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ES 2466 021 T3

DESCRIPCION

Una pieza componente solicitada por rodadura y un procedimiento para el tratamiento superficial de una pieza
componente solicitada por rodadura

El invento se refiere a una pieza componente solicitada por rodadura con una superficie, que en algunas zonas esta
estructurada como una capa de 6xido de hierro. Por lo demas, el invento se refiere a un procedimiento para el
tratamiento superficial de piezas componentes solicitadas por rodadura.

A partir del documento de patente alemana DE 23 29 576 se conoce un procedimiento para el mejoramiento
superficial de elementos o respectivamente bolas rodantes y/o pistas de circulacién de articulaciones homocinéticas
o respectivamente cojinetes de rodamiento, en el que los objetos que han de ser tratados se desengrasan en un
bafio acuoso de desengrasado con un valor del pH de 7 hasta 10. A continuacién, se efectian un enjuague con
agua corriente fria y luego un tratamiento durante 15 minutos a una temperatura de 128 °C hasta 135 °C en una
solucién acuosa saturada de una mezcla de sales a base de 80 hasta 90 % en peso de hidroxido de sodio, de 5
hasta 15 % en peso de nitrito de sodio y de 3 hasta 10 % en peso de hidrégenofosfato de sodio.

A partir del documento de patente de los EE.UU. US-A-2202773 se conocen unas piezas componentes de apoyos y
cojinetes que tienen una capa de 6xido de hierro a base de Fe30s.

Una mision del invento es formar, en la zona de la superficie de una pieza componente solicitada por rodadura, una
capa de 6xido de hierro de tal manera que la pieza componente tenga unas buenas propiedades tribologicas, que
estructuren de un modo favorable las condiciones en la fase de entrada de la pieza componente y que prolonguen la
capacidad quimica de resistir asi como la duracion de vida util de la pieza componente.

El problema planteado por esta mision se resuelve por medio de una pieza componente solicitada por rodadura, que
tiene la combinacién de caracteristicas de la reivindicacion 1

La pieza componente conforme al invento tiene una superficie, que por lo menos en algunas zonas esta estructurada
como una capa de 6xido de hierro, conteniendo la capa de 6xido de hierro por lo menos 99 % en peso de un 6xido
de hierro en forma de una estructura compuesta de la férmula empirica FezO4 y como maximo 0,5 % en peso de un
oxido de hierro libre de la formula empirica Fe;O3, que no es ninguna parte componente de la estructura compuesta,
y estando estructurada de un modo estanco a los liquidos, y teniendo un grosor de cémo maximo 2,0 ym.

Una capa de 6xido de hierro estructurada de esta manera posee una estructura uniforme muy fina, es muy densa y
dispone de una alta resistencia contra acciones mecanicas y quimicas. Por consiguiente, la pieza componente tiene
en la zona de la capa de 6xido de hierro unas buenas propiedades mecanicas y quimicas. Ademas de ello, la pieza
componente tiene en la zona de la capa de 6xido de hierro una baja energia superficial y unas buenas propiedades
de mojadura frente a los agentes lubricantes.

En particular, la pieza componente tiene un pequefio desgaste. Por ejemplo, un ensayo de abrasién con un pafo
blanco de algodén bajo una alta fuerza no pone de manifiesto ninguna abrasién. Otra ventaja mas consiste en que la
pieza componente tiene buenas propiedades tribolégicas en la zona de la capa de 6xido de hierro. En particular, la
capa de oxido de hierro da lugar a que el aumento de la temperatura, que es provocado por la porcion de
deslizamiento que va acompafada por regla general con un movimiento de rodadura, resulta pequeno. Asimismo se
evitan unos dafos secundarios de la superficie todavia no alisada al entrar las piezas componentes.

Por medio de la estructuracion estanca a los liquidos de la capa de 6xido de hierro, la pieza componente esta
protegida contra la accion de acidos y lejias asi como de compuestos de fésforo y azufre, puesto que los liquidos y
las sustancias contenidas en ellos no pueden penetrar por debajo de la capa de 6xido de hierro hasta llegar al acero.
La proteccion contra una accién de compuestos de fosforo y azufre es ventajosa en particular en el caso del empleo
de la pieza componente en comun con un agente lubricante, puesto que los agentes lubricantes tienen a veces unos
aditivos que contienen compuestos de fésforo y azufre.

La composicion de la capa de 6xido de hierro se puede comprobar por ejemplo por medio de una espectroscopia de
Mossbauer. La estructuracion estanca a los liquidos de la capa de 6xido de hierro se puede comprobar por medio de
un ensayo con sulfato de cobre, en cuyo caso después de una accion durante un minuto, por regla general incluso
después de una accioén durante cinco minutos, de una solucién al 5 % de sulfato de cobre, con 10 aumentos todavia
no se pueden reconocer ningunas zonas coloreadas de rojo.

La capa de 6xido de hierro puede estar estructurada en particular de tal manera, que ella no contenga nada de 6xido
de hierro libre de la formula empirica Fe;Os.

La estructura compuesta contiene de manera preferida un 6xido de hierro de la formula empirica Fe;O3 y un 6xido
de hierro de la férmula empirica FeO en una relacién estequiométrica de 1:1.
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La pieza componente puede estar estructurada como una pieza componente de cojinete de rodamiento. En
particular, la pieza componente se puede haber fabricado a base de un acero de baja aleacion. Ademas, es
ventajoso que la pieza componente se fabrique a base de un acero templable en toda su masa. Es especialmente
apropiado un acero para cojinetes de rodamiento, por ejemplo un acero del tipo 100Cr6.

La capa de 6xido de hierro tiene de manera preferida un grosor de como maximo 1 um, en particular como maximo
0,75 ym. Una capa de oxido de hierro tan delgada tiene la ventaja, de que apenas se perjudica la estabilidad
dimensional de la pieza componente.

La capa de 6xido de hierro puede estar estructurada de un modo finamente policristalino y tener un gran nimero de
celdas de oxidacién, siendo la media aritmética de la extension de las celdas de oxidacion individuales
perpendicularmente a la superficie de la pieza componente mayor que la media aritmética de la extensiéon de las
celdas de oxidacion individuales paralelamente a la superficie de la pieza componente. De este modo se puede
formar una estructura superficial muy uniforme y cerrada.

Asimismo es posible que la capa de 6xido de hierro esté estructurada de un modo macroestructuralmente amorfo.
Esto da lugar asimismo a una estructura superficial cerrada. La diferenciacion entre “amorfo” y “finamente cristalino”
depende del orden de magnitud de la observacion. Frente, por ejemplo, a una capa de fosfato, el bruiiido confiere
una impresion amorfa. En el caso de una observacion esencialmente mas fina, ella sin embargo esta ordenada
dentro de su microestructura y por lo tanto, en el sentido mas estrecho, no es amorfa. Las propiedades magnéticas
de la pieza permanecen, a pesar de todo, casi inalteradas.

La pieza componente puede tener una zona de la superficie rectificada o brufiida antes de la formacién de la capa
de 6xido de hierro, pudiendo ser visibles, después de una formacién de la capa de 6xido de hierro dentro de esta
zona de la superficie, unas huellas de mecanizacién provocadas por la rectificacién o el brufiido. Estas son unos
arafiazos, que habian sido provocados por unos granos abrasivos en la mecanizacion fina. En tal caso no es
necesario, que la superficie sea refregada antes de la observacion de los arafiazos, puesto que a la superficie no se
adhieren ningunos recubrimientos sueltos o descohesionados. En particular puede ser visible, a partir de la
mecanizacion por la rectificacion o el bruiido, por lo menos un arafiazo por cada 5 ym. Esto significa que la pieza
componente puede tener un perfil superficial, que ya esta presente ampliamente antes de la formacion de la capa de
oxido de hierro y que es modificado sélo insignificantemente por la capa de 6xido de hierro. La deteccion de los
arafazos puede efectuarse en particular por medio de un microscopio electrénico de barrido.

Se describe también un procedimiento para el tratamiento superficial de piezas componentes solicitadas por
rodadura, constituidas a base de un acero de baja aleacion. En el procedimiento, las piezas componentes se
sumergen en un primer bafio de tratamiento, que tiene una concentracion de nitrito de por lo menos 80 g/l, y
permanecen durante un primer intervalo de tiempo de como maximo 5 minutos en el primer bafio de tratamiento. El
primer bafo de tratamiento es mantenido durante la parte predominante del primer intervalo de tiempo a una primera
temperatura, que esta situada entre 132 °C y 137 °C, de manera preferida entre 132 °C y 135 °C. Inmediatamente
después de haber trascurrido el primer intervalo de tiempo, las piezas componentes se sacan desde el bafio de
tratamiento. El valor minimo de 80 g/l para la concentracion de nitrito se refiere exclusivamente al nitrito propiamente
dicho y no contiene el metal presente en el compuesto de nitrito. Con inclusién del metal se estableceria por ejemplo
para el nitrito de sodio un valor minimo de 120 g/I.

El procedimiento tiene la ventaja, de que con él se puede producir una capa de 6xido de hierro de muy alto valor con
una composicion exactamente preestablecida y unas propiedades exactamente definidas. La concentracion
comparativamente alta del agente oxidante de nitrito, en union con la temperatura comparativamente baja del bario,
tiene la ventaja de que se forma un gran nimero de gérmenes de oxidacion. Esto constituye una premisa favorable
para la formacién de una capa muy densa sin huecos. En particular, se puede formar sobre esta base una capa
estanca a los liquidos.

Ademas de ello, la alta concentracién de nitrito conduce a una concentracién de hidréxido correspondientemente
mas pequefia y, por consiguiente, a un ajuste menos agresivo y mas bien suave del primer bafio de tratamiento.
Como consecuencia del suave ajuste del primer bafio de tratamiento, la superficie de las piezas componentes
apenas es atacada, de tal modo que la topografia de la superficie permanece ampliamente conservada. Esto
constituye una ventaja, en particular en el caso de piezas componentes producidas con mucha estabilidad
dimensional y en el caso de piezas componentes con un acabado superficial de alto valor cualitativo. Ademas, en el
caso del procedimiento se evita un exceso de hidrdlisis. Otra ventaja mas consiste en que no se efectia ningun
ataque de los limites entre los granos.

En el caso de las piezas componentes se puede tratar en particular de unas piezas componentes de cojinetes de
rodamiento. Estas tienen con frecuencia unas tensiones propias de compresioén, de tal modo que a la corrosién por
tensofisuracion al realizar el brufiido de estas piezas le corresponde poca importancia.

Las piezas componentes pueden ser desengrasadas antes de la inmersion en el primer bafio de tratamiento. De
esta manera se evita, que unos residuos de aceites o grasas repercutan negativamente la calidad conseguible de la
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capa de oxido de hierro formada con el procedimiento conforme al invento. Por lo demas puede estar previsto que
las piezas componentes, antes de la inmersion en el primer bafio de tratamiento, sean calentadas incipientemente a
una temperatura de calentamiento incipiente de por lo menos 80 °C. Esto tiene la ventaja de que se evita un
descenso inadmisiblemente fuerte de la primera temperatura del primer bafio de tratamiento. La secuencia de
enjuagues se recorre rapidamente para la evitacion de la corrosion por fisuras. De manera preferida, el primer bafio
de tratamiento se hace trabajar en el punto de ebullicion durante la parte predominante del primer intervalo de
tiempo

Ademas, puede estar previsto que el primer bafio de tratamiento contenga un nitrito en forma de nitrito de sodio. En
el primer bafio de tratamiento se puede ajustar, ademas de ello, una concentracion de nitrato, que corresponda
como maximo a una cuarta parte de la concentracion de nitrito. Ademas de ello, se le pueden anadir al primer bafo
de tratamiento unos tampones de fosfato.

Para el primer intervalo de tiempo se escoge un valor que preferiblemente es como maximo de 3 minutos. Este
intervalo de tiempo comparativamente corto es por regla general suficiente para un “ataque primario” de la superficie
de las piezas componentes y para la formacion de los gérmenes de oxidacion.

Por lo demas, es ventajoso que las piezas componentes, después de la retirada desde el primer bafio de
tratamiento, sean sumergidas en un segundo bafio de tratamiento, permanezcan durante un segundo intervalo de
tiempo en el segundo bafio de tratamiento, e inmediatamente después de haber transcurrido el segundo intervalo de
tiempo, sean sacadas desde el segundo bafio de tratamiento.

Por medio de la distribucion del tratamiento a dos bafios, se puede formar una capa de éxido de hierro de alto valor
cualitativo con unos parametros exactamente preestablecidos. Tomando como fundamento la estrecha distribucion
de gérmenes de oxidacion que se ha generado en el primer bafio de tratamiento sobre la superficie de las piezas
componentes, el segundo bafio de tratamiento puede ser optimizado en lo que se refiere al crecimiento de la capa.
Para esto se puede adoptar una serie de medidas técnicas:

El segundo bafio de tratamiento puede ser mantenido a una segunda temperatura durante la parte predominante del
segundo intervalo de tiempo. El segundo intervalo de tiempo puede escogerse mayor que el primer intervalo de
tiempo. En particular, el segundo intervalo de tiempo puede escogerse por lo menos el doble de largo que el primer
intervalo de tiempo. Por ejemplo, para el segundo intervalo de tiempo puede escogerse un valor de por lo menos 12
minutos. Por medio del segundo intervalo de tiempo comparativamente largo, queda un tiempo suficiente para un
uniforme crecimiento de la capa.

La segunda temperatura se ajusta de manera preferida mas alta que la primera temperatura. En particular, la
segunda temperatura se ajusta mas alta en 3 K hasta 5 K que la primera temperatura. La diferencia de temperaturas
hace posible una mejorada resistencia de adhesién. Por ejemplo, la segunda temperatura se ajusta a un valor de
como maximo 140 °C. Asimismo también es posible que la segunda temperatura se ajuste a un valor de como
maximo 138 °C.

Por lo demas, puede estar previsto que en el segundo bafio de tratamiento se ajuste una concentracion de nitrito
mas alta que en el primer bafio de tratamiento. Por ejemplo, en el segundo bafio de tratamiento puede ajustarse una
concentracion de nitrito comprendida entre 140 g/l y 170 g/l. La alta concentracion del agente oxidante de nitrito
repercute positivamente sobre la calidad del crecimiento de la capa. Puesto que ya por medio del tratamiento en el
primer bafio de tratamiento se habia efectuado el ataque primario de la superficie y ahora estan presentes los
gérmenes de oxidacion en un gran numero, el segundo bafio de tratamiento puede ser optimizado en lo que se
refiere al crecimiento de la capa y permanece sin tenerse en cuenta el aspecto de la formacion de gérmenes de
oxidacion. Por lo tanto, es posible un ajuste mas suave del bafio con una proporcidon mas alta de un agente oxidante
y por consiguiente una proporcion mas baja de un hidréxido.

Con el fin de proporcionar unas condiciones de reaccién lo mas 6ptimas que sean posibles, las piezas componentes
pueden ser movidas durante el tratamiento en el primer bafio de tratamiento y/o durante el tratamiento en el segundo
bafo de tratamiento con una velocidad de por lo menos 20 cm/min. De esta manera, se consigue que la superficie
de las piezas componentes sea abastecida durante todo el tiempo con un medio de bafio de nueva aportacion.

Después de la retirada de las piezas componentes desde el segundo bafio de tratamiento y del enjuague de las
piezas componentes, puede ser aplicado un fluido deshidratante (en inglés “dewatering fluid”) sobre las piezas
componentes. De esta manera se consigue una mejorada proteccion contra la corrosion.

Por lo demas, puede estar previsto que después de cada uno de los bafios de brufiido se ponga en marcha un
enjuague en frio para la terminacion de la reaccion superficial, cuya temperatura se mantiene por debajo de 65 °C,
en particular por debajo de 50 °C.

El procedimiento hace posible en suma un tratamiento superficial con una muy pequefia profundidad de oxidacién y
un pequefio ataque de las superficies. El ajuste suave de los bafios de tratamiento exige la disminucion del
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contenido de hidréxido y por consiguiente un aumento de la proporcion del agente oxidante, lo que es provechoso
para la intensa formacion de gérmenes y la formacién de una densa capa primaria. No obstante, un elevado
contenido de agente oxidante acelera la velocidad de reaccion y favorece, en el caso de un prolongado periodo de
tiempo de accioén, la formacion de unas gruesas capas, que se transforman desde amorfas hasta finamente
cristalinas en amorfas hasta de granos gruesos, lo cual es desfavorable. En el caso de un contenido de agente
oxidante todavia mas alto, a pesar de una alta velocidad de reaccién, por el contrario, mediante una pasivacion se
disminuye de nuevo la constituciéon del grosor de capa y se uniformiza a unos valores delgados Por lo tanto, el
contenido de agente oxidante se debe de escoger muy alto y la elevacion de la velocidad de reaccion, que es
desfavorable para una capa uniforme, se debe de evitar mediante una disminucién de la temperatura del bafio a
unos valores lo mas bajos que sean posibles, que deceleran la reaccién. En el caso de un trabajo de los bafios de
tratamiento en el punto de ebullicién, la disminucién de la temperatura de los bafios es equivalente a una
disminucion de la concentracion, lo cual a su vez redunda en provecho del ataque suave y de la capa delgada. La
formacién de una capa de o6xido comienza por lo general para aceros de cojinetes de rodamiento a
aproximadamente 130 °C, de tal modo que los bafios de tratamiento primero y segundo deberian tener por lo menos
esta temperatura.

En el marco del procedimiento se utiliza por consiguiente una proporcion muy alta del agente oxidante y la alta
velocidad de reaccion, la intensa formacion de la capa y la sobreoxidacion parda, que de lo contrario aparecen en
este caso, se evitan por medio una fuerte sobreelevacion de la proporcion del agente oxidante y una simultanea
disminucién de la temperatura y de la concentracion, de tal modo que se forma una delgada capa de Fe3zO4 puro en
una optima calidad de color negro oscuro.

Con el fin de poder regular de una manera 6ptima los diferentes mecanismos en el caso de la primera oxidacion
incipiente y una posterior oxidacion a fondo, el proceso se subdivide en dos bafios de tratamiento. De esta manera,
en el caso de una temperatura del segundo barfio de tratamiento que es ligeramente elevada en comparacion con la
del primer baio de tratamiento, también se aumenta la adherencia de la capa de 6xido.

Como resultado de ello, por medio del procedimiento se forma una capa de 6xido de hierro en un grosor, que de
manera usual se consigue con el procedimiento de un solo bafio que se especifica con mayor detalle en la norma
DIN 50938. La ejecucion como un procedimiento de dos bafios hace posible sin embargo la consecuciéon de una
calidad de la capa que es mejor que en el caso de un procedimiento de un solo bario.

El invento se explica en lo sucesivo con mayor detalle.

Con el procedimiento se pueden tratar unas piezas componentes solicitadas por rodadura a base de un acero de
baja aleacion, en particular a base de un acero para cojinetes de rodamiento, sobre todo a base de un acero para
cojinetes de rodamiento que es templable en toda su masa. Por ejemplo, las piezas componentes se pueden haber
producido a base de un acero con la denominacién 100Cr6. Este acero contiene, referido a su masa, desde 0,93
hasta 1,05 % de carbono, desde 1,35 hasta 1,60 % de cromo, desde 0,25 hasta 0,45 % de manganeso, desde 0,15
hasta 0,35 % de silicio y hasta 0,1 % de molibdeno. El contenido de fésforo es como maximo 0,025 %, y el contenido
de azufre es como maximo de 0,015 %. Ademas de ello, pueden estar contenidas, de un modo condicionado por la
produccioén, todavia unas pequefias proporciones de otros elementos.

Por el concepto de piezas componentes solicitadas por rodadura se han de entender unas piezas componentes, que
en el caso de su uso conforme a las estipulaciones estan sometidas a una solicitaciéon por rodadura. Una solicitacion
por rodadura aparece cuando una pieza componente rueda sobre una base, habiéndose formado un contacto fisico
entre la superficie de la pieza componente y la base. Unas piezas componentes solicitadas por rodadura pueden ser
por ejemplo unas piezas componentes de apoyos y cojinetes tales como anillos de guia o elementos rodantes.

Antes de la realizacién del procedimiento, las piezas componentes se producen en sus dimensiones finales, es decir
que por medio del procedimiento no se influye de un modo digno de mencién sobre la estabilidad dimensional de las
piezas componentes. El pequefio aumento del volumen al realizarse la oxidaciéon del hierro esta casi en equilibrio, en
el caso de unas capas muy delgadas, con una ligera disolucion incipiente de la superficie, de tal modo que a lo sumo
pueden aparecer unas diferencias de dimensiones inferiores a un micrometro. Por lo demas, antes de la realizacién
del procedimiento se forma en el caso de las piezas componentes una deseada topografia superficial. Esto puede
efectuarse por ejemplo por rectificacion o brufiido. La topografia superficial de las piezas componentes es
modificada por medio del procedimiento solamente en un pequefio grado Las huellas de mecanizacion producidas
en el caso del precedente tratamiento superficial, por ejemplo en forma de arafiazos, estan presentes, por lo menos
en una parte predominante, también todavia a continuacion del tratamiento de las piezas segun el procedimiento.
Esto significa que después de la realizacion del procedimiento, transversalmente a la direccion de mecanizacion
principal del precedente tratamiento superficial de manera tipica es visible todavia por lo menos un arafazo
producido por una mecanizacion con arranque de virutas con un grano abrasivo por cada 5 pm. La densidad de
arafazos puede ser determinada por medio de una observacién de la superficie con un microscopio electrénico de
barrido, siendo observada la capa de o6xido de hierro producida directamente con el procedimiento, que con
anterioridad no ha sido liberada por refregado de unos eventuales recubrimientos. La capa de 6xido de hierro
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producida con el procedimiento no muestra, en el caso de un bafio no ensuciado, ninguna abrasién, cuando la pieza
componente tratada es refregada con un trapo.

Por medio del procedimiento se forma en la zona de la superficie de las piezas componentes una capa de 6xido de
hierro. La capa de 6xido de hierro puede ser formada sobre toda la superficie o extenderse solamente a lo largo de
una zona parcial de la superficie de las piezas componentes y tener un grosor de hasta 2,0 ym. En particular se
forman sin embargo unas capas de 6xido de hierro mas delgadas situadas por debajo de 0,75 o incluso por debajo
de 0,65 pm. El grosor minimo de la capa de 6xido de hierro es de aproximadamente 0,4 pm.

La capa de 6xido de hierro tiene una estructura compuesta con una composiciéon de acuerdo con la férmula empirica
FesOs4. El FesOs4 posee una estructura de espinela inversa, presentandose los iones de oxigeno en un
empaquetamiento cubico densisimo Una celda elemental tiene ocho unidades de la férmula FezO4. Por lo tanto, por
cada celda elemental estan presentes 56 atomos y que estan dispuestos segun la estructura A8 B16 032 o
respectivamente Fe(lll) [Fe(ll) Fe(lll)] O4. Fe(lll) significa en tal caso hierro trivalente, y Fe(ll) significa hierro
bivalente. En la celda elemental 32 posiciones estan ocupadas por iones de oxigeno. 16 posiciones estan ocupadas
por iones de hierro en un contorno tetraédrico de oxigeno y 8 posiciones estan ocupadas por iones de hierro en un
contorno octaaédrico de oxigeno.

La estequiometria del Fe3sO4 es mantenida con mucha exactitud en la capa de 6xido de hierro. En particular, la capa
de 6xido de hierro no contiene nada de Fe;Os3 libre o en todo caso unas trazas de Fe;Os libre por debajo de 0,5 % en
peso. Como Fe;0Os3 libre se designara en lo sucesivo a un Fe;O3, que no es ninguna parte componente de la
estructura compuesta de la férmula empirica Fe3O4. En el Fe,;Os3 libre, el hierro esta mas fuertemente oxidado que en
el Fes0O4. También otras sustancias pueden estar presentes, en todo caso en muy pequefias cantidades, en la capa
de oxido de hierro, de tal modo que la proporcién de la estructura compuesta de Fe3O4 en la capa de 6xido de hierro
sea por lo menos de 99 % en peso. El FeO libre puede ciertamente estar presente en principio en pequefias
cantidades en la capa de 6xido de hierro, pero no es estable y por lo tanto puede ser observado en todo caso
durante la produccién de la capa de 6xido de hierro. Como FeO libre se designara en lo sucesivo a un FeO, que no
es ninguna parte componente de la estructura compuesta de la formula empirica Fe3sO4. En el FeO libre, el hierro
esta oxidado menos fuertemente que en el Fe304.

Los datos precedentes se refieren a una consideracion del FesO4 como un 6xido de hierro uniforme, en el que el
hierro se presenta en parte como iones de Fe?* y en parte como iones de Fe**.

A veces el Fe304 es considerado también como un éxido mixto a base de FeO y Fe,O3, estando preestablecidas las
proporciones de FeO y Fe;O3 por la estequiometria del Fe3O4 y por lo tanto presentandose el FeO y el Fe;O3 con
frecuencia en las mismas proporciones. La relacion ponderal del FeO al Fe;O3 en el Fe;04 puede ser determinada
mediando la toma en consideracion de las masas atomicas del hierro y del oxigeno. En el caso de la consideracion
del Fe3O4 como un 6xido mixto, la ausencia de Fe,O3 significa que mas alla de la proporcion estequiométrica del
Fe2O3 en el FezO4 ninguna cantidad mas de Fe;O3 esta presente en la capa de 6xido de hierro. Una proporcion
minima de 99 % en peso de Fe3O. significa que en por lo menos un 99 % en peso del 6xido de hierro las
proporciones de FeO y Fe;O3; estan preestablecidas por la estequiometria del FesO4. En lo que se refiere a la
distribucion espacial de los 6xidos individuales, por motivos energéticos hay que partir de la circunstancia de que en
la zona limite con respecto al acero no oxidado, es decir en la zona del lado interno de la capa de 6xido de hierro, se
puede hallar predominantemente FeO. Sobre la superficie, es decir en la zona del lado externo de la capa de éxido
de hierro, se puede hallar predominantemente Fe,0s.

La capa de 6xido de hierro con la composicién precedentemente definida con mas detalle, esta estructurada de
modo policristalino o amorfo. En el caso de una estructuracion policristalina, la capa de éxido de hierro tiene un gran
numero de celdas de oxidacion muy pequefas. En particular, las celdas de oxidacion pueden estar estructuradas de
tal manera, que su extension perpendicularmente a la superficie de las piezas componentes sea mayor que su
extension paralelamente a la superficie de las piezas componentes. Puesto que las celdas de oxidaciéon no
necesariamente tienen exactamente el mismo tamario, la relacion de tamafos para las extensiones de manera
perpendicular y de manera paralela a la capa no necesariamente es valida para cada celda de oxidacion individual,
sino que solamente lo es en el promedio. Por lo tanto, es conveniente, para la determinacion de la relaciéon de
tamanosn, recurrir a ningunos valores individuales, sino solamente a unos valores medios. Por ejemplo, para esto es
apropiada la formacién de un valor medio aritmético.

Como consecuencia de sus pequefias dimensiones, es posible que las celdas de oxidacién, dentro de la capa de
oxido de hierro, colinden unas con otras casi sin dejar huecos, de tal modo que la capa de 6xido de hierro esté
estructurada de una manera muy densa. En particular, la capa de 6xido de hierro es tan densa, que ella no puede
ser atravesada por liquidos, y por consiguiente un liquido, que moja a la capa de 6xido de hierro, no puede atacar al
acero que esta presente por debajo de la capa de 6xido de hierro. Por lo tanto, un ensayo, en el que las piezas
componentes son sumergidas durante 60 segundos en una solucion al 5 % de sulfato de cobre, no proporciona en el
caso de verse con 10 aumentos ningunos sitios de color rojo, que apunten a la existencia de huecos en la capa de
6xido de hierro. Tampoco en el caso de un periodo de tiempo de accién de cinco minutos se pueden reconocer por
regla general ningunos sitios de color rojo.
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Ademas de ello un ensayo con acido acético de acuerdo con la norma DIN 50938 permanece sin ningun ataque a lo
largo de todo el periodo de tiempo que alli se indica e incluso a lo largo de un mudiltiplo por encima del mismo.

La capa de 6xido de hierro formada con el procedimiento, a pesar de las bajas temperaturas de los bafios, que con
frecuencia pueden tender a unos colores negros grisaceos, tiene un color negro oscuro y esta libre de zonas de
color pardo, que indican la presencia de Fe;Os. En particular, la coloracion de negro no tiene tampoco ningunas
porciones de colores pardos / rojos, que apuntan a la circunstancia de que el Fe;Os3 libre esta contenido en una
cierta proporcion en la capa de 6xido de hierro.

Para la produccion de la capa de 6xido de hierro en la zona de la superficie de las piezas componentes, las piezas
componentes en primer lugar son desengrasadas. Esto puede efectuarse por ejemplo por inmersion en un bafio
alcalino de desengrasado. La composicion del bafio de desengrasado se escoge de tal manera que no se llega ni a
un ataque de la superficie de las piezas componentes ni a una microasperizacion. Por este motivo se emplea en
particular un bafio de desengrasado exento de hidréoxido. También se deberia prescindir de un decapado. De
manera tipica, las piezas componentes permanecen durante aproximadamente 15 minutos en el bafio de
desengrasado, estando situada la temperatura del bafio de desengrasado entre 80 °C y 90 °C. En particular, se
puede llevar a cabo también un desengrasado por medio de varios bafios de desengrasado de temperaturas
crecientes, que estan conectados unos tras de otros, atravesandose de manera preferida en primer lugar un bafio de
desengrasado desemulsionante y después de ello un bafio de desengrasado emulsionante. En tal caso, la
temperatura del primer bafio de desengrasado es por ejemplo de por lo menos 60 °C y la temperatura de segundo
bafio de desengrasado esta situada entre 80 °C y 90 °C. Por medio del empleo de una microfiltracion, de una
separacion del aceite, de una separacion de la coalescencia y de un anegamiento de la superficie asi como de un
movimiento de los soportes de articulos y de unas toberas orientables, individualmente o en combinacion, se puede
conseguir una pureza muy alta de los bafios de desengrasados y con ello reducir a unos valores muy pequefios el
retroengrasado de las piezas componentes. Es necesario un desengrasado a fondo, puesto que el subsiguiente
tratamiento de las piezas componentes se efectia en unas condiciones muy suaves y por lo tanto ya seria
perturbado por unos pequefios residuos de aceites o grasas. Un decapado de las piezas componentes no se lleva a
cabo sin embargo, puesto que esto conduciria a una indeseada modificacion de la superficie.

Durante el desengrasado, las piezas componentes son calentadas a una temperatura de calentamiento incipiente TO
de por lo menos 80 °C. Asimismo es también posible, llevar a cabo el calentamiento incipiente en parte durante el
desengrasado y en parte después del desengrasado.

Las piezas componentes calentadas incipientemente son sumergidas en un primer bafio de tratamiento y
permanecen alli durante un primer intervalo de tiempo t1. El primer bafio de tratamiento es una solucién acuosa, que
como sustancias constituyentes contiene un hidroxido, un nitrito, un nitrato y varios tampones de fosfato. La
utilizacion de otros agentes oxidantes, en vez de un nitrito de metal alcalino o un nitrato de metal alcalino, conduce a
unas transferencias de oxigeno, que no son controlables del modo deseado para una 6ptima formacion de la capa, y
no es pertinente para unos brufiidos tribologicos. El hidroxido de metal alcalino, el nitrito de metal alcalino y el nitrato
de metal alcalino pueden presentarse por ejemplo en la forma de compuestos de sodio o compuestos de potasio. En
lo que se refiere a la situacion de costos y de adquisicion, las sustancias constituyentes se presentan de manera
usual en forma de unos compuestos de sodio, por lo que en lo sucesivo las composiciones se indicaran sobre la
base de los compuestos de sodio generalmente usuales.

La solucién se puede preparar por disolucion de una sal con la composicion de 15 % en peso de nitrito de sodio, 3 %
en peso de nitrato de sodio, 80 % en peso de hidréxido de sodio y 2 % en peso de un tampdn de fosfato en agua
desmineralizada. El primer bafio de tratamiento se hace trabajar de manera preferida en el punto de ebullicion y
tiene una primera temperatura T1, que esta situada entre 132 °C y 137 °C, de manera mas preferida entre 132 °C y
135 °C. Puesto que el punto de ebullicién de una solucién acuosa es dependiente de la concentracion, es ajustado
mediante una variacion de la concentracion con el punto de ebullicion en cada caso deseado. Por ejemplo, en el
caso de un deseado punto de ebullicion de 132 °C en el primer bafio de tratamiento, se ajustan una concentracion
de hidroxido de sodio de 474 g/l y una concentracion de nitrito de sodio de 132 g/l. Una concentracion de 132 g/l de
nitrito de sodio corresponde a una pura concentracion de nitrito, es decir sin la porcién de sodio, de 88 g/l. En el caso
de un deseado punto de ebullicion de 135 °C o respectivamente 137 °C se ajustan en el primer bafio de tratamiento
una concentracion de hidroxido de sodio de 506 g/l o respectivamente 527 g/l y una concentracion de nitrito de sodio
de 138 g/l o respectivamente 142 g/l. Junto a esto, en cada caso el nitrato de sodio y un tampoén de fosfato estan
presentes en pequefas concentraciones en la solucién acuosa, siendo la concentracién del nitrato de sodio como
maximo una cuarta parte de la concentracion del nitrito de sodio.

Inmediatamente después de la inmersion de las piezas componentes, la primera temperatura T1 del primer bafio de
tratamiento puede descender transitoriamente por debajo de los valores precedentemente mencionados, puesto que
las piezas componentes, antes de la inmersion en el primer bafio de tratamiento, tienen la temperatura de
calentamiento incipiente TO, que por regla general es mas baja que la primera temperatura T1 del primer bafio de
tratamiento. Por medio de un sistema de calentamiento que responde rapidamente del primer bafio de tratamiento
se consigue sin embargo, que el hundimiento de la temperatura en el primer bafio de tratamiento sea solamente de
corta duracién y durante la parte predominante del primer intervalo de tiempo t1 se mantenga el intervalo
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precedentemente mencionado para la primera temperatura T1. De modo dependiente de las posibilidades del
sistema de calentamiento se pueden adaptar también el tamafio de las cargas y por consiguiente la masa total de
las piezas componentes sumergidas. El primer intervalo de tiempo t1 es como maximo de 5 minutos. En particular, el
primer intervalo de tiempo t1 puede ser también como maximo de 3 minutos.

En el primer bafo de tratamiento, el medio del bafio circula sobre la superficie de las piezas componentes. Esto se
consigue, junto con el movimiento en ebullicién del bafio, en particular mediante el recurso de que las piezas
componentes son movidas en el primer bafio de tratamiento con una velocidad de por lo menos 20 cm/min.

En el primer bafio de tratamiento se efectia un “ataque primario" de la superficie de las piezas componentes
mediante un nitrito y un nitrato. En tal caso en un corto periodo de tiempo se forman extremadamente muchos
gérmenes de oxidacion. Un crecimiento de la capa no se efectua sin embargo. Un denso cubrimiento de la superficie
de las piezas componentes con gérmenes de oxidacion es una premisa para que se formen muchisimas celdas de
oxidacion, que con relativa rapidez entran en contacto unas con otras, de tal modo que se forma una capa de 6xido
de hierro muy finamente cristalina. Puesto que la formacién de gérmenes de oxidacion es favorecida por una alta
concentracion del agente oxidante, se recomienda para el primer bafio de tratamiento una alta concentracion del
agente oxidante. No obstante, con una concentracion creciente del agente oxidante disminuye forzosamente la
concentracion de hidréxido, de tal modo que el primer bafio de tratamiento se hace cada vez mas suave y finalmente
ya no ataca de un modo suficiente a la superficie. Con el fin de generar una alta densidad de gérmenes de
oxidacién, es necesaria por consiguiente una alta, pero también no demasiado alta, concentracion de agente
oxidante, de tal modo que todavia sea posible una concentracion de hidréxido suficientemente alta. Por el hecho de
que la concentracion de hidroxido adopta unos valores no demasiado altos, y al mismo tiempo el punto de ebullicién
y la concentracién se mantienen en un valor bajo, es relativamente pequefio el riesgo de un indeseado exceso de
hidrélisis. Por medio de la adicién de un nitrato de metal alcalino en el primer bafio de tratamiento, el ataque
superficial puede efectuarse todavia también cuando el hidréxido de metal alcalino en su baja concentracién ya no
sea suficiente para esto. Unos valores concretos para las concentraciones individuales se pueden tomar del ejemplo
de realizacion precedentemente expuesto.

Inmediatamente después de haber transcurrido el primer intervalo de tiempo t1, las piezas componentes se sacan
desde el primer bafio de tratamiento y se enjuagan en frio, con el fin de detener la reaccion. El enjuague en frio tanto
después del primer bafio de tratamiento como también después del segundo bafio de tratamiento es imprescindible
y debe de ser mantenido, mediante unas medidas técnicas de enfriamiento, por debajo de 65 °C, en lo posible
incluso por debajo de 50 °C. Las piezas componentes no tienen, después del primer bafio de brufiido en el caso de
unas relaciones generalmente usuales de la cantidad de piezas al volumen del bafio, todavia ninguna coloracion de
negro, sino una iridiscencia de color dorado.

Después del enjuague, las piezas componentes son sumergidas en un segundo bafio de tratamiento y permanecen
alli durante un segundo intervalo de tiempo t2. El segundo bafio de tratamiento es una soluciéon acuosa, que como
sustancias constituyentes contiene un hidréxido, un nitrito y un tampén de fosfato. De una manera analoga a como
en el primer bafio de tratamiento, se trata en tal caso en particular de unos compuestos de sodio. La solucién se
puede preparar por disolucion de una sal que tiene la composicion de 27 % en peso de nitrito de sodio, 65 % en
peso de hidroxido de sodio, 4 % en peso de un tampdn de fosfato y 4 % en peso de otras sustancias constituyentes
tales como por ejemplo unos agentes antiespumantes en agua desmineralizada. Al contrario que la sal, que se
utiliza en el caso del primer bafio de tratamiento, la sal destinada a la formulacion del segundo bafio de tratamiento
no contiene nada de nitrato de sodio.

Al igual que el primer bafio de tratamiento, también el segundo bafio de tratamiento se hace trabajar de manera
preferida en el punto de ebullicién y tiene una segunda temperatura T2, que es mas alta que la primera temperatura
T1 del primer bafio de tratamiento. Se consiguen unos buenos resultados cuando la segunda temperatura T2 esta
situada entre 135 °C y 140 °C, en particular entre 135 °C y 138 °C. El punto de ebullicidon en cada caso utilizado se
ajusta a través de la concentracion en el segundo bafio de tratamiento. Para un trabajo en el punto de ebullicion a
una segunda temperatura de 135 °C, se ajustan en el segundo bafio de tratamiento una concentracion de hidréxido
de sodio de 499 g/l y una concentracion de nitrito de sodio de 228 g/l. En el caso de un deseado punto de ebullicion
de 138 °C o respectivamente 140 °C se ajustan en el segundo bafio de tratamiento una concentracion de hidréxido
de sodio de 525 g/l o respectivamente 542 g/l y una concentracion de nitrito de sodio de 239 g/l o respectivamente
247 g/l. Junto a ello, en cada caso un tampon de fosfato y otras sustancias constituyentes estan presentes en
pequefas concentraciones en la solucién acuosa.

En el caso de un trabajo en el punto de ebullicion del segundo bafio de tratamiento entre 135 °C y 140 °C la
concentracion de nitrito de sodio en la solucion esta situada por consiguiente entre 228 g/l y 247 g/l, Esto significa
que en el segundo bafio de tratamiento esta prevista una concentracion de nitrito mas alta que en el primer bafio de
tratamiento. La concentracion de hidroxido de sodio esta situada entre 499 g/l y 542 g/l.

De un modo correspondiente a como en el caso del primer bafio de tratamiento, en el caso del segundo bafio de
tratamiento, inmediatamente después de la inmersion de las piezas componentes, la segunda temperatura T2 puede
descender transitoriamente por debajo de los valores precedentemente mencionados. Por medio de un sistema de
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calentamiento que responde rapidamente del segundo bafio de tratamiento y eventualmente de una limitacion del
tamafio de las cargas se consigue sin embargo, que durante la parte predominante del segundo intervalo de tiempo
t2 se mantenga el intervalo precedentemente mencionado para la segunda temperatura T2. El segundo intervalo de
tiempo t2 es por lo menos de 12 minutos y es manifiestamente mayor que el primer intervalo de tiempo t1.

De un modo similar a como en el caso del primer bafo de tratamiento, las piezas componentes, también durante el
segundo intervalo de tiempo t2, son movidas en el segundo bafio de tratamiento con una velocidad de por lo menos
20 cm/min.

En el segundo bafo de tratamiento, la concentracion de hidréxido se puede escoger mas baja que en el primer bafio
de tratamiento, puesto que sobre la superficie de las piezas componentes ya estan presentes unos gérmenes de
oxidacion y por consiguiente ya no es tan importante el ataque primario favorecido por el hidréxido. De esta manera,
es posible ajustar una muy alta concentracion de nitrito, que actia como un agente oxidante.

Inmediatamente después de haber transcurrido el segundo intervalo de tiempo t2, las piezas componentes se sacan
desde el segundo bario de tratamiento y se enjuagan en frio, con el fin de detener la reaccion. El enjuague en frio
tanto después del primer bafio de tratamiento como también después del segundo bafio de tratamiento debe de ser
mantenido mediante unas medidas técnicas de enfriamiento por debajo de 65 °C, en lo posible incluso por debajo de
50 °C. Luego las piezas componentes son enjuagadas en caliente, por ejemplo a una temperatura de por lo menos
80 °C. Como el medio de enjuague se puede utilizar en cada caso un agua desmineralizada. Después del enjuague,
la superficie de las piezas componentes tiene una capa de 6xido de hierro de color negro oscuro con las
propiedades que se han descrito al comienzo.

Como una ultima etapa de tratamiento se efectia ahora todavia una conservacion de las piezas componentes, por
ejemplo por inmersion en un bafio de conservacion. El bafio de conservacion puede contener en particular un fluido
deshidratante.

Con la conservacioén esta terminado el tratamiento de las piezas componentes.
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REIVINDICACIONES

1. Pieza componente solicitada por rodadura con una superficie, que por lo menos en algunas zonas esta formada
como una capa de 6xido de hierro, conteniendo la capa de 6xido de hierro por lo menos 99 % en peso de un 6xido
de hierro en forma de una estructura compuesta de la formula empirica FezOs y como maximo 0,5 % en peso de
oxido de hierro libre de la férmula empirica Fe;O3, que no es ninguna parte componente de la estructura compuesta,
y estando estructurada la capa de 6xido de hierro de un modo estanco a los liquidos y teniendo un grosor de como
maximo 2,0 um.

2. Pieza componente de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada por que la capa de éxido de hierro no
contiene nada de 6xido de hierro libre de la formula empirica Fe;Os.

3. Pieza componente de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que la estructura
compuesta contiene un 6xido de hierro de la formula empirica Fe;O3 y un 6xido de hierro de la formula empirica FeO
en una relacién estequiométrica de 1:1.

4. Pieza componente de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que esta
estructurada como una pieza componente de un cojinete de rodamiento.

5. Pieza componente de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que se fabrica a
base de un acero de baja aleacion.

6. Pieza componente de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que se fabrica a
base de un acero que es templable en toda su masa.

7. Pieza componente de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que se fabrica a
base de un acero para cojinetes de rodamiento.

8. Pieza componente de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que se fabrica a
base de un acero del tipo 100Cr6.

9. Pieza componente de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que la capa de
oxido de hierro tiene un grosor de como maximo 1 pm.

10. Pieza componente de acuerdo con reivindicacion 9, caracterizada por que la capa de éxido de hierro tiene un
grosor de como maximo 0,75 pm.

11. Pieza componente de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que la capa de
oxido de hierro esta estructurada de un modo policristalino y tiene un gran nimero de celdas de oxidacion, siendo la
media aritmética de la extensién de las celdas de oxidacién perpendicularmente a la superficie de la pieza
componente mayor que la media aritmética de la extension de las celdas de oxidacion paralelamente a la superficie
de la pieza componente.

12. Pieza componente de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 10, caracterizada por que la capa de
6xido de hierro esta estructurada de un modo macroestructuralmente amorfo.

13. Pieza componente de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que tiene una
zona superectificada o brufiida, dentro de la cual son visibles las huellas de mecanizaciéon provocadas por la
rectificacion o el brufiido.

14. Pieza componente de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizada por que a partir de la mecanizacion por la
rectificacion o el brufiido es visible por lo menos un araiazo por cada 5 pm.
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