d u c e d   a t   a  r a t e   o f   10%  o f   t h e   t o t a l   f l o w  

f o r   t h e   f i r s t   1 . 5   h o u r s   o f   o p e r a t i o n   and   t h e n   w a s  

a d j u s t e d   to   y i e l d   a  c a r b o n   p o t e n t i a l   o f   1 . 1 % .   In   t e s t  

I I - I ,   t h e   100%  b a s e   a t m o s p h e r e   was  e m p l o y e d   t h r o u g h o u t  

t h e   t e s t   w h i l e   i n   t e s t   I I - 2   t h e   Endo  a t m o s p h e r e   w a s  

e m p l o y e d   t h r o u g h o u t   t h e   t e s t .   A g a i n   t h e   Endo  a t m o s p h e r e  

i s   s o m e w h a t   l e s s   e f f e c t i v e   (93%)  t h a n   t h e   100%  a t m o s p h e r e .  

The  f i n a l   c a s e   d e p t h   i n   b o t h   t e s t s   i s   s o m e w h a t   g r e a t e r  

t h a n   i n   t h e   f i r s t   s e r i e s   o f   t e s t s .   T h i s   i s   p r o b a b l y  

due  b o t h   to   t h e   l o n g e r   t i m e   d u r i n g   w h i c h   a  h i g h   l e v e l  

o f   n a t u r a l   g a s   f l o w   was  m a i n t a i n e d   and   t h e   s l i g h t l y  

h i g h e r   t a r g e t   c a r b o n   p o t e n t i a l   e m p l o y e d .  

T a b l e   I I I   p r e s e n t s   a  s e r i e s   o f   t e s t s   i n   w h i c h   a n  

e s s e n t i a l l y   100%  m e t h a n o l   a t m o s p h e r e   was  m a i n t a i n e d  

u n t i l   t h e   f u r n a c e   t e m p e r a t u r e   h a d   r e a c h e d   1 6 0 0 ° F   ( 8 7 1 ° C ) .  

At  t h i s   t i m e ,   n a t u r a l   gas   was  a d m i t t e d   a t   a  r a t e   s u c h  

t h a t   a  c a r b o n   p o t e n t i a l   o f   1 . 1   was  m a i n t a i n e d .  



T e s t s   I I I - 3   and   I I I - 4   i n d i c a t e   t h a t   t h e   d e g r e e   o f  

c a r b u r i z a t i o n   w h i c h   c a n   be  a c h i e v e d   w i t h   a  c o m b i n a t i o n  

o f   100%  and   Endo  a t m o s p h e r e s   i s   v i r t u a l l y   e q u a l   to   t h a t  

w h i c h   i s   a c h i e v e d   w i t h   t h e   100%  a t m o s p h e r e   a l o n e .  

The  r e s u l t s   o b t a i n e d   i n   t h e   t e s t s   s h o w n   i n   T a b l e  

I I I - a r e   i n   a l l   c a s e s   s u p e r i o r   to   t h e   c o r r e s p o n d i n g  

r e s u l t s   s h o w n   i n   T a b l e s   I  and   II   w h e r e   m e t h a n e   w a s  

i n t r o d u c e d   a t   a  h i g h   l e v e l   a t   t h e   i n i t i a l   p a r t   o f   t h e  

c y c l e .   I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   i n   t h e   T a b l e   I  and   I I  

t e s t s ,   s o o t   d e p o s i t i o n   w h i c h   i n h i b i t e d   c a r b u r i z a t i o n  

t o o k   p l a c e .   In  t h e   T a b l e   I I I   s e r i e s   o f   t e s t s   t h e  

s u r f a c e   r e m a i n e d   c l e a n   b e c a u s e   c a r b o n   p o t e n t i a l s   c a p a b l e  

o f   d e p o s i t i n g   s o o t   w e r e   n e v e r   r e a c h e d .   No  a d v a n t a g e   i s  

r e a l i z e d   by  i n t r o d u c i n g   n a t u r a l   gas   u n t i l   t h e   w o r k   h a s  

a p p r o a c h e d   t h e   f i n a l   c a r b u r i z i n g   t e m p e r a t u r e .   I n t r o d u c -  

t i o n   o f   n a t u r a l   gas   p r i o r   to   t h i s   t i m e   r e s u l t s   n o t   o n l y  

i n   w a s t a g e   b u t   a l s o   i n   s o o t i n g   w h i c h   i n h i b i t s   f u r t h e r  

c a r b u r i z a t i o n .  

The  d e g r e e   to   w h i c h   t h e   m e t h a n o l   i s   d i l u t e d   b y  

n i t r o g e n   may  a l s o   be  v a r i e d .   In  t e s t s   I I I - 1   t h r u   I I I - 4  

( T a b l e   I I I )   d i l u t i o n   t o   a b o u t   e n d o   gas   c o m p o s i t i o n   w a s  

f o u n d   d e s i r a b l e .   In  T e s t s   1 -4   and   1-5  T a b l e   I  d i l u t i o n  

to   b e l o w   e n d o   gas   c o m p o s i t i o n   was  f o u n d   d e s i r a b l e .   I n  

T e s t s   1-4   and   1-5   ( T a b l e   I)   d i l u t i o n   t o   b e l o w   e n d o  

c o m p o s i t i o n   a f t e r   o n l y   one   h o u r   o f   e x p o s u r e   to   t h e   1 0 0 %  

a t m o s p h e r e   l e a d   to   l o w e r   c a s e   d e p t h ,   b u t   i n   t e s t s   1 - 6  

and   1-7   ( T a b l e   I)  t h e   10%  a t m o s p h e r e   was  as  e f f e c t i v e  

as  t h e   e n d o   a t m o s p h e r e   a f t e r   1 . 5   h o u r s   e x p o s u r e   to   t h e  

100%  a t m o s p h e r e .  

The  e x a c t   t i m e   and   d e g r e e   o f   d i l u t i o n   d e p e n d s   u p o n  
t h e   c a r b o n   l e v e l   d e s i r e d   a t   t h e   s u r f a c e   o f   t h e   w o r k p i e c e ,  

t h e   c a s e   d e p t h ,   and   t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   c a r b u r i z a t i o n  

i s   c a r r i e d   o u t .   In  g e n e r a l ,   g r e a t e r   c a s e   d e p t h s   a n d  

t h e   c o r r e s p o n d i n g l y   l o n g e r   t i m e s   i n v o l v e d ,   p e r m i t  

g r e a t e r   d i l u t i o n   o f   t h e   a t m o s p h e r e .   W i t h   l o n g e r   t i m e s  

and   g r e a t e r   c a s e   d e p t h s ,   t h e   r a t e   o f   d i f f u s i o n   o f  

c a r b o n   f r o m   t h e   s u r f a c e   d e c l i n e s   and   an  a t m o s p h e r e  



c a p a b l e   o f   e f f e c t i n g   r a p i d   c a r b o n   t r a n s f e r   i s   n o t  

n e e d e d .  

Fo r   p r a c t i c a l   p u r p o s e s ,   d i l u t i o n   to   l e s s   t h a n  

a b o u t   10%  H2  and   5%  CO  i s   u n d e s i r a b l e   s i n c e   i t   i s  

n e c e s s a r y   to   p r o v i d e   e n o u g h   r e a c t i v e   gas   to   e n s u r e  

s c a v e n g i n g   o f  t h e   s m a l l   a m o u n t   o f   o x y g e n   w h i c h   may  l e a k  ,  

i n t o   a  c o n v e n t i o n a l   h e a t   t r e a t i n g   f u r n a c e .   H o w e v e r ,   i n  

a l l   c a s e s   t h e   u s e   o f   an  a t m o s p h e r e   b a s e d   e n t i r e l y   o n  

m e t h a n o l   a t   t h e   b e g i n n i n g   o f   t h e   c y c l e ,   f o l l o w e d   b y  

d i l u t i o n   w i t h   n i t r o g e n   d u r i n g   l a t e r   s t a g e s   w i l l   b e  

f o u n d   a d v a n t a g e o u s   i n   r e d u c i n g   t h e   l e n g t h   o f   t h e   c y c l e  

w h i l e   s i m u l t a n e o u s l y   c o n s e r v i n g   e n e r g y .   A  f u r t h e r  

r e f i n e m e n t   o f   t h e   p r o c e s s   i n v o l v e s   s t e p - w i s e   i n c r e a s i n g  

d i l u t i o n   o f   t h e   a t m o s p h e r e   as  t h e   c y c l e   p r o g r e s s e s   s o  

t h a t   t h e   r a t e   o f   c a r b o n   t r a n s f e r   t o   t h e   s u r f a c e   i s  

m a t c h e d   w i t h   t h e   r a t e   o f   c a r b o n   d i f f u s i o n   away  f r o m   t h e  

s u r f a c e .  

A l t h o u g h   t h e   e x a m p l e s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n s  

w e r e   t a k e n   f r o m   t e s t s   w h e r e   t h e   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n  

was  s p r a y e d   i n t o   t h e   f u r n a c e   i n   l i q u i d   f o r m   i t   c a n   a l s o  

be  v a p o r i z e d   and   i n j e c t e d   i n t o   t h e   f u r n a c e   s e p a r a t e l y  

or   w i t h   t h e   n i t r o g e n .  

A c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   g a s e o u s   a m m o n i a  

c a n   be  a d d e d   to   t h e   a t m o s p h e r e  t o   a c h i e v e   c a r b o n i t r i d i n g  

of   f e r r o u s   m e t a l   p a r t s .  

STATEMENT  OF  INDUSTRIAL  A P P L I C A T I O N  

P r o c e s s e s   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c a n  

be  u s e d   in   p l a c e   o f   e x i s t i n g   gas   c a r b u r i z i n g   p r o c e s s e s  
i n   b a t c h   t y p e   f u r n a c e s   and  w i t h   p r o p e r   f u r n a c e   c o n t r o l  

i n   c o n t i n u o u s   f u r n a c e s .   E x i s t i n g   f u r n a c e s   c an   b e  

r e a d i l y   a d a p t e d   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i t h o u t   a l t e r i n g  

s y s t e m s   u s e d   to   m e a s u r e   c a r b o n   p o t e n t i a l   and  w i t h   o n l y  

m i n o r   f u r n a c e   a d d i t i o n s   to   a c c o m o d a t e   t h e   h y d r o c a r b o n  

and   gas   s o u r c e s .  

H a v i n g   t h u s   d e s c r i b e d   o u r   i n v e n t i o n ,   w h a t   i s  

d e s i r e d   t o   be  s e c u r e d   by  L e t t e r s   P a t e n t   o f   t h e   U n i t e d  

S t a t e s ,   i s   s e t   o u t   i n   t h e   a p p e n d e d   c l a i m s .  



1.  A  m e t h o d   o f   c a r b u r i z i n g   a  f e r r o u s   a r t i c l e  

c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f :  

a.  c h a r g i n g   t h e   a r t i c l e s   to   be  t r e a t e d   i n t o  

a  f u r n a c e   m a i n t a i n e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   i n   e x c e s s   o f  

1 5 0 0 ° F   ( 8 1 6 ° C ) ;  

b.  i n j e c t i n g   i n t o   t h e   f u r n a c e   an  o x y g e n a t e d  

h y d r o c a r b o n   c o n t a i n i n g   up  t o   t h r e e   c a r b o n   a t o m s ,   h a v i n g  

a  c a r b o n   t o   o x y g e n   r a t i o   o f   f r o m   1  to   2  and   a  b o i l i n g  

p o i n t   no  g r e a t e r   t h a n   1 0 0 ° C ,   s a i d   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   a l c o h o l s ,   a l d e h y d e s ,  

e s t e r s ,   e t h e r s   and   m i x t u r e s   t h e r e o f   to   r e a c t   and   f o r m   a  

c a r b u r i z i n g   a t m o s p h e r e   i n   s a i d   f u r n a c e ;  

c.  e s t a b l i s h i n g   and   m a i n t a i n i n g   a  r a t e   o f  

i n j e c t i o n   o f   s a i d   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   and   a d d i n g   a n  

e n r i c h i n g   gas   to   m a i n t a i n   a  c a r b o n   p o t e n t i a l   o f   b e t w e e n  

0 . 8   and  1 .1%  in   s a i d   f u r n a c e   a t m o s p h e r e   f o r   a t   l e a s t  

t h a t   p o r t i o n   o f   t h e   t o t a l   c a r b u r i z i n g   p r o c e s s   w h e r e  

r a p i d   c a r b u r i z i n g   o c c u r s ;  

d.  s u b s e q u e n t l y   r e d u c i n g   t h e   r a t e   o f   o x y g e n a t e d  

h y d r o c a r b o n   i n j e c t i o n   w h i l e   m a i n t a i n i n g   a  t o t a l   i n j e c t i o n  

r a t e   by  i n j e c t i n g   n i t r o g e n   i n t o   s a i d   f u r n a c e   to   m a i n t a i n  

s a i d   f u r n a c e   a t m o s p h e r e   a t   a  c a r b o n   p o t e n t i a l   s i m i l a r  

to   t h a t   f o r   a  c o n v e n t i o n a l   c a r b u r i z i n g   a t m o s p h e r e   a n d  

f o r   a  p e r i o d   o f   t i m e   to   c o m p l e t e   c a r b u r i z a t i o n   of   s a i d  

a r t i c l e s   to   t h e   d e s i r e d   c a s e   d e p t h ;   a n d .  

e.   d i s c h a r g i n g   s a i d   a r t i c l e s   f r o m   s a i d  

f u r n a c e   and   c o o l i n g   a t   a  r a t e   d e t e r m i n e d   by  t h e   d e s i r e d  

p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   o f   s a i d   a r t i c l e .  

2.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

f u r n a c e   i s   m a i n t a i n e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   b e t w e e n  

1 5 5 0 ° F   ( 8 1 6 ° C )   and  1 9 0 0 ° F   ( 1 0 3 8 ° C ) .  

3.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   o f  m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,   a c e t a l d e h y d e ,   d i m e t h y l -  

e t h e r ,   m e t h y l   f o r m a t e ,   m e t h l a c e t a t e   and   m i x t u r e s   t h e r e o f .  



4.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s   m e t h a n o l .  

5.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s   e t h a n o l .  

6.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s   a c e t a l d e h y d e .  

7.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s   d i m e t h y l e t h e r .  

8.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s   m e t h y l   f o r m a t e .  

9.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s   m e t h y l a c e t a t e .  

10.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   p r i o r  

t o   c h a r g i n g   s a i d   f u r n a c e   t h e   l i q u i d   e q u i v a l e n t   o f   f r o m  

t h r e e   to   f i v e   v o l u m e   c h a r g e s   p e r   h o u r   o f   o x y g e n a t e d  

h y d r o c a r b o n   i s   s p r a y e d   i n t o   s a i d   f u r n a c e   to   c o n d i t i o n  

s a i d   f u r n a c e   a t m o s p h e r e   r e s u l t i n g   f r o m   p r e v i o u s   c a r b u r -  

i z i n g   r u n s .  

11.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   s a i d  

r e d u c e d   r a t e   o f   i n j e c t i o n   o f   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s  

a c c o m p l i s h e d   by  i n j e c t i n g   a  r a t i o   o f   f r o m   2  t o   1  to   1 0  

to   1  n i t r o g e n   to   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   to   a  t o t a l  

v o l u m e   f l o w   e q u a l   to   t h e   v o l u m e   o f   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n  

i n j e c t e d   i n   s a i d   p r e c e d i n g   s t e p .  

12.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   10  w h e r e i n   s a i d  

r a t i o   of   n i t r o g e n   to   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s   2  to   1 .  

13.   A  m e t h o d   of   c a r b u r i z i n g   a  f e r r o u s   a r t i c l e  

c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f :  



a.  c h a r g i n g   t h e   a r t i c l e s   to   be  t r e a t e d   i n t o  

a  f u r n a c e   m a i n t a i n e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   of   b e t w e e n   1 5 0 0 ° F  

( 8 1 6 ° C )   and   1 9 0 0 ° F   ( 1 0 4 3 ° C ) ;  

b.   i n j e c t i n g   i n t o   t h e   f u r n a c e   an  o x y g e n a t e d  

h y d r o c a r b o n   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y  

o f   m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,   a c e t a l d e h y d e ,   d i m e t h y l e t h e r ,  

m e t h y l   f o r m a t e ,   m e t h y l a c e t a t e   and   m i x t u r e s   t h e r e o f   t o  

r e a c t   and   f o r m   a  c a r b u r i z i n g   a t m o s p h e r e   i n   s a i d   f u r n a c e ;  

c.  e s t a b l i s h i n g   and   m a i n t a i n g   a  r a t e   o f  

i n j e c t i o n   o f   s a i d   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   and   a d d i n g  

t h e r e t o   an  e n r i c h i n g   gas   to   m a i n t a i n   a  c a r b o n   p o t e n t i a l  

o f   b e t w e e n   0 . 8   and   1 .1%  i n   s a i d   f u r n a c e   a t m o s p h e r e   f o r  

a t   l e a s t   t h a t   p o r t i o n   o f   t h e   t o t a l   c a r b u r i z i n g   p r o c e s s  
w h e r e   r a p i d   c a r b u r i z i n g   o c c u r s ;  

d.  s u b s e q u e n t l y   r e d u c i n g   t h e   r a t e   o f   o x y g e n a t e d  

h y d r o c a r b o n   i n j e c t i o n   w h i l e   m a i n t a i n i n g   a  t o t a l   i n j e c t i o n  

r a t e   by  i n j e c t i n g   n i t r o g e n   i n t o   s a i d   f u r n a c e   to   m a i n t a i n  

s a i d   f u r n a c e   a t m o s p h e r e   a t   a  c a r b o n   p o t e n t i a l   i n   s a i d  

f u r n a c e   s i m i l a r   to   t h a t   f o r   a  c o n v e n t i o n a l   c a r b u r i z i n g  

a t m o s p h e r e   and   f o r   a  p e r i o d   o f   t i m e   to   c o m p l e t e   c a r b u r i z a -  

t i o n   o f   s a i d   a r t i c l e s   t o   t h e   d e s i r e d   c a s e   d e p t h ;   a n d  

e.  d i s c h a r g i n g   s a i d   a r t i c l e s   f r o m   s a i d  

f u r n a c e   and   c o o l i n g   a t   a  r a t e   d e t e r m i n e d   by  t h e   d e s i r e d  

p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   o f   s a i d   a r t i c l e .  

14.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   13  w h e r e i n   s a i d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s   m e t h a n o l .  

15 .   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   13  w h e r e i n   p r i o r  

to   c h a r g i n g   s a i d   f u r n a c e   t h e   l i q u i d   e q u i v a l e n t   o f   f r o m  

t h r e e   to   f i v e   v o l u m e   c h a n g e s   p e r   h o u r   o f   o x y g e n a t e d  

h y d r o c a r b o n   i s   s p r a y e d   i n t o   s a i d   f u r n a c e   to   c o n d i t i o n  

s a i d   f u r n a c e   a t m o s p h e r e   r e s u l t i n g   f r o m   p r e v i o u s   c a r b u r -  

i z i n g   r u n s .  

16.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   13  w h e r e i n   s a i d  

r a p i d   c a r b u r i z a t i o n   i s   e f f e c t e d   by  i n j e c t i o n   of   s a i d  

o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n s   to   m a i n t a i n   a  f u r n a c e   a t m o s p h e r e  



of   a b o u t   t w o - t h i r d s   h y d r o g e n   and   o n e - t h i r d   c a r b o n  

m o n o x i d e   by  v o l u m e .  

17.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   13  w h e r e i n   s a i d  

r e d u c e d   r a t e   o f   i n j e c t i o n   o f   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s  

a c c o m p l i s h e d   by  i n j e c t i n g   a  r a t i o   o f   f r o m   2  to   1  to   1 0  

to   1  n i t r o g e n   to   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   to   a  t o t a l  

v o l u m e   f l o w   e q u a l   t o   t h e   v o l u m e   o f   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n  

i n j e c t e d   i n   s a i d   p r e c e d i n g   s t e p .  

18 .   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   17  w h e r e i n   s a i d  

r a i o   o f   n i t r o g e n   to   o x y g e n a t e d  h y d r o c a r b o n   i s   2  to   1 .  

19.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   17  w h e r e i n   s a i d  

r a t i o   o f   n i t r o g e n   to   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   i s   9  to   1 .  

20.   A  m e t h o d   o f   c a r b u r i z i n g   a  f e r r o u s   a r t i c l e  

c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f :  

a.  c h a r g i n g   t h e   a r t i c l e s   to   be  t r e a t e d   i n t o  

a  f u r n a c e   m a i n t a i n e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   i n   e x c e s s   o f  

1 5 0 0 ° F   ( 8 1 6 ° ) ;  

b.  i n j e c t i n g   m e t h a n o l   i n t o   t h e   f u r n a c e   t o  

r e a c t   and   f o r m   a  c a r b u r i z i n g   a t m o s p h e r e   i n   s a i d   f u r n a c e ;  

c.  e s t a b l i s h i n g   and   m a i n t a i n i n g   a  r a t e   o f  

i n j e c t i o n   o f   s a i d   o x y g e n a t e d   h y d r o c a r b o n   to   m a i n t a i n   a  

c a r b o n   p o t e n t i a l   o f   b e t w e e n  0 . 8   and  1 .1%  in   s a i d   f u r n a c e  

a t m o s p h e r e   f o r   a t   l e a s t   t h a t   p o r t i o n   o f   t h e   t o t a l  

c a r b u r i z i n g   p r o c e s s   w h e r e   r a p i d   c a r b u r i z i n g   o c c u r s ;  
d.  s u b s e q u e n t l y   r e d u c i n g   t h e   r a t e   o f   o x y g e n a t e d  

h y d r o c a r b o n   i n j e c t i o n   w h i l e   m a i n t a i n i n g   a  t o t a l   i n j e c t i o n  

r a t e   by  i n j e c t i n g   n i t r o g e n   i n t o   s a i d   f u r n a c e   to   m a i n t a i n  

s a i d   f u r n a c e   a t m o s p h e r e   a t   a  c a r b o n   p o t e n t i a l   i n   s a i d  

f u r n a c e   s i m i l a r   to   t h a t   f o r   a  c o n v e n t i o n a l   c a r b u r i z i n g  

a t m o s p h e r e   and  f o r   a  p e r i o d   of   t i m e   to   c o m p l e t e   c a r b u r -  

i z a t i o n   o f   s a i d   a r t i c l e s   to   t h e   d e s i r e d   c a s e   d e p t h ;   a n d  

e:  d i s c h a r g i n g   s a i d   a r t i c l e s   f r o m   s a i d  

f u r n a c e   and  c o o l i n g   a t   a  r a t e   d e t e r m i n e d   by  t h e   d e s i r e d  

p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   of   s a i d   a r t i c l e .  



21.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   20  w h e r e i n   s a i d  

f u r n a c e   i s   m a i n t a i n e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   of   b e t w e e n  

1 5 5 0 ° F   ( 8 1 6 ° C )   and   1 9 0 0 ° F   ( 1 0 4 3 ° C ) .  

22 .   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   20  w h e r e   g a s e o u s  
a m m o n i a   i s   a l s o   a d d e d   to   t h e   f u r n a c e   i n   o r d e r   t o   c a r b o n i -  

t r i d e   t h e   p a r t s .  
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