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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "PRO-
CESSOS PARA PRODUGAO DE SUPERFICIES DE PEGAS DE AGO
NITRURADAS OU NITROCARBURADAS RESISTENTES A COR-
ROSAQ".
[001] A invencao se refere a um processo para a producao de
superficies de pecas de ago nitruradas ou nitrocarburadas resistentes
a corroséao.
[002] A nitruracao e nitrocarburacdo de superficies de agco sao
aplicadas ha décadas, para aumentar a resisténcia ao desgaste e a
resisténcia a oscilagao continua de pecas de aco. Milhares de aplica-
¢codes sao conhecidas, como exemplo seja mencionada a nitruracéo de
eixo de manivelas e a nitrocarburacdo de eixos de excéntricos na
construcao de automoveis.
[003] A nitruragcdo e nitrocarburagdo sao processos muito seme-
Ihantes. No caso da nitruragao, o elemento nitrogénio € introduzido na
superficie da pec¢a, no caso da nitrocarburag&o, o nitrogénio e em me-
nor extens&o, também carbono, difunde na superficie da pecga. Os pro-
cessos s&o normalmente efetuados a temperaturas entre 540 e 630°C,
na maioria das vezes, a 580 a 610°C. Devido aos tempos processuais
mais curtos, a nitrocarburacdo imp6s mais fortemente na técnica in-
dustrial. A nitrocarburacédo pode ser efetuada em gases, no plasma ou
em sais fundidos.
[004] Na nitrocarburagdo, forma-se uma camada compacta de
nitreto de ferro sobre a superficie da peca, na qual — desde que o0 acgo
esteja ligado — também estao contidos nitretos e carbonitretos dos
elementos de liga. Essa camada é designada como "camada de liga-
cao". Além de uma zona de difusdo subjacente ela é responsavel, em
primeira linha, pelo aumento da dureza, a tenacidade e a resisténcia
ao desgaste. A espessura da camada de ligacao depende do material,

da duracéo do processo e da temperatura e normalmente, importa em
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cerca de 20 um. Na regiao externa, a camada de ligagao € sempre po-
rosa, isto €, misturada com poros finos. Essa assim chamada zona de
poros alcanca geralmente até uma profundidade de 10 — 50% da es-
pessura da camada da camada de ligacdo. Com uma espessura da
camada de ligacao de 20 um, sera geralmente encontrada uma zona
de poros de 2 a 10 um.

[005] Sabe-se, que superficies de ago nitruradas ou nitrocarbura-
das adicionalmente a resisténcia ao desgaste mencionada acima,
também apresentam uma alta resisténcia a corrosdo, quando uma oxi-
dacao da superficie une-se a nitrocarburacdo. Através da oxidacao, &
produzida uma camada de oxido de ferro compacta, fina sobre a ca-
mada de ligacdo, que pode ter uma espessura de fracbes de um mi-
crOmetro até alguns micrometros. Além disso, os poros da camada de
ligacdo sao enchidos com oOxido de ferro. Dessa maneira, forma-se
uma camada passiva sobre a superficie nitrocarburada, que consiste
principalmente na magnetita de oxido de ferro preto (Fez04) e confere
a peca uma alta resisténcia a corrosao.

[006] A oxidacdo de camadas nitrocarburadas pode ser efetuada
com gases, tal como didéxido de carbono, 6xido nitrico ou vapor de
agua. Para a oxidacao também podem ser usados sais fundidos, na
maioria das vezes, sdo usadas misturas salinas de hidroxidos de me-
tais alcalinos, nitratos e nitritos, bem como carbonatos de metais alca-
linos.

[007] Pecas tratadas dessa maneira, isto €, nitrocarburadas e
oxidadas, apresentam, além da alta estabilidade ao desgaste, também
um aumento notavel da resisténcia a corrosdao. Por exemplo, a resis-
téncia a corrosdo — medida com base na norma DIN EN ISO 9227 :
2006 — de aco C15 néo ligado contra solugéo de cloreto de sodio a 1%
a 35°C aumenta de 1 hora para 12-24 horas, quando a superficie foi

nitrocarburada em sais fundidos. Se a superficie da peca ainda € adi-
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cionalmente oxidada apds a nitrocarburacéo, entao a resisténcia a cor-
rosdo aumenta, contudo, essencialmente mais para valores de 500
horas e mais. Com isso, ela excede a resisténcia a corrosao da maio-
ria das camadas galvanicamente separadas, tal como niquel ou cromo
duro, que sdo usados para finalidades semelhantes. Além disso, as
camadas nitrocarburadas e pés-oxidadas apresentam uma cor preta
agradavelmente decorativa.

[008] Além desses aspectos positivos da nitrocarburagao e oxi-
dacao de superficies de aco, contudo, também ocorrem problemas,
que sao frequentemente despercebidos.

[009] Muitas pecas — por exemplo, cilindros hidraulicos, mola sob
pressao de gas, pinos de roétula, articulacbes esféricas, cilindros
pneumaticos — nao podem ultrapassar uma certa aspereza nas areas
de fungdo. Contudo, agora, a aspereza da superficie da pe¢ca aumenta
através da nitruracao, respectivamente, nitrocarburac&o. A subsequen-
te oxidagcdo aumenta a aspereza apenas de forma ainda insignificante.
Como medida para a aspereza, respectivamente, para a modificacao
da aspereza de uma superficie foi provada a medi¢cao do valor Rz, as-
sim designado como altura maxima do perfil de aspereza e medido de
acordo com a norma DIN EN ISO 4287. O limite da aspereza permitida
nas pecas mencionadas acima encontra-se em um valor Rz de 1,5 pm.
[0010] Como regra pratica para pecgas, que sdo usadas na hidrau-
lica, na pneumatica ou em molar sob pressao a gas, vale o seguinte:
[0011] pecas, que sdo usadas nesses ambitos de fungcao, nao po-
dem ultrapassar uma aspereza de Rz = 1,5 ym. Em geral, as aspere-
zas dessas pecas encontram-se mesmo abaixo de 1,0 ym Rz.

[0012] A experiéncia pratica ensina, que uma aspereza inicial de
0,5 a 1,5 ym Rz de uma peca nao tratada duplica até triplica através
da nitrocarburacdo em sais fundidos e através da subsequente oxida-

¢ao aumenta em quatro vezes o valor Rz original, isto €, por exemplo,
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de Rz =1 ym no estado original para Rz = 3 pm depois de nitrocarbu-
rar e Rz = 3,5 — 4 ym depois de nitrocarburar e oxidar.

[0013] Essa aspereza precisa ser reconduzida mediante polimento
das pecas novamente para o valor Rz inferior a 1,5 ym necessario, na
maioria das vezes, para Rz inferior a 1. Na técnica industrial procede-
se, para esse fim, tal como segue:

[0014] depois de nitrocarburar em uma massa em fusao salina de
cianato, cianeto e carbonato, a peca € transferida para uma massa em
fusdo oxidante de hidréxido, carbonato, nitrato e nitrito de metal alcali-
no e ali, oxidada na superficie. Ao mesmo tempo, os radicais aderen-
tes da massa em fus&o da nitrocarburacdo sao oxidados, o cianato
quente e pequenas quantidades de cianeto, que aderem nas pecas
nitrocarburadas no banho salino, sao oxidadas para carbonato. Em
seguida, as pecas sao bruscamente resfriadas em agua. Elas ja apre-
sentam, entao, a cor preta desejada, resisténcia ao desgaste e resis-
téncia a corrosdo. Contudo, tal como descrito, a aspereza é alta de-
mais e tem o valor duplo, triplo ou mesmo quadruplo da aspereza de
partida. Por isso, as pecas s&o retiradas das armacdes de carga e po-
lidas. Nesse caso, novamente é produzida uma aspereza correspon-
dente as exigéncias de cerca de Rz = 1 ym ou menos com discos de
polir, cintas de polir, através de radiacao com pérolas de vidro ou atra-
vés de esmerilhamento deslizante com pedra de brunir em maquinas
de polir com vibragao, sobre a superficie oxidada.

[0015] Através desse polimento, contudo, agora, uma parte da
camada passiva resistente a corrosdo é removida, razao pela qual a
resisténcia a corrosao da camada remanescente apos unica oxidagao
e polimento nao satisfaz mais as exigéncias. Por esse motivo, a peca
nitrurada, oxidada e polida, € colocada mais uma vez na armacao de
carga e a massa em fusao salina oxidante € introduzida por um espa-

¢co de tempo de 15 a 60 minutos, na maioria das vezes, por 30 minu-
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tos. Nesse caso, a superficie atingida pelo polimento € novamente oxi-
dada e quase reparada. A segunda oxidacao é efetuada na mesma
massa em fusdo de oxidacgao tal qual a primeira oxidagcdo. Nessa se-
gunda oxidacdo ndo ha nenhum aumento da aspereza digno de men-
¢ao, visto que os poros ja estao oxidados e as pontas da camada de
ligacao ja foram removidas. Apds a segunda oxidagcao, as pecas sao
novamente bruscamente resfriadas em agua, eventualmente limpas
por meio de discos de feltro ou panos sem meios abrasivos, respecti-
vamente, limpos de manchas de agua e sujeiras superficiais aderentes
e lubrificadas. Em seguida, elas estdao prontas para a incorporagao.
Esse método operacional € designado na técnica como processo
QPQ. A abreviacéo representa Quensch-Polish-Quench. Nesse caso,
"Q" representa em cada caso a oxidagdo em uma massa em fusdo sa-
lina oxidante.

[0016] No caso de pinos de articulagao esférica ou bielas do ém-
bolo para molas de pressao a gas, esse método operacional leva a
excelente resisténcia a corrosao e superficies suficientemente lisas e
resistentes ao desgaste com valores caracteristicos de aspereza de
Rz < 1,5 ym, na maioria das vezes, mesmo inferior a 0,7 pm.

[0017] Contudo, esse método operacional usual em grande escala
técnica tem uma desvantagem econdmica marcante. Apds oxidar a
superficie, as pecas devem ser retiradas das armacgodes de carga e co-
locadas em maquinas de polir. Depois de polir, as pecas devem ser
novamente limpas e mais uma vez — na maioria das vezes manual-
mente — recolocadas em armacdes de carga, para ser aduzidas a se-
gunda oxidagao no decurso do processo QPQ.

[0018] O objeto da invencao se baseia em pdr um processo racio-
nal a disposicdo para produzir pecas nitruradas ou nitrocarburadas
com superficies de baixas aspereza resistentes a corrosao.

[0019] De acordo com uma primeira variante da invengao, o pro-
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cesso para a producéo de superficies de pecas de aco nitruradas ou
nitrocarburadas resistentes a corrosdo, em que as superficies apre-
sentam alturas do perfil de aspereza Rz com Rz > 1,5 ym, compreen-
de os seguintes estagios do processo:. oxidacao das superficies das
pecas nitruradas ou nitrocarburadas como primeiro estagio de oxida-
cao, execucao de pelo menos uma segunda oxidacao das superficies
das pecas em um estagio de oxidacao imediatamente subsequente,
polimento da superficie da peca em um estagio de processo definitivo,
imediatamente subsequente a ultima oxidacgao.

[0020] De acordo com uma segunda variante da invenc&o, o pro-
cesso para a producéo de superficies de pecas de aco nitruradas ou
nitrocarburadas resistentes a corrosdo, em que as superficies apre-
sentam alturas do perfil de aspereza Rz com Rz > 1,5 ym, compreen-
de os seguintes estagios do processo:. oxidacao das superficies das
pecas nitruradas ou nitrocarburadas em uma massa em fus&o salina
contendo ions de litio, polimento da superficie da peca em um estagio
de processo definitivo, imediatamente subsequente a oxidacéo.

[0021] Nas duas variantes da invengao, obtém-se uma producao
racional de superficies resistentes a corrosao com pequenas alturas
de aspereza nas pecas de acgo nitruradas ou nitrocarburadas. Isso se
baseia no fato de que o polimento da superficie da peca forma exclusi-
vamente o ultimo estagio do processo de beneficiamento superficial.
Com isso, necessita-se apenas de uma unica carga das pecas sobre
armacoes, sendo que as pec¢as nao sao apenas nitruradas ou nitrocar-
buradas nessas armacgdes. Muito mais, também todos os estagios de
oxidacao para a producao das superficies resistentes a corrosao sao
efetuados, de maneira que, entao, apos a descarga das pecas € preci-
so efetuar apenas o polimento como estagio de processo definitivo.
[0022] Ao contrario do processo QPQ conhecido do estado da téc-

nica, com o qual sao obtidas igualmente superficies de pecas de baixa
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aspereza resistentes a corroséo, os tratamentos de oxidagao nao pre-
cisam mais ser interrompidos por estagios de polimento, de maneira
que a multipla carga e descarga das pecas necessaria até agora €&
dispensada.

[0023] O processo de acordo com a invencgao, leva a uma redugao
do tempo do processo de cerca de 25% e a uma economia dos custos
processuais de 20 a 35% comparado com uma sequéncia de processo
QPQ, que fornece os mesmos resultados com respeito a aspereza e
resisténcia a corrosao.

[0024] A condi¢ao para o processo de acordo com a invengao, € o
uso de meios oxidantes adequados que produzem uma camada de
oxido suficientemente forte, densa e solidamente aderente, isto €, que
produzem uma camada passiva quimica sobre as pecas, de maneira
que um polimento apds a oxidacao da superficie nitrurada ou nitrocar-
burada nao leve mais a uma reducado da resisténcia a corroséo, de
maneira que uma oxidacédo apds o polimento n&o seja mais necessa-
ria.

[0025] A primeira variante da invencdo forma um processo QQP
ou, de modo geral, um processo Q"P, no qual imediatamente apds a
nitruragcao ou nitrocarburacao, segue-se um processo de oxidacao du-
plo ou geralmente de n-vezes (Q = Quench), sendo que, entdo, apos o
ultimo estagio de oxidacdo, segue-se imediatamente o processo de
polimento definitivo (P = Polish).

[0026] No caso da nitrocarburacao de superficies de pecas em
banhos salinos fundidos (massa em fus&o salina) é vantajoso, apos a
primeira oxidagcao, que €& copulada com uma reagao de descontamina-
cao, deixar seguir uma segunda oxidagcao em um outro banho salino
separado ou em um meio aquoso, alcalino fortemente oxidante. Nesse
caso, a composi¢cao quimica do segundo banho de oxidacao pode di-

vergir da do primeiro banho de oxidacdao. No caso de processos de
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nitrocarburagado associados com gas ou plasma, os meios oxidantes,
na maioria das vezes, sao vapor de agua ou misturas de vapor de
agua, oxigénio, ar ou didxido de carbono. Os parametros processuais
dos meios oxidantes, especialmente o tempo de parada e a temperatu-
ra, podem ser diferentes. A causa para a produgcao de uma superficie
polivel deve ser vista pelo fato, de que através da multipla oxidagcao
consecutiva (Q1 — Qn), a camada passiva formada de Fez0O4 é sempre
mais fortemente ligada com a superficie do material e que os poros
propriamente contidos no Fe3O4 séo fechados através da multipla oxi-
dacao, diretamente consecutiva.

[0027] A segunda variante da invencao representa um processo
QP, isto &, nesta variante € possivel usar apenas uma unica oxidagao.
Para isso, € obrigatoriamente necessario, que o meio oxidante seja
uma massa em fusao salina e contenha ions de litio (Li*) preferivel-
mente em uma concentracdo de pelo menos 0,25 a 9,0%. Pse refere
uma concentracado dos ions de litio de 1 a 2% em peso no meio oxi-
dante citado. Os ions de litio sdo preferivelmente introduzidos em for-
ma dos sais carbonato de litio (Li2CO3), nitrato de litio (LiNO3s) ou clore-
to de litio (LiCl). Em presenca de ions de litio no meio oxidante forma-
se na superficie da peca ndo apenas o 6xido de ferro Fez04, mas sim
uma mistura de Fe3O4 com 6xidos e 6xidos duplos do litio, por exem-
plo, LioFesOs, LioFe204 e LioFeO,. Essa — superficie formada de éxidos
mistos — representa uma superficie particularmente densa, solidamen-
te aderente e polivel que, através de polimento, permite produzir uma
altura maxima do perfil de aspereza de Rz < 1,5, sem que esta super-
ficie perca a resisténcia a corrosao.

[0028] Em geral, o processo de acordo com a invencéo, € ade-
quado para produzir superficies de pecas resistentes a corrosao com
pequena aspereza nas pecas de aco. Essas pecas podem ser consti-

tuidas como cilindro, émbolo ou tubo em sistemas hidraulicos. Além

Petigdo 870180070729, de 14/08/2018, pag. 13/34



9/20

disso, as pecas podem ser constituidas como pino de cone, articula-
cao esférica ou bielas do émbolo em molas de press&o a gas ou sis-
temas pneumaticos.
[0029] A seqguir, a invencao é esclarecida com base nos desenhos
e de exemplos. Mostram:
[0030] Figura 1. esquema de execugcao de um processo QPQ co-
nhecido do estado da técnica.
[0031] Figura 2: esquema de execucdo de um processo QQP de
acordo com a invengao.
[0032] Figura 3: esquema de execucdo de um processo Q"P de
acordo com a invencao.
[0033] Figura 4. esquema de execucdo de um processo QP de
acordo com a invencao.
[0034] A Figura 1 mostra esquematicamente o decurso do proces-
so QPQ conhecido do estado da técnica, para a produgcao de superfi-
cies de pecas resistentes a corrosao com pequenas alturas de aspere-
za para pecas de aco nitrocarburadas.
[0035] Na Figura 1, tal como nas outras Figuras 2 a 4, sao usadas
as seguintes abreviagdes para os estagios de processo individuais dos
processos apresentados.

CH carregamento das peg¢as em armacgoes

NC nitrocarburagao ou nitruragcao das pecas

Q, Q1 até Q» oxidagao das pecas

D-CH descarga / retirada das pecas das armacgdes
P polimento das pecas
[0036] Nesse caso, as Figuras 1 a 4 mostram qualitativamente as

temperaturas para cada um dos estagios de processo.
[0037] No processo apresentado na Figura 1, as pecas sao inici-
almente carregadas nas armacgoes, isto €, é efetuada uma carga (CH)

das pecas. Depois, as pegas sao nitrocarburadas (NC) e oxidadas em
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um processo subsequente (Q). Em seguida, é efetuada uma descarga
(D-CH) das pecgas, isto €, uma retirada das armagodes, para poder polir
as pecas (P) em um estagio subsequente do processo, com 0 que as
superficies podem ser reduzidas para alturas de aspereza de < 1,5
Mm. Contudo, isso esta associado a um prejuizo da resisténcia da su-
perficie da peca a corrosdo, de maneira que, para um poés-tratamento,
as pecas devem ser novamente carregadas nas armagdes, para con-
duzir as mesmas depois novamente para um tratamento de oxidacao
Q).

[0038] A Figura 2 mostra uma primeira forma de concretizagcéo do
processo de acordo com a invengdo. Este processo representa um
processo QQP. Em um primeiro estagio do processo, efetua-se a car-
ga (CH) das pecas em armagdes. Em seguida, efetua-se a nitrocarbu-
ragcao (NC) das pecas. Imediatamente a seguir, seguem-se dois pro-
cessos de oxidacao (Q), isto é, as pegas sdo oxidadas em dois esta-
gios imediatamente consecutivos. Depois, efetua-se a descarga (D-
CH) das pecas e, em seguida, o polimento (P) das pecas. Através do
polimento, obtém-se alturas de aspereza de Rz < 1,5 ym para a super-
ficie da peca. Através dos dois estagios de oxidacao efetuados anteri-
ormente, obtém-se camadas de oxidacao suficientemente fortes, den-
sas e aderentes sobre as pecas, de maneira que através do polimento,
a resisténcia das superficies das pecas a corrosdo nao € prejudicada
de forma digna de mencao. Por isso, ndo € mais necessario um outro
estagio de oxidacao depois do processo de polimento, isto &, o pro-
cesso de polimento forma o ultimo estagio do processo. Mas, com is-
S0, os estagios intermediarios ainda necessarios no processo QPQ de
uma descarga e carga apos o processo de polimento (representados
sombreados na Figura 1) podem ser evitados, com o que obtém-se
uma consideravel economia de tempo e custos.

[0039] A segunda forma de concretizacao do processo de acordo
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com a invengao, mostrada na Figura 3, representa um processo Q"P.
Este processo distingue-se da forma de concretizacdo de acordo com
a Figura 2 ndo apenas pelo fato, de que ao invés de dois estagios de
oxidacao somente n estagios de oxidacao Q1 ..... Qn seguem-se imedi-
atamente a nitrocarburacédo das pecas. Também neste processo Q"P,
0s processos intermediarios ainda necessarios no processo QPQ de
acordo com a Figura 1 da descarga antes do polimento e da carga
apos o polimento (representados sombreados na Figura 1) sao eco-
nomizados.
[0040] No processo de acordo com as Figuras 2 e 3 podem ser
usadas massas em fusao salina para efetuar todos os estagios de oxi-
dacéo (isto &, os dois processos Q na Figura 2 e os processos Q1 ...Qn
na Figura 3).
[0041] As massas em fusdo salina para os estagios de oxidagao
individuais podem apresentar diferentes composi¢cdes. As condi¢coes
do processo para os estagios de oxidagcao podem ser formadas, entao,
de forma idéntica ou distinta.
[0042] Alternativamente, podem ser usadas massas em fusao sa-
lina com composi¢des idénticas para os estagios de oxidacao individu-
ais, sendo que, entdao, os estagios de oxidacido distinguem-se com
respeito as condi¢cdes do processo, especialmente tempo de parada e
temperatura.
[0043] A massa em fus&o salina para efetuar um estagio de oxida-
¢ao nos processos mencionados, consiste vantajosamente nos seguin-
tes componentes:

10-50% em peso, de NaNOs3

0-40% em peso, de KNO3

0-20% em peso, de NaNO>

20-70% em peso, de NaOH

0-60% em peso, de KOH
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3-30% em peso, de Na>COs3

3-30% em peso de K>CO3

0-10% em peso, de Li-CO3
[0044] De modo particularmente vantajoso, a massa em fuséo sa-
lina € composta dos seguintes componentes:

5-15% em peso, de NaNOs3

1-15% em peso, de NaNO-

20-30% em peso, de NaOH

0-60% em peso, de KOH

20-40% em peso, de Na>COs
[0045] Para efetuar os estagios de oxidacdo, o tempo de parada
encontra-se preferivelmente na faixa entre 5 e 120 minutos, de modo
particularmente vantajoso, na faixa entre 30 e 40 minutos. A tempera-
tura encontra-se vantajosamente na faixa entre 300°C e 500°C, de
modo particularmente vantajoso, na faixa entre 380°C e 430°C.
[0046] Em uma concretizacdo alternativa do processo de acordo
com as Figuras 2 e 3, é possivel usar, em cada caso, para o primeiro
estagio de oxidacdo, uma massa em fusao salina e para o ou outros
estagios de oxidagao, um meio alcalino aquoso, oxidante, tal como um
banho de polimento ou um meio similar.
[0047] Esse meio aquoso é vantajosamente composto dos seguin-
tes componentes:

35-60% em peso, de agua

3-15% em peso, de NaNOs3

1-10% em peso, de NaNO-

0-5% em peso, de NaCl

0-5% em peso, de tiossulfato de sddio

30-50% em peso, de NaOH

30-50% em peso, de KOH

0-5% em peso, de LiCl
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0-5% em peso, de LioNOs

0-5% em peso, de NasP>07
[0048] De modo particularmente vantajoso, 0 meio aquoso € com-
posto dos seguintes componentes:

40-50% em peso, de agua

5-10% em peso, de NaNOs3

1-5% em peso, de NaNO-

0,5-2% em peso, de NaCl

0,5-2% em peso, de tiossulfato de sodio

40-45% em peso, de NaOH
[0049] No estado de ebulicdo, o meio aquoso € mantido a uma
temperatura entre 120°C e 160°C, de modo particularmente vantajoso,
entre 135° e 140°C. O tempo de tratamento das pecgas, nesse caso,
encontra-se na faixa entre 5 e 120 minutos e de modo particularmente
vantajoso, importa em 30 minutos.
[0050] A Figura 4 mostra uma variante do processo de acordo com
a invencao, em forma de um processo QP. O processo de acordo com
a Figura 4 distingue-se do processo de acordo com a Figura 2 somen-
te pelo fato, de que ao invés de duas oxidagdes € preciso efetuar ape-
nas uma oxidacao (Q) das pecas. Embora antes de polir (P) é efetua-
do apenas um estagio de oxidagcao, as pec¢as nao precisam ser nova-
mente oxidadas depois de polidas.
[0051] Isso se baseia no fato, de que o estagio de oxidacdo no
processo de acordo com a Figura 1 é efetuado com uma massa de
fusdo salina especial, contendo ions de litio. A massa em fusao salina
contém, nesse caso, os ions de litio (Li*) em uma concentracao de pe-
lo menos 0,25 a 9,0%. Uma concentragéo dos ions de litio de 1 a 2%
em peso, € preferida. Os ions de litio sdo introduzidos, preferivelmen-
te, em forma dos sais carbonato de litio (Li2CQOs3) nitrato de litio (LINO3)

ou cloreto de litio (LiCl). Em presenca de ions de litio no meio oxidan-
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te, forma-se nas superficies da peca nao apenas 6xido de ferro FesOa,
mas sim, uma mistura de Fe3s04 com Oxidos e oxidos duplos do litio,
por exemplo, LioFes0s, LioFexO4 e LioFeO,. Essa superficie — constitui-
da de oxidos mistos — representa uma superficie particularmente den-
sa, solidamente aderente e polivel, que permite, através de polimento,
produzir uma altura maxima do perfil de aspereza de Rz < 1,5, sem a
perca da resisténcia da superficie a corroséo.
[0052] A massa em fusao salina contendo os ions de litio é vanta-
josamente composta dos seguintes componentes:

20-50% em peso de NaNOs3

0-40% em peso, de KNO3

0-5% em peso, de NaNO>

20-60% em peso, de NaOH

0-20% em peso,d e KOH

3-25% em peso, de Na>COs3

3-15% em peso, de Ko.CO3

1-30% em peso, de Li>COs

1-10% em peso, de LioNOs

1-10% em peso, de LiCl
[0053] De modo particularmente vantajoso, a massa em fuséo sa-
lina € composta dos seguintes componentes:

30-40% em peso, de NaNOs3

2% em peso, de NaNO:

40-50% em peso, de NaOH

3-8% em peso, de Na>COs

3-8% em peso, de KoCO3

1,5-10% em peso, de Li>COs

0-2% em peso, de LioNOs
[0054] Em principio, a massa em fusao salina aplicada para o pro-

cesso de acordo com a Figura 4, também pode ser aplicada para efe-
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tuar o primeiro estagio de oxidacao nos processos de acordo com as
Figuras 2 e 3.

[0055] Os seguintes exemplos servem para a proxima ilustragao
do processo de acordo com a invengao.

EXEMPLO 1

[0056] 104 pedacos de bielas do émbolo, comprimento 18 cm, di-

ametro 12 mm, do material C 45 para o uso em valvulas pneumaticas
foram nitrocarburados por 90 minutos em um banho de sal de nitrocar-
buracdo TF1® em um cadinho de titanio nas condi¢cées de processo
padrao do chamado processo Tenifer® (teor de cianato 37,5% em pe-
so, teor de cianeto 4,2% em peso, teor de ferro inferior a 200 ppm,
temperatura de 580°C+/-5°C, propor¢cao de Na+/K+ na massa em fu-
sao de aproximadamente 20/80), de maneira que se formou uma ca-
mada de ligagdo com uma espessura de 18 — 21 ym. A aspereza me-
dia, medida de acordo com a DIN EN ISO 4287 em duas bielas no
sentido longitudinal em trés diferentes locais e dividida aritmeticamen-
te, antes do tratamento nas pecas originais, importou em 0,52 uym Rz.
[0057] Apés a nitrocarburacdo em banho salino, foram retiradas
duas bielas e bruscamente resfriadas em agua. Nessas pecas, a aspe-
reza, medida da mesma maneira, aumentou para um valor médio de
Rz=1,82 pm.

[0058] Apoés a nitrocarburacao, as 102 bielas restantes foram tra-
tadas em um banho salino oxidante da seguinte composi¢ao:

[0059] NaNOs 10, NaNO2 3, NaOH 10, KOH 45, Na>CO3, 32% em
peso. A temperatura importou em 410°C, o tempo de parada em 20
minutos. As pecas foram resfriadas em agua apos a oxidacéo e seca-
das. Elas apresentam uma superficie preta fosca. Duas bielas foram
retiradas e medidas. A aspereza, medida em respectivamente 3 locais
de medicao, tinha um valor médio de Rz = 2,02 ym.

[0060] As 100 bielas remanescentes foram ulteriormente tratadas
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tal como segue:

[0061] 25 bielas foram polidas com uma maquina de polir Superfi-
nish da marca "Loeser" com o uso de uma correia abrasiva de cérundo
da granulacao 1000 para uma aspereza de Rz = 0,57 ym e introduzi-
das no teste de aspersao de sal de acordo com a DIN EN ISO 9227.
Como critério de falhas serviu o aparecimento de um primeiro ponto de
ferrugem na superficie funcional da peca. O tempo de exposicdo me-
dio dessas bielas, determinado em 23 bielas de acordo com a média
aritmética, importou em 72 horas, sendo que nenhuma das bielas ul-
trapassou um tempo de exposicao individual de 196 horas e o teste foi
interrompido apos 196 horas.

[0062] 25 bielas foram polidas com a mesma maquina de polir pa-
ra uma aspereza de Rz = 0,57 ym, depois, contudo, carregadas mais
uma vez e introduzidas no banho salino oxidante citado acima e oxi-
dadas mais uma vez a 420°C por 30 minutos, depois foram novamente
resfriadas em agua e secadas. Esse procedimento corresponde a um
processo QPQ de acordo com a Figura 1. As bielas tratadas dessa
maneira apresentaram uma aspereza meédia de 0,67 pm Rz e foram
transferidas para o teste de aspersao de sal. O tempo de exposi¢ao
médio dessas bielas, medido em 23 bielas e dividido aritmeticamente,
importou em 496 horas, sendo que uma unica biela apresentou um
tempo de exposicédo de 720 horas (30 dias) e o ensaio foi interrompido
em 720 horas. O tempo de exposicao dessa biela na formagéao do va-
lor médio foi aplicado com 720 horas. Como critério de falhas serviu o
aparecimento de um primeiro ponto de ferrugem na superficie funcio-
nal.

[0063] 50 bielas foram deixadas na armacao de carga apés a pri-
meira oxidagao e, em seguida, introduzidas em uma segunda massa
em fusao salina oxidante da seguinte composicao:

[0064] NaNOz 30, NaNO2 2, NaOH 39, Na>COs 20, Li2CO3 9% em
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peso e oxidadas a uma temperatura de 425°C por 35 minutos, depois,
bruscamente resfriadas em agua e secadas. As bielas tratadas dessa
maneira apresentaram uma aspereza média de Rz = 2,14 um. As bie-
las tratadas dessa maneira foram polidas com uma maquina de polir
Superfinish da marca "Loeser" com o uso de uma correia abrasiva fina
para uma aspereza meédia de Rz = 0,62 ym. Esse procedimento cor-
responde ao decurso QQP de acordo com a invengdo de acordo com
a Figura 2.

[0065] Em seguida, as bielas foram introduzidas no teste de as-
persao de sal de acordo com a DIN EN ISO 9227. Como critério de
falhas serviu o aparecimento de um primeiro ponto de ferrugem sobre
a superficie funcional. O tempo de exposicao médio dessas bielas, de-
terminado em 48 bielas de acordo com a média aritmética, importou
em 498 horas, sendo que o teste foi interrompido com um tempo de
720 horas e 2 bielas ainda se encontravam no teste sem ponto de fer-
rugem. O tempo de exposicao dessa biela na formacgao do valor médio
foi aplicado com 720 horas.

[0066] O exemplo mostra, que um decurso de processo, no qual
uma superficie nitrocarburada é oxidada duas vezes consecutivamente
e polida somente no final, apresenta a mesma ou até uma melhor re-
sisténcia a corrosao no teste de aspersao de sal, do que um tratamen-
to de oxidagao duplo interrompido pelo polimento.

EXEMPLO 2:

[0067] 27 bielas do émbolo do material C35 e medidas de 27 cm

de comprimento e 8 mm de didmetro para o uso como bielas do émbo-

lo em molas de pressao a gas, foram nitrocarburadas por 60 minutos
em um banho de sal de nitrocarburagdo TF1® em um cadinho de tita-
nio, nas seguintes condi¢cdes de processo, de acordo com o chamado
processo de Tenifer® (teor de cianato 37,5% em peso, teor de cianeto

4,2% em peso, teor de ferro inferior a 200 ppm), a uma temperatura de
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600°C +/-5°C, de maneira que se formou uma camada de ligagao com
uma espessura de 18 — 22 um. A aspereza média, medida de acordo
com a DIN EN ISO 4287 em 2 bielas em sentido longitudinal em 3 dife-
rentes locais e dividida aritmeticamente, antes do tratamento nas pe-
¢as originais, importou em 0,62 um Rz. As bielas do émbolo foram reti-
radas no banho de sal de nitrocarburacao e oxidadas a 430°C por 45
minutos em um banho de sal oxidante, contendo litio, sendo que a
massa em fusdo era composta dos seguintes componentes:

[0068] NaNO3 30 NaNO-> 2, NaOH 45, KOH 5, Na>COs3 5, K>CO3 5,
Li2CO3 5, LiNosz 3% em peso. As bielas tratadas dessa maneira apre-
sentaram, apés o resfriamento em agua e limpeza, uma aspereza meé-
dia de Rz = 2,68 um. Inicialmente, elas foram expostas a radiacao e
depois polidas finissimas em uma maquina de polir da marca "Loeser"
com uma correia abrasiva com uma granulacao de 1000 para uma as-
pereza média de Rz = 0,66 ym. Essa variante de processo correspon-
de ao processo de acordo com a Figura 4. Em seguida, as bielas fo-
ram introduzidas em um teste de aspersdo de sal de acordo com a
DIN EN ISO 9227. Como critério de falhas serviu o aparecimento de
um primeiro ponto de ferrugem na superficie. O tempo de exposi¢céo
médio dessas bielas, determinado em 25 bielas de acordo com a mé-
dia aritmética, importou em 420 horas, sendo que o teste foi interrom-
pido em um tempo de 720 horas e ainda havia uma biela no teste sem
ponto de ferrugem. O tempo de exposigao desta biela, com a formagao
do valor médio, foi aplicado com 720 horas.

[0069] O exemplo mostra, que ao empregar uma massa em fusao
salina contendo litio adequada para oxidar a superficie da peca uma
oxidacao simples ja pode ser suficiente, para produzir a superficie po-
livel resistente a corrosao desejada.

EXEMPLO 3

[0070] 27 bielas do émbolo do material C35 com 27 cm de com-
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primento e 8 mm de didmetro para o uso como bielas do émbolo em
molar de press&o a gas foram nitrocarburadas tal como no exemplo
(2), por 60 minutos em um banho de sal de nitrocarburacdo TF1® em
um cadinho de titanio nas seguintes condi¢cdes de processo, de acordo
com o chamado processo Tenifer® (teor de cianato 37,5% em peso,
teor de cianeto 4,2% em peso, teor de ferro inferior a 200 ppm) a uma
temperatura de 600°C +/- 5°C, de maneira que se formou uma camada
de ligacdo com uma espessura de 18 — 22 uym. A aspereza meédia,
medida de acordo com a DIN EN ISO 4287 em 2 bielas no sentido
longitudinal em 3 diferentes locais e divididas aritmeticamente, impor-
tou, tal como no exemplo (2), antes do tratamento nas pecas originais,
em 0,62 ym de Rz. As bielas do émbolo foram retiradas no banho de
sal de nitrocarburacdo e oxidadas em um banho de sal oxidante, con-
tendo litio por 45 minutos a 430°C com a seguinte composi¢ao:

[0071] NaNOsz 30 NaNOz 1, NaOH 40, KOH 5, Na>CO3 10, K2CO3
5, Li2CO3 8% em peso, depois, bruscamente resfriadas em agua. As
bielas ainda umidas foram ulteriormente oxidadas em um meio oxidan-
te em ebulicdo a 142°C por 25 minutos, sendo que 0 meio aquoso era
composto dos seguintes componentes: agua 39, NaNOz 10, NaNO: 3,
NaCl 1, NaxS203 1, NaOH 45, LiNOs 1% em peso, depois, retiradas,
lavadas e secadas. Em seguida, as bielas foram polidas finissimas em
uma maquina de polir da marca "Loeser" com uma correia abrasiva
com uma granulagao de 1000 para uma aspereza média de Rz = 0,72
Mm. Essa variante de processo corresponde ao processo de acordo
com a Figura 2. Em seguida, as bielas polidas foram introduzidas em
um teste de asperséo de sal de acordo com a DIN EN ISO 9227. Co-
mo critério de falhas serviu o aparecimento de um primeiro ponto de
ferrugem na superficie. O tempo de exposicdo médio dessas bielas,
determinado em 25 bielas de acordo com a média aritmética, importou

em 414 horas, sendo que o teste foi interrompido em um tempo de 500
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horas e ainda havia uma biela no teste sem ponto de ferrugem. O
tempo de exposicao desta biela, com a formacao do valor médio, foi
aplicado com 500 horas.

[0072] TF1® e Tenifer® sdo marcas registradas da empresa Durfer-

rit GmbH, Mannheim.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para producéo de superficies de pecas de aco
nitruradas ou nitrocarburadas resistentes a corrosao, sendo que as
superficies apresentam alturas do perfil de aspereza Rz com Rz < 1,5
Mm,

o referido processo sendo caracterizado pelo fato de que
compreende as seguintes etapas do processo:

oxidacao das superficies das pecgas nitruradas ou nitrocar-
buradas como uma primeira etapa de oxidacao,

conducao de pelo menos uma segunda oxidacdo das su-
perficies das pecas em uma etapa de oxidagao imediatamente subse-
quente, e

polimento da superficie da peca em uma etapa do processo
de finalizacao imediatamente subsequente a ultima oxidacéo,

sendo que para conducgao de todas as etapas de oxidacgao,
em cada instancia uma massa em fusdo salina é utilizada, e

sendo que a massa em fusao salina utilizada para conduzir
uma etapa de oxidagao € composto dos seguintes constituintes:

10-50% em peso, de NaNO3

0-40% em peso, de KNO3

0-20% em peso, de NaNO>

20-70% em peso, de NaOH

0-60% em peso, de KOH

3-30% em peso, de Na>COs3

3-30% em peso de K>CO3

0-10% em peso, de Li>COs3, e

sendo que para conduzir uma etapa de oxidagao por meio
de uma massa em fusao salina, s&o utilizados um tempo de retencao
entre 5 e 120 minutos, preferivelmente, entre 30 e 40 minutos, e uma

temperatura entre 300°C e 500°C, preferivelmente, entre 380°C e
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430°C.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que as composi¢cdes das massas em fusao salina usa-
das nas etapas de oxidagao sao diferentes e que as condi¢cdes do pro-
cesso nas etapas de oxidacao sao idénticas ou diferentes, ou que as
composicoes das massas em fus&do salina usadas nas etapas de oxi-
dacao sao idénticas, contudo, as condigcdes do processo nas etapas
de oxidacao sao diferentes.

3. Processo para producdo de superficies de pecas de aco
nitruradas ou nitrocarburadas resistentes a corrosao, sendo que as
superficies apresentam alturas do perfil de aspereza Rz com Rz < 1,5
Mm,

o referido processo sendo caracterizado pelo fato de que
compreende as seguintes etapas de processo:

oxidacao das superficies das pecgas nitruradas ou nitrocar-
buradas como uma primeira etapa de oxidacao,

conducao de pelo menos uma segunda oxidacdo das su-
perficies das pecas em uma etapa de oxidagao imediatamente subse-
quente, e

polimento da superficie da peca em uma etapa do processo
de finalizacao imediatamente subsequente a ultima oxidacéo,

sendo que para condugao da primeira etapa de oxidacgao,
uma massa em fusdo salina é utilizada, e para conducéo da etapa ou
etapas de oxidagao seguinte(s), em cada instancia um meio aquoso
alcalino, particularmente na forma de um banho de polimento, é utili-
zado

sendo que o0 meio aquoso alcalino € composto dos seguin-
tes constituintes:

25-60% em peso, de agua

3-15% em peso, de NaNOs3
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1-10% em peso, de NaNO-

0-5% em peso, de NaCl

0-5% em peso, de tiossulfato de sodio

30-50% em peso, de NaOH

30-50% em peso, de KOH

0-5% em peso, de LiCl

0-5% em peso, de Li2NOs

0-5% em peso, de NasP207,

sendo que 0 meio aquoso alcalino € mantido em um estado
de ebulicdo em uma temperatura entre 120° e 160°Cm de preferéncia,
135°C a 140°C, o tempo de tratamento das pecas no meio em ebuli¢cao
esta entre 5 e 120 minutos, de preferéncia, 30 minutos, e para condu-
zir a primeira etapa de oxidacao, uma massa em fusdo salina conten-
do ions de litio € utilizada, e para conducao da outra etapa ou etapas
de oxidagcdo, uma outra massa em fusdo salina ou um meio aquoso
alcalino oxidante é utilizado,

sendo que a massa em fusao salina contendo ions de litio &
composta dos seguintes constituintes:

20-50% em peso de NaNOs3

0-40% em peso, de KNO3

0-5% em peso, de NaNO>

20-60% em peso, de NaOH

0-20% em peso, de KOH

3-25% em peso, de Na>COs3

3-15% em peso, de Ko.CO3

1-30% em peso, de Li-COs

1-10% em peso, de LioNO3

1-10% em peso, de LiCl, ou

sendo que a massa em fusao salina contendo ions de litio &

composta dos seguintes constituintes:
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30-40% em peso, de NaNOs3

2% em peso, de NaNO:

40-50% em peso, de NaOH

3-8% em peso, de Na>COs

3-8% em peso, de KoCO3

1,5-10% em peso, de Li>COs

0-2% em peso, de Li2NOs.

4. Processo, de acordo com a reivindicagcao 3, caracteriza-
do pelo fato de que o meio aquoso alcalino oxidante € composto dos
seguintes constituintes:

40-50% em peso, de agua

5-10% em peso, de NaNOs3

1-5% em peso, de NaNO-

0,5-2% em peso, de NaCl

0,5-2% em peso, de tiossulfato de sodio

40-45% em peso, de NaOH.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que se mais de duas oxidacdes
sao conduzidas, todas as etapas de oxida¢cdo sao conduzidas imedia-

tamente em sucesséo.
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