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Inventia se refera la un procedeu de nitrocarburare cu sau fara sulf, in mediu solid
pulverulent, a unor produse metalice, cu realizarea unor gradiente compozitionale pe sectiunea
produselor metalice realizate din ofeluri aliate de imbunatatire, sau Tnalt aliate de scule, prin
imbogatirea straturilor superficiale simultan cu azot si carbon, prin nitrocarburare, respectiv- cu
azot, carbon si sulf, prin sulfonitrocarburare.

Dupa cum se cunoaste nitrocarburarea si in particular - sulfonitrocarburarea se folosesc
pentru imbunatatirea rezistentei mecanice la uzura a stratului superficial al unor piese din otel,
sulfonitrocarburarea fiind utilizata in cazul in care se urmareste si majorarea capacitatii de roda;,
respectiv- a rezistentei la gripaj a straturilor superficiale prin scaderea coeficientului de frecare,
fara a diminua caracteristicile de rezistenta ale stratului dobandite prin saturare superficiala cu
azot si carbon, (Tratat de stiinta si ingineria materialelor metalice, vol. V: “Tehnologii de
procesare finala a materialelor metalice”, Ed.AGIR, Bucuresti, 2011).

Nitrocarburarea se realizeaza prin incalziri sub temperatura de transformare eutectoida
in sistemul Fe-N (590°C), in mod similar nitrurarii, in medii gazoase, lichide (cianizarea de joasa
temperatura) sau- mai putin frecvent, in medii solide pulverulente, rezultatele acesteia fiind
extrem de apropiate din punct de vedere a compozitiei fazice si al proprietatilor cu cele obtinute
prin nitrurare; diferenta fata de nitrurare consta in prezenta unui strat subtire de carbonitruri, de
cativa microni, determinat de prezenta carbonului adsorbit Tn suprafata. Sulfonitrocarburarea
se poate realiza in acelasi domeniu de temperatura cu nitrocarburarea, in medii care pe langa
azot si carbon furnizeaza si sulf, gama de produse la care se poate extinde aplicarea procesului
contindnd segmentii de piston, camasile de cilindru pentru motoare, cuzinetii, s.a.m.d.

n prezent, atat nitrocarburarea cat si sulfonitrocarburarea in medii solide pulverulente
sunt extrem de putin utilizate, mediile la care se face apel fiind constituite din ferocianuri de
potasiu, carbonati de bariu, sodiu sau potasiu, mangal, sau carbune animal, deci prezentand
toxicitate ridicata. Utilizarea carbamidei in procesele de nitrocarburare in medii solide
pulverulente (ureea utilizata in stare absorbita dintr-o solutie apoasa intr-o masa de silicat
spongios de mica - vermiculit, conform US 4,119,444), a condus la rezultate incurajatoare:
50+130 um pentru intervale de mentinere de 4+8 ore la temperatura de nitrurocarburare,
perioadele de pregatire a mediului pulverulent furnizor de azot fiind totusi lungi (uscare la
40+45°C, perioade de ordinul 24+48 ore) si complexe. Un alt dezavantaj major al solutiei
propuse in US 4,119,444, legat de utilizarea masei de silicat spongios de mica impregnata cu
solutie apoasa de carbamida in calitate de componenta activa furnizoare de azot si carbon la
temperaturala care se realizeaza nitrocarburarea, este asociat cu toxicitatea ridicata a mediului
in timpul procesarii termochimice: dizolvatad in apa, prin incalzirea ulterioara la 500+570°C
carbamida va forma un polimer al acidului cianic, HCNO, cu toxicitate deosebit de ridicata. Tn
domeniul sulfonitrocarburarii au fost incercari de utilizare a mediilor solide pulverulente
compuse din ferocianura de potasiu (10%), grafit (55%) si sulfura de fier (35%), abandonate
datorita toxicitatii si eficientei relativ reduse. Interesul relativ scazut pentru dezvoltarea proce-
deului de sulfonitrocarburare este legat si de faptul ca, de cele mai multe ori, o crestere in
exclusivitate a capacitatii de rodaj a suprafetelor produselor metalice (fara o modificare a carac-
teristicilor initiale de rezistenta a straturilor superficiale) este realizata in prezent prin aplicarea
singulara a tratamentului termochimic de sulfizare- imbogatire a straturilor superficiale exclusiv
cu sulf, la finele tuturor celorlalte procesari, anterior introducerii in exploatare a produsului.

In prezent, ambele variante de procesare termochimicd, nitrocarburarea si
sulfonitro-carburarea, se realizeaza preponderent in medii gazoase sau lichide-topituri de saruri.
Acestea din urma fac apel frecvent la amestecuri de cianuri si cianti, sau la carbamida
-CO(NH,),-(componenta netoxica initial, dar care ulterior, in topitura, in prezenta carbonatilor,
genereaza componente cianice n proporiii relativ ridicate), astfel incat gradul de periculozitate
in exploatare devine ridicat.
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Prin documentul RU 2003128356 A/2015, este cunoscut un procedeu de tratament
termochimic al unor produse metalice, pentru rezistenta la uzura, prin carbonitridare in pasta
care contine, in procente masice, 50-55% pulbere de carbamida si 50-45% pulbere de carbune
activ, carbonitrurarea fiind efectuata timp de 4 ore in cuptor la temperatura de 550°C. De
asemenea, documentul CN 103866333 A/2014 prezinta un procedeu de nitrocarburare a unei
matrite din din otel Cr12MoV prin dispunerea matritei intr-o cutie metalica, introducerea acesteia
ntr-un cuptor cu mentinere 2 ore la 200°C si 4-8 ore la o temperaturé de 560-580°C, cu adauga-
rea unei cantitati mici de trioxid de crom pentru catalizarea reactiei realizata avand ca agenti
de nitrurare carbune activ si uree, in proportie de 3:2, cu racire ulterioara in ulei rece pana la
temperatura camerei.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este realizarea unui tratament termochimic
de nitrocarburare in mediu solid pulverulent a unor piese metalice din otel in mod ecologic si
cat mai economic dar cu mentinerea fiabilitatii piesei tratate termochimic, prin inlocuirea compo-
nentei active periculoase a mediului solid pulverulent utilizat in prezent atat la nitrocarburare cat
si la sulfonitrocar-burare: ferocianura, cu 0 componenta nontoxica.

Procedeul de nitrocarburare, in particular - sulfonitrocarburare, pentru imbogatirea cu
azot si carbon sau si cu sulf a suprafetei unor piese metalice in special din otel, pentru marirea
rezisteniei la uzare a acestora, rezolva aceasta problema tehnica prin aceea ca utilizeaza ca
mediu solid pulverulent de tratament termochimic un amestec format din 50% carbamida si
48+45% carbune activ utilizat ca mediu de disipare/dispersare a carbamidei in momentul topirii
acesteia la 133°C, de stocare si de participant la reactie si cu circa 2% clorura de amoniu, cu
rol de activator sau si cu circa 3% sulf, piesele metalice plasate in cutii metalice de tratament
termochimic fiind incalzite in cuptor la temperatura de 350+590° cu mentinere pe palierul termic
intre 3 si 24 de ore, functie de grosimea stratului de tratament termochimic ce se doreste a fi
obftinut.

Avantajele procedeului conform inventiei, rezultate prin utilizarea unor medii solide
pulverulente care contin carbamida, pentru realizarea procesarilor termochimice de nitrocar-
burare, respectiv sulfonitrocarburare, sunt urmatoarele:

- reprezinta variante tehnologice deosebit de comode, deoarece nu necesita utilaje
sofisticate, cu grade ridicate de mecanizare sau automatizare, componentele utilizate fiind usor
accesibile;

- absenta toxicitatii atat in momentul initial, al formarii amestecurilor, céat si in timpul
exploatarii acestora, la temperatura de procesare termochimica;

- cinetica de realizare a straturilor este similara celei asigurate de mediile gazoase si net
superioara celei inregistrate la procesarea in medii solide care contin ferocianati sau masa de
silicat spongios de mica impregnata cu solutie apoasa de carbamida;

- ofera posibilitatea desfasurarii procesului la temperaturi mult mai reduse comparativ
cu cele uzuale, cu pana la 150°C, situatie convenabila in cazul produselor realizate din oteluri
la care temperatura de revenire este coborata (sub 500°C).

Inventia este prezentata pe larg in continuare.

Procedeul conform inventiei, de nitrocarburare/sulfonitrocarburare, realizeaza imboga-
tirea cu azot, carbon sau si sulf a suprafetei unor piese metalice prin utilizarea carbamidei:
CO(NH,),, care se va regasi nu solubilizata in apa si apoi prinsa intr-o masa de silicat spongios
de mica, ci alaturi de o alta componenta - carbunele activ - cu functie tripla: de disipare/disper-
sare a carbamidei in momentul topirii acesteia (133°C), de stocare si participant la reactie, res-
pectiv clorura de amoniu, cu rol activ in formarea azotului, in activarea suprafetei si-n mentj-
nerea porozitatii amestecului pulverulent; adaosul de sulf nativ sau a unei alte componente
furnizoare de sulf, asigura noului mediu utilizat pentru realizarea nitrocarburarii capacitatea de
a asigura si saturarea cu sulf a straturilor superficiale, deziderat specific sulfonitrocarburarii.
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Conform inventiei, pulberile de ferocianura de potasiu,sau masa de silicat spongios de
mica impregnatd cu carbamida dizolvata in apa, utilizate in mod frecvent in calitate de
componente furnizoare de azot si carbon atat la nitrocarburare cat si la sulfonitrocarburare, sunt
inlocuite cu pulbere sau granule de carbamida (50%), care se regasesc alaturi de pulberea de
carbon activ (48%, in cazul nitrocarburarii si 45% in cel al sulfonitrocarburarii), clorura de
amoniu, 2% si pulberea de sulf nativ, 3% in cazul sulfonitrocarburarii. Dupa omogenizare,
amestecurile sunt turnate in containere/cutii realizate din tabla de otel sau aliaje crom-nichel,
astfel incat intre piese, respectiv intre piese si peretii cutiilor, sa fie spatii (umplute cu amestec
solid pulverulent de nitrocarburare) de minim 10+20 mm, iar intre ultimul strat de piese si
capacul cutiilor- un strat cu grosimea de minim 35+40 mm. Pentru o buna etansare a cutiilor se
folosesc capace duble intre care se toarna span de fonta, nisip sau amestec epuizat; in capacul
exterior se prelucreaza cateva orificii cu diametrul de 1+2 mm pentru a evita explozia cutiilor sub
actiunea gazelor rezultate ca urmare a reactiilor dintre componentele mediului. Temperatura
de nitrocarburare, respectiv- sulfonitrocarburare, se alege frecvent in limitele 500+590°C, iar
timpul de mentinere se alege in corelatie cu dimensiunea de strat impusa. Incalzirea cutiilor s-a
realizat o data cu cuptorul, iar racirea- de asemenea cu cuptorul pana la ~250+300°C si apoi
in aer. In aceste conditii, pentru un mediu compus din 50% CO(NH,),, 48% C activ si 2% NH,CI
prin mentinere izoterméa 24 ore la o temperatura de 560°C, se poate obtine pe probe din fier
tehnic pur (ARMCO) un strat nitrocarburat cu o grosime totala de ~1080 um (~45um/h). Viteza
de saturare cu azot si carbon realizata in aceste noi conditii de mediu,se dovedeste a fi cu mult
mai mare decat cea asigurata de nitrocarburarea in mediu de silicat spongios de mica
impregnat cu solutie apoasa de carbamida, conform US 4,119,444, aceasta nedepasind
16 um/h. In cazul sulfonitrocarburarii probelor din fier tehnic pur (ARMCO) realizata intr-un
amestec solid pulverulent omogen, continand 50% CO(NH,),, 45% C activ, 2% NH,Cl si3% S la
560°C/24 ore, se obtine o grosime totald de strat de ~800 um, viteza de saturare superficiala
find de ~33 um/h. Analizele prin microscopie electronicdi SEM coroborate cu rezultatele
investigatiilor EDS ale straturilor nitrocarburate rezultate pe probe din fier tehnic pur (ARMCO),
procesate in medii care contin 50% CON,H,; 48% C activ si 2% NH,CI, timp de 24 ore la 560°C,
indica prezenta azotului pana la adancimi de peste 1 mm (~1080 um), la ~28 pym de suprafata
inregistrandu-se ~7,09% masa iar la ~90 um ~1,6% masa, straturile totale fiind de aproximativ
doua ori mai mari comparativ cele obfinute pe aceleasi matrici in conditiile nitrurarii gazoase
conventionale. S-a constatat experimental ca o scadere a temperaturii de nitrocarburare pana
la 350°C, deci pana la temperaturi oricum peste temperatura de topire a carbamidei, pastreaza
potentialul de nitrurare al acesteia la un nivel ridicat, rezultatele experimentale pe probe din fier
tehnic pur nitrocarburate 3 ore la 350°C in amestecuri pulverulente solide cu compozitia
mentionata anterior confirmand aceasta: concentratii ale azotului de ~4,32% masala 1,25 um
de suprafata si de ~1,42% masa la 7,5 ym de suprafata in raport cu aceasta. Analizele EDS pe
probe din fier tehnic pur sulfonitrocarburate la 560°C/24 ore au indicat concentratji maxime ale
azotului in zonele superficiale ale stratului, la 1+2 um de suprafata, de ~16% at. si o
concentrare puternica a sulfului de panala 34,2% at. S, pentru cala ~12 ym sa scada la ~2,2%
at. Siar azotul la ~7,2% at. N. Carbonul in zonele adiacente suprafetei, la adancimi de 1-2 ym,
atinge concentratii de ~2,5% masa.
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Revendicari

1. Procedeu de nitrocarburare in mediu solid pulverulent a unor produse metalice, in
vederea cresterii rezistentei la uzura si gripaj a acestora, printr-un tratament termochimic
realizat prin introducerea produselor metalice intr-un mediu solid pulverulent de nitrocarburare
constituit din minim 45% pulbere de carbune activ si 50% carbamida, incalzire in cuptor la circa
550°C in cutii metalice si mentinere izoterma un timp mai mare de 3 ore, caracterizat prin
aceea ca, mediul solid pulverulent de nitrocarburare mai cuprinde circa 2% pulbere de clorura
de amoniu cu rol de activator sau si circa 3% sulf, iar parametrii de tratament termochimic
optimizati sunt: incalzire in domeniul 350-590°C, cu mentinere izoterma timp de 3+24 ore,
functie de grosimea stratului depus termochimic si proprietatile dorite pentru acesta.

2. Procedeu de nitrocarburare in mediu solid pulverulent, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, mediul pulverulent de tratament termochimic este format din 50%
carbamida in amestec cu circa 48% carbune activ si circa 2% clorura de amoniu.

3. Procedeu de nitrocarburare in mediu solid pulverulent, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, pentru imbogatirea si cu sulf a suprafetei produselor metalice
tratate, mediul pulverulent de tratament termochimic este format din 50% carbamida in amestec
cu circa 45% carbune activ, cu circa 2% clorura de amoniu si cu circa 3% sulf.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 483/2020
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