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0 método de nitretacdo em descarga elétrica ¢é um pro-
cesso termo-fisico-quimico que permite a introducdo de nitrogénio
atdomico e a deposicdo de nitretos de elementos liga em substratos
ferrosos e acos, conferindo-lhes melhores propriedades mecanicas
e tribolédgicas.

Q processo desenvolve-se em um meio plasmatico gerado e
mantido por meio de uma descarga elétrica em gases a baixa
pressdo.

Na interface plasma-metal ocorrem os fendmenos que per-
mitem a auto-sustentacdo da descarga elétrica e o transporte do
nitrogeénio da fase gasosa para o interior do substrato.

O transporte depende de uma relacdo entre os mecanismos
nitretantes (bombardeio de espécimens, pulverizacdo, reacdo qui-
mica, retropulverizagdo, adsorcdo e difusdo) e os pardmetros do
sistema (composicdo do gds, pressdes parciais, temperatura, cor-
rente e a queda de tens3o no espago escuro).

Um equacionamento matemdtico é proposto para obter-se
uma expressdo que permita a andlise do método, na tentativa de
explicar como agem os fendmenos da penetragdo e difusdo na forma-
¢édo das camadas nitretadas superficiais, através de um relaciona-
mento entre a concentragdo de nitrogénio no substrato, apés o

tratamento, e a dureza alcancada pelo mesmo.



ABSTRACT

The method of nitriding in electrical discharge 1s a
thermal-physical-chemical process which allows the introduction
of atomic nitrogen and the deposition of the nitrides of binding
elements in ferrous substrata and steel materials, thus providing
them with better mechanical and tribologic properties.

The process takes place in a plasmatic environment, ori-
ginated and kept by means of an eletrical discharge in gases at
low pressure.

The phenomena which allow the self-sustenance of the
electrical discharge and the transportation of the nitrogen of
the gaseous phase to the inner part of the substratum, take place
in the plasma-metal interface.

The transportation depends on a relationship between the
nitriding mechanisms (bombardment of specimens, sputtering,
chemical reaction, retrosputtering, adsorption and diffusion) and
the system parameters (gas composition, partial pressures,
temperature, current and the voltage difference across the dark
space).

A relationship between the concentration of nitrogen in

the substratum after the treatment, and the hardness level it

reaches is assumed.
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1 - INTRODUCAO

A nitretacdo em descarga elétrica de substratos ferrosos
e acos foi introduzida como um método de endurecimento de super-
ficies na década de 1960.

3 um método que confere aos substratos receptores uma
excelente combinacdo de propriedades mecanicas, quimicas e tribo-
I6gicas, oferecendo inGmeras vantagens em relacdo aos métodos
convencionals (ccmentaqéo, carbonitretacdo e nitretacdo gasosa).

Aspectos tedricos e prdticos deste método foram pesqui-
sados e descritos em numerosos trabalhos. Hudis (1)( Jones et al
(2), Petijean et al (3), Elbern (4), entre outros, abordaram a
agdo da descarga elétrica, o bombardeio i6nico, os espécimens a-
tivos do plasma, ¢ os mecanismos de nitretacgdo.

Enquanto, Seybolt (5), Lakthin et al (6), Robino et al
(7), e¢ntre outros, dedicaram-se aos aspectos metalogrdficos do
método, as composi¢des gquimicas das camadas  formadas ¢ as  pro-
pricdades mecanicas ¢ triboldgicas dos substratos.

Neste trabalho  serdo  abordados os  aspectos cinético-
fisico-quimicos da formacdo das camadas na nitretacdo idnica.

A modelagem matemdtica, a deposicdo e o transporte no
substrato, bem como a especificagdo de pardmetros para a realiza-
¢ao da nitretacdo e¢ andlises metalogridficas das microdurezas da
caifiada formada de alguns acos serdo aqui mostrados.

Neste trabalho foram utilizados como corpos de prova o
ago VW-9 e o aco AIS| 4140.

Trés séries de experiéncias foram realizadas com 0s se-

guintes objetivos:



S

1. Especificar os pardmetros experimentais que influem
na nitretacdo em descarga elétrica de acordo com a literatura e
condic¢coes experimentais.

2. Nitretar uma série de amostras do aco VW-9, em tempos
diferenciados, mantendo-se constantes a corrente, a tensdo, a
temperatura ¢ a pressdo relativa do nitrogénio ¢ hidrogénio no
reator.

3. Nitrcetar uma seqgunda série de amostras do aco VW-9,
em tempos diferentes, mantendo os  outros parametos constantes,
como no i1tem dois, exceto a temperatura que terd sua grandeza
aumentada e diminuida.

4. Nitretar uma terceira série de amostras do aco AIlSI
4140, em tempos diferenciados, mantendo-se constantes a corrente,
a tensdo, a temperatura e a pressdo relativa do nitrogénio e hi-
drogénio no reator. Porém, com grandezas diferentes da primeira
série, exceto a temperatura.

5. Levantar um perfil de microdurezas das camadas forma-
das, da superficie em direcdo ao nicleo.

6. Determinar as espessuras das camadas nas trés séries.

7. Relacionar as microdurczas das  camadas formadas na
nitretagdo com a concentragao de nitrogénio na mesma, para avali-
ar gquantitativamente os experimentos rcalizados e explicar o com-

portamento das curvas obtidas.



2 - GENERALIDADES

0 homem tem procurado desde a antiguidade, incansavel-
mente, produzir utensilios e armas com base em ligas de ferro e

carbono, que sejam mais durdveis e resistentes. Porém, os proble-

I

mas bdsicos relacionados com a fabricagdo e o melhoramento do aco
permaneceram quase inalterados até o final do século XIX.

Neste periodo descobriu-se que as caracteristicas super-
ficiais dos acos influenciavam de modo decisivo nas suas proprie-
dades mecanicas (elasticidade, ductibilidade, fluéncia, tenacida-
de, durecza), quimicas (corrosdo, oxidagdo) e triboldgicas (atri-
to, desgate adesivo, abrasivo e erosivo).

Estas descobertas, juntamente com a necessidade de mate-
riais cada vez mais resistentes & fadiga e aos diversos tipos
de desgaste, estimularam o desenvolvimento de novos métodos de
tratamento de superficies.

Os métodos de endurecimento de superficies tem-se proli-
ferado amplamente, apresentando uma grande variedade de opcdes.

Os métodos mais comumente usados sdo: a cementacdo, a
carbonitretagdo ¢ a nitretracdo. Para ilustrar serdo descritos
rapidamente os processos de cementagdo, carbonitretacdo e nitre-
tagdao convencional, para a seguir, analisar o processo de nitre-

ta¢cd3o em descarga elétrica ou idnica.



2.1 — METODOS CONVENCIONAIS L

2.1.1 - CEMENTACAQ

Segundo Santos et al (8), a cementacdo foi o primeiro
método de tratamento superficial desenvolvido. Este surgiu da
constatacdao de que o ferro forjado é macio, porque quase ndo con-
tém carbono, enquanto que o ferrogusa é frdagil, pois o contém em
demasia.

Este método foi intciralmente aplicado para obter acgo-
carbono a partir de ferro forjado, porém, postertormente veio a
ser empregado em tratamentos termoquimicos superficiails. Este e-
vento ocorreu apés a descoberta de que a passagem por determina-
dos processos térmicos ¢ a adigdo de elementqs quimicos (como o
Cr, Ni, V, Mo, Mn, Ti, W) modificavam as propriedades dos acos,
conferindo-lhes um aumento na dureza e resisténcia aos vdrios ti-
pos de desgastes (&,9).

A cementagdo é um método que consiste na incorporagdo do
carbono & camada superficial de determinados tipos de agos.

Maiores detalhes deste método encontram-se no Apéndice C.

2.1.2 - CARBONITRETACAOQ

Scgundo  Santos et al (8), foi na década de 1940 que de-
senvolveram-se os métodos de carbonitretagdo. Neste método a ca-
mada superlicial do aco passava a scr constituida de  carbonitre-
tos, principais responsdveis pela resisténeia a fadiga e ao des-
gaste, em vez dos compostos bindrios entre o ferro e o nitrogénio

ha nitretagdo, ou entre o ferro e o carbono na cementacdo.



A carbonitretacdo é um processo combinado de nitretagdo
¢ cementacdo que permite a formagdo de uma camada rica em nitro-
génio e carbono, os quais possibilitam o endurecimento superfici-
al do metal (10).

Maiorces detalhes deste método encontram-se no Apéndice C.

2.1.3 - NITRETAQAO CONVENC | ONAL

Os métodos de tratamento mencionados anteriormente pro-
porcionam bons resultados, e atualmente continuam sendo amplamen-
te utilizados em processos industriails.

Entretanto, devido ao rdpido avancgo tecnoldgico, fez-se
necessario desenvolver novos métodos de tratamento de superfici=-
¢s. Casos tipicos desta necessidade sdo o uso de materiairs fterro-
sos na mecanica fina e em pecas de precisdo. Estas aplicacdes
obrigam o cumprimento de exigéncias, nem sempre satisfeitas pelos
métodos de endurecimento até entdo desenvolvidos.

Entre estas novas exigéncias destacam-se que as pecas ao
sercem  tratadas ndo  devem ter  suas dimensdes alteradas além de
Fimites restritos, que em alguns casos extremos, chegam a scer  em
torno de um micron, scgundo Santos ot al (8).

Para fazer frente a estas exigéncias foram desenvolvi-
dos os tratamentos termoquimicos, denominados nitretantes, que
permitem enobrecer os acgos, conferindo-lhes melhores propriedades
mecdnicas e triboldégicas em relacdo aos métodos anteriormente co-
mentados.

A nitretacdo de agos é um método conhecido em metalur-
gia hd mais de um século (10),.

Segundo Lakhtin et al (6), a nitretacdo é um processo
usado para o endurecimento de vdrios acos liga, ferramenta,

Fesistentes ao calor, 3 corrosdo, cte.



Seu uso permite a obtencgdo de componentes com elevada
dureza superficial (maior resisténcia ao desgaste) e com um ni-
cleo mole e tenaz (boa resisténcia a choques) (9). Estas sao
propriedades essenciais para o bom desempenho de muitos componen-
tes.

No momento a nitretacgdo é conduzida numa ampla faixa de
temperaturas e em virios meios saturantes (11). Os meios nitre-
tantes (saturantes) diferenciam os métodos e podem ser classifi-
cados em: liguidos, gasosos e plasmaticos.

Para maiores detalhes sobre a nitretacdo Iliquida e

gasosa ver Apéndice €.

2.2 - NITRETACAO EM DESCARGAS ELETRICAS

A procura de fontes de nitretacdo mais ativas, possibi-
bilitou o desenvolvimento da nitretacdo em descarga elétrica ou
ionica.

Segundo Kurney et al (13) e Jindal (36) , a primeira pa-
tente sobre o uso de descargas elétricas na nitretacdo foi obtida
por Berghaus em 1932 e seu uso comercial iniciou somente em 1960.

As descargas elétricas tém sido muito usadas numa
variedade de aplicagdes, tais como na tecnologia dos semi-
condutores, no tratamento de componcentes meclnicos para uso em
aeronaves, foguetes, componentes de motores e outros equipamen-
mentos.

Na nitrctagdo em descargas elétricas o gds (ou gases)
& baixa pressdo é ionizado pela aplicagdo de uma diferenca de
potencial elétrico DC entre os eletrodos imersos no reator. 0
componente a ser tratado é acoplado ao cétodo e, a camara do reca-
tor ¢ usada como dnodo (13,14,30,36,47). 0 equipamento utilizado

na nitretacdo idnica foi proposto por Jones et al (2) e est§



tlustrado na figura 1.
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FIGURA 1. O equipamento utilizado na nitretacdo idnica (2).

Em linhas gerais e segundo varios autores (1,4,5,10,13,
14,26,37,4%,51), o processo é realizado em uma clmara (figura 1),
onde o ar ¢é substituido por uma mistura de N,-~ H,ou amdnia a uma
pressdo entre 1 ¢ 10 torr. Entre o dnodo e o cédtodo (corpo de
prova) aplica-se uma tensdo entre 400 e 2500 volts, com densida-
de de corrente da ordem de 1 a 100 mA/cm?.

Entre os eletrodos circula uma corrente elétrica que
ioniza o gds (ou gases) do meio de reagdo, os fons sdo acelera-
dos pelo campo elétrico e bombardeiam o cdtodo com consideravel
energila cinética.

Os fons produzidos ao atingirem o cdtodo participam,
entre outros, dos seguintes eventos: pulverizag¢do da superficie,

adsor¢do gasosa e difusdo do nitrogénio. A difusdo ocorre porque



nas condig¢des acima mencionadas, a temperatura do <cétodo
(substrato) atinge valores da ordem de 500 °C e nesta temperatura

o nitrogénio difunde no substrato (51).



3 - 0S MECANISMOS 1ONI1COS DA DESCARGA ELETRICA

Em uma descarga elétrica ocorrem reacgdes fisico-quimicas
nos gases que compdem o meio de reagdo, assim clétrons livres
ganham energia do campo elétrico entre os cletrodos, e a perdem
por mcio de colisdes com as moléculas e dtomos ncutros do gas de

descarga. A transferéncia de energia para as moléculas ¢ atomos

leva a formacdo de uma variedade de novos cspécimens, incluindo
dtomos neutros, radicais livres, dtomos e moléculas i1onizadas ou

excitadas.

0 meio onde estas descargas ocorrem é denominado de
plasma, o qual tem sido aplicado extensivamente na moditficacdo
das propriecdades superficiais de metais.

Alguns produtos sdo quimicamente ativos e podem servir
como precursores na formacdo de novos compostos estdveis (15).

Caracteristicas meclnicas e triboldgicas podem ser alte-
radas através das reagdes que ocorrem entre a superfticie do metal
e os espécimens ativos do plasma. A nitretacdo idnica é um exem-
plo tipico deste tipo de reacdo.

O presente trabalho concentra-se também no estudo dos
fendmenos relacionados & nitretag¢do i6nica, entre os quais in-
cluem-se: a geragdo da descarga elétrica e suas regides, sua
auto-sustentagdo, os  processos tisico-quimicos que nela atuam,
bem como os aspectos cindéticos dos mecanismos da nitretacgdo.

Para a compreensdo dos mecanismos idnicos da descarga, e
o processo de nitretagdo idnica, é necessdrio considerar alguns

aspectos da descarga elétrica,os quais serdo discutidos a sequir.

¥

9
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3.1 A descarga elétrica.

A ocorréncia de uma descarga elétrica em um gas a baixa
pressdo deve-se A presenca de um campo elétrico, suficientemente
grande para produzir c¢létrons ¢ fons livres, no espacgo entre os
eletrodos. Além disso, as caracteristicas da descarga elétrica
dependem da tensdo ¢ corrente aplicados, pressdo e tipo de gas,
forma ¢ material do cdtodo. Importante salientar que no presente
trabalho os gases utilizados para a descarga foram o nitrogénio e
o hidrogénio, em pressdes totais que variaram entre 60 ¢ 8 torr. A
tensdo e a corrente, em estado estaciondrio, foram em média de
450 volts ¢ 140 miliamperes. 0 cdtodo ¢ constituido de ago sob a
forma plana.

A figura 2, referida por vdarios autores (4,160,17,21),
tlustra a dependéneia da tensdo com a corrente para uma descarga
elétrica entre eletrodos planos.

A seguir serdo mencionados os mecanismos que explicam o
comportamento descrito na figura 2.

Quando a tensdo através dos cletrodos é aumentada muito
lentamente, ocorrem pulsos randdmicos de corrente (fFigura 2 A).
Entretanto, quando ¢létrons livres estao presentes no espago entre
os c¢letrodos em quantidade suficiente, além do auxilio de um
volume de jonizacdo externa, uma  corrente estaciondria  sem  a
presenca dos pulsos pode serbobservada. A irradiacdo do cétodo
permite a emissdo de clétrons e a passagem de uma corrente foto-
elétrica. Sob um nivel constante de radiacdo a corrente aumentard

cott & tensdo até alcancar um patamar conhecido como corrente de

2

sdtiibacdo (figura B). Neste nivel todos os elétrons emitidos

pels cvatodo e/vu produzidos no gés sdo coletados no anodo (21),
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FIGURA 2. Caracteristica da tensdo em fungdo da corrente de uma

descarga clétrica (21).

0 aumento da tensdo através do espago entre os ecletrodos
ndo afetard a corrente por algum tempo, mas a partir de um certo
ponto nota-se um crescimento exponencial da corrente. Esta darea
é chamada de descarga de Townsend (figura 2 C).

Nesta regido inicia-se a ionizacdo de dtomos e molécu-
las do gds ou gascs por colisdo com elétrons. Além deste ponto,
um acréscimo na tensdo implicard em um aumento super-exponencial
da corrente seguida por um colapso na tensdo entre os eletrodos.
Esta transicdo abrupta é conhecida como ruptura dielétrica do gds

(breakdown). Este fendmeno & caracterizado por um acréscimo na
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corrente de varias ordens de magnitude com pouca mudanca na
tensdo (17).

Portanto, para que a descarga tenha i1gni¢do é necessdrio
que a diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos alcance
um valor critico (Vb: breakdown voltage). Este valor depende do
tipo e purcza do gds, da pressdo do mesmo na camara de reagdo, da
distancia entre os eletrodos, material e geometria destes.

0 valor de Vb para uma descarga tipica na nitretacdo é
da ordem de 500 a 650 volts, a uma pressdo de 1 torr em N,- H,.

A partir deste ponto a descarga incandescente torna-se
auto-sustentada (figura 2 D). Tem-se entdo uma estabilizacdo da
descarga devido a corrente ndo ser somente fungdo da fonte exter-
na, mas também estar sendo promovida pela prépria descarga. Se-
gundo Hol lahan (15) e Francis (17), quando isto ocorre, a tensdo
aplicada necessdria a sua manutencdo é menor que a tensdo de rup-
tura, e a descarga passa através de uma regido de transicdo tendo
uma caracteristica negativa. Esta regido é conhecida como coroa e
incandescéncia subnormal (figura 2 E e F). Neste ponto, a descar-
ga torna-se fracamente visivel com a luz e os €sSpagos escuros ar-
ranjados de maneira caracteristica.

A descarga é dita incandescente e auto-sustentada quan-
do as suas propricdades sd3o determinadas fundamentalmente pelas
cargas livres no e¢spaco entre os elcetrodos, e que as mesmas sejam
geradas por colisdes.

Quando sc atinge a tensdo minima de ionizacgdo, associada
a um acréscimo na tensdo da fonte, tem-se um aumento na corrente
de duas a trés vezes a ordem de magnitude, enquanto que a queda
de potencial entre os eletrodos permanece constante. Esta é a
regido da incandescéneia normal (figura 2 G). Nesta regido obser-
va-se claramente que a descarga reveste apenas uma parte do céto-
do. A drea coberta é proporcional & densidade de corrente que
tende a permanecer constante (15,17).

Quando todo o céatodo estiver coberto, e um aumento na
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corrente for devido ao acréscimo da tensdo aplicada, a curva volt
-ampere tem uma caracteristica positiva e a regido é conhecida
como incandescéneia andmala ou anormal (figura 2 H).

Para vérios autores (3,4,8,15,26,36) os fendmenos da
nitretacdo idnica ocorrem na regido da incandescéncia anomala da
descarga elétrica.

Neste regime de operagdo da descarga, a sua manutencgdo
depende, basicamente, da relacdo entre o nimero de elétrons
emitidos do cdtodo pelo bombardeio de espécimens, e do ndmero

de tons positivos produzidos por colisdo de elétrons com as

moléculas ¢ dtomos do gas de  descarga. OQu scja, os clétrons
quando de sua passagem pelo gds produzem Jions positivos, o0s
quais colidem com o substrato (cdtodo) liberando um novo elétron,

e deste modo, o processo torna-se continuo.

Portanto, para a descarga auto-sustentar-se, em estado
estaciondrio, deverd existir uma taxa de producdo de pares ions-
clétrons numericamente iguais, levando-se em conta as perdas de

ambas as particulas para os eletrodos e outras superficies no in-

terior do recator.

3.2 Processos bdsicos da nitretagdo idnica.

A descarga elétrica tem um arranjo distinto de regides
luminosas e espagos escuros entre o anodo e o cdtodo. A figura

3 mostra estas regides.



14

(a) CAMADA(S)  INCANDESCENCIA  COLUNA INCANDESCENCIA
DO CATODO  NEGATIVA POSITIVA 00 ANODO

Yers: ™
L= ¥
B, iy

ESPAGOS / \chooo FARADAY
EscurRos: ASTON 1 ore
Hittorf)
intensidade 14
(8) " \uminosa lr\)f \l
Ve AJ
v
(c) Potencial /
de
(d) Campo
EX »
b
(o) Donsidade de nt
¢! cargas no ™
espago
S o )
i34
() Densidade i~
de corrente i*

FIGURA 3. As recgides da descarga incandescente (15,16,18,19,21).

Nasser (21) sugere a divisdo das regides da descarga em
quatro zonas: a do c¢atodo, a da incandescéneia negativa, a da co-
luna positiva e a do A&nodo. Cada zona engloba uma ou mais re-
gides  que estejam prdoximas, como destaca a figura 3 (a). Dentre
as varias zonas serdo destacadas as duas que sdo mais importantes
para a nitrcetagdo idnica, bem como, os respectivos fendmenos que

ocorrem c¢m ambas, como segue.
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3.2.1 A zona do catodo.

Os processos mais importantes na nitretacgdo desenvolvem-
se na zona do cdtodo e na incandescéncia negativa, pois sdo nelas
que ocorrem fendmenos tais como transteréncia de carga, ioniza-
¢oes e excitagdes, produgdo de elétrons secundarios, pulveriza-
¢do, retropulverizacgdo, adsorcgdo e difusdo (15,16,21,27,35).

Por isso é i1mportante frizar estes mecanismos que permi-
tem a formagdo e a acgdo continua destas espécimens e fenomenos,
pois estes sdo os responsdveis pelo desenvolvimento do processo
nitretante.

A  zona do cétodo tem fronteiras bem distintas, indo da
préopria superficie do cdtodo até a borda da incandescéncia
negativa (figura 3 (a)). Pela figura 3 (c) observa-se que dc é a
distdncia entre as fronteiras na qual ocorre a queda de tensdo
Ve (16,21).

A zona do cdtodo subdivide-se em varias regides, porém

duas serdo de maior interesse: a do espaco escuro e a do catodo.

3.2.1.1 A regido do espacgo escuro.

A regido do espago escuro é uma regido caracterizada por
um intenso campo elétrico, no qual os elétrons e os ifons sdo ace-
lerados.

Segundo Class (18), o comprimento do espago escuro
(distidncia entre o citodo e a nuvem de fons) & fungdo da pressao

¢ naturcza do gdas, sendo o comprimento inversamente  proporcional

~

a pressao.
Nesta regido ocorrem numerosos fenomenos, porém para a

nitretacdo os mais importantes sdo: lonizagcdo e excitacdo, troca
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de cargas ¢ retropulverizacdo. 0Os dois primeiros serdo agora

comentados, ¢ a retropulverizacdo serd detalhada no Capitulo 4.

1. lonizacgdo e excitacgdo.

Os elétrons emitidos do cdtodo, devido ao bombardeio de

i

particulas, sdo acelerados pela acentuada queda de tensdo entre o
cdtodo e a incandescéncia negativa. Em sua trajetdéria em direcdo
ao anodo, colidem com os 4dtomos ¢ moléculas neutras do gds, pro-
vocando i1onizagdes ¢ excitagdes.

Alguns desses elétrons sofrem colisdes ionizantes com as
espécimens neutras do gds ao passarem pelo espaco escuro (35),
enquanto outros promoverdo ionizagdes na incandescéncia negativa.

A figura 4 ilustra o evento. Os fons gerados sdo acecle-
rados c¢m dircgdo ao cdtodo e os dois novos elétrons aceleram na
dircegdo da  incandescéncia negativa, onde promoverdo novas

colisbGes ionizantes ¢ excitantes.,

-
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FIGURA 4. Producdo de fons no espaco escuro (16).
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Para cada ionizagdo, um novo ion ¢é formado bem como um
um  novo elétron (rcacdes (1) e (2)). Para cada clétron que deixa
o substrato, uma nova percentagem de ions é formada. E para cada
fon que colide com o cdtodo novos elétrons secundarios sdo emi-
tidos, além da liberacao (sputtering) de d&tomos do cdtodo, o

qual serd mencionado em maiores detalhes no Capitulo 4.
NO+ e —» N+ e + &3 (1)
NO+ e= — N° + N°+ e + o3 (2)

As reacgdes acima referem-se a tonizacgcdo de um atomo de
nitrogénio e de uma ionizagdo dissociativa de uma molécula do gés
nitrogénio (18,27).

Assim, cada f{on que bate no substrato conduzird a ge-
ragao de novos ifons dentro do espago escuro.

A producdo de um ion por ion incidente na regido em
questdo seria adequada para manter o fluxo de fons no cdtodo.
Contudo, demonstra-se que os fons ndo sdo suficientes em numero
para manter este fluxo, e portanto auto-sustentar a descarga e
promover a nitretacdo (16,21).

Portanto, o processo responsavel pela producdo de cargas
positivas nesta regido é aquele que ocorre entre um elétron e os
espéeimens neutros do gds. E as cargas negativas, pela emissdo de

elétrons do cdtodo devido as bombardcio de particulas.
2. A transferéncia de cargas.

Um fon que chega na interface entre a tncandscénecia ne-
gativa e o espago cscuro tem uma energia cinética negligencidvel
quando comparada com a queda de tensdo da regido do espago escu-
ro. Na auséncia de colisdes, o ion acelera através do espaco,

perdendo energia potencial e colide com o substrato com uma ener-
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gia equivalente A& queda de tensdo do espago escuro.
Porém, normalmente os ions <colidem com ou sem troca

simétrica de cargas. A figura 5, ilustra este mecanismo.

10N COLIDE COM O
ATOMO NEUTRO K .
TROCA DE CAREA IONS ENTRAM NO
ESPAGO ESCUROE

SAO ACELERADOS

ELETRODO
NEGATIVO

E3PAGO ESCURO INCANDESCENCIA
DO CATODO NESATIVA

FIGURA 5. Trocas de carga no cspaco escuro do cdtodo (10).

Neste processo um ifon colide com um &tomo neutro ou uma
molécula necutra ¢ como resultado a carca é transferida, na maio-
ria das vezes de forma simétrica (31), deixando o ion neutraliza-

do e o 4tomo ionizado, segundo as reagdes seguintes:

Nt+ N — NF+ NT (3)
NT+ NS — N*+ NS (4)
ND + Ny — No o+ NT (5)

Onde, N* ¢ um  {on atdmico de nitrogénio que colide com

um dtomo neutro de nitrogénio N°, e forma um &tomo neutro ener-

\

dgético e um Tfon lento N+(rea§50 (3)). 0 processo repete-se
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para a reacdo fon-molécula neutra (reagdo (4)) e para a reagdo

molécula ionizada-molécula neutra (reacdo (5)) (3,27,31).

Para uma descarga em N, & 2.7 torr tem-se um livre
caminho médio do 1fon, que troca de carga, da ordem de (li = 0.05
cm) para a reacdo (4) e (1i = 0.008 cm) para a reacao (5), para

uma dc = 0.1 cm (27).

Neste caso, o livre caminho médio do 1ion (li) ¢é menor
que a espessura do espaco escuro do cdtodo (dc). Sendo assim, a
possibilidade da formacdo de miltiplas trocas de cargas ndo podem

ser negligenciadas (30), pois a maior parte dos ifons ndo é capaz
de alcangar o cdtodo sem ter no minimo realizado uma colisdo des-
te tipo (31,35).

Os Tons aceleram através do espago escuro por uma curta
distancia antes de serem neutralizados, e apés a colisdo ndo sdo
mais acelerados. O novos ions gerados na colisdo, por sua vez,
serdo acelerados em diregdo ao catodo, na distancia remanescente,
¢ ambos bombardeiam o substrato para promover a sua pulverizacgdao.

Este efeito é importante no método de nitretacdo idnica
porque modifica a distribuicdo de energia das particulas que bom-
bardciam o substrato. A distribuigdo de energia dos ifons é in-
'Fluenciada ndo somente pela transferéncia de cargas, mas também
pelas colisdes 1onizantes nesta regido escura. Este efeito mani-
festar-se-4& no processo de pulverizagdo, o qual depende da
energia das particulas.

Assim para a descarga auto-sutentar-se cada ion que é
neutralizado no bombardeio deve ser substituido por outro, ge-
rado numa colisdo ionizante com os elétrons secunddrios. Caso tal
evento ndo ocorra, o cdtodo drenard os ions da incandescéncia ne-

gativa, ncutralizando-os, ¢ a descarga extingue-se.



20

3.2.1.2 A regido do catodo

0 cdtodo representa a mais importante parte do sistema
de nitretacdo 10nica, pois neste o substrato torna-se o cdtodo da
descarga e é o local onde ocorrem os principais fenomenos termo-
fisico-quimicos do processo. Estes fendmenos tem um papel signi-
ficante na manutencdo da descarga ¢ no crescimento da camada de
nitretos sobre o substrato. Entre os quais destacam-se: a emissao
de elétrons secundarios, a dissipacdo de calor, a emissdo de ra-
diagdo eletromagnética, a pulverizacdo da superficie, a deposicdo
dos nitretos, a adsorcdo e a difusdo do nitrogénio (15,18,35). Os
trés primeiros serdo comentados a seguir, os demais eventos serado

detalhados no préximo Capitulo.

1. Emissdo de eldétrons  sccunddrios.

A colisdo de uma particula energética com a superficie
de um metal, normalmente envolve a emissdo de um elétron secun-
ddrio, ocasionando a neutralizacdo da particula (fon). O nGmero
de elétrons emitidos por particula incidente é denominado de coe-
ficiente do eldétron secunddrio ou producdao (yi1) (3,106,18,21,29).

A emissdo de elétrons sccunddrios pode ser obtida pelo
bombardeio de fons, fétons ¢ dtomos neutros {(em estado  excitado
¢  fundamental) sobre superficies metdlicas (16,18).

a. Fotons: a emissdo de elétrons, devido ao bombardeio
de fétons, é causada pela radiacdo eletromagnética na frequencia
da luz visivel e wultra-violeta, proveniente da incandescéncia
hegativa (15,18). Este processo tem uma importancia secunddria na
nitretagdo, pois as taxas de producdo sdo baixas, devido a radi-
dgdo ser frace e os fétons serem normalmente refletidos pela su-
perficie.

b. Atomos ncutros: na proximidade do cdtodo, os fons

colidem com os dtomos neutros originando trocas de cargas. Se a
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energia absorvida for suficiente, estes atomos neutros podem cau-
sar a cmissdo de celdétrons da superficie.

A figura 6 mostra a producdo de elétrons por fons e 4to-
mos neutros. Pela figura, vé~se que os elétrons emitidos devido
ao bombardeio de dtomos neutros s3o pouco importantes para a ni-
tretacdo, pois a cenergia dos atomos neutros ¢é de poucas unidades

de elétrons-volt (16).

Curva | yi para At
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FIGURA 6. Emissdo do elétron secunddrio como funcd3o da energia do

. a .
ion de argdnio e do &tomo neutro bombardeando o

molibdénio (16).

¢. lons: o mecanismo de emissdao de elétrons do

pelo bombardeio de

cdtodo
tons deve-se a interacdo entre os fons postti-

vVos e a supertficie do cdtodo. Considerando-se que uma grande par-
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cecla da corrente no catodo é formada de ifons, figura 3 (e e f),
um maior numero de interagdes ird ocorrer, e portanto, um maior
nidmero de eldétrons serdo emitidos. A figura 6 mostra que a produ-
cdo por este mecanismo é fundamental para a descarga (29,32).
Portanto, a contribuicdo do bombardeio de fons é funda-
mental para a producdo de elétrons secundarios para a descarga,
sendo que a produgdo por fétons e 4tomos neutros contribuem

adicionalmente.

.2, Dissipagdo de calor.

Os ifons que incidem no substrato dissipam 90% de sua
energia cinética na forma de calor neste local. Parte da energia
€ absorvida para aquecer o substrato até a temperatura do trata-
mento, ao mesmo tempo que a nitretagdo ocorre (i%ﬁ. Enquanto
outra parte, € dissipada por radiacdo para as paredes e o meio de
~reagdo, como sugere a equagado 6. O restante da energia é levada
pelos fons refletidos ¢ pelos dtomos pulverizados. 0 controle da
temperatura ¢é feito mediante a variagdo de corrente na descarga.

A temperatura do substrato (Tc) pode ser obtida, segundo
Petitjean et al (3), como uma funcdo da poténcia da descarga,

como mostra a equagdo abaixo:
Pd = Vd Id = K Tc* (6)

3. Emissdo de radiacdo eletromagnética.
£ ocasionada pela rdpida desaceleracdo dos Jfons ao

colidirem com a superficie. 0 espectro abrange a luz visivel e

ultra-violeta.
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3.2.2 A zona da incandescéncia negativa.

A zona da incandescéncia negativa, mostrada na figura 3
(a), é a primeira regido que pode ser caracterizada como plasma.
0 plasma é definido, por Class (18) e Chapman (15), como
sendo um gds quase-neutro consistindo de ions pbsitivos e elé-

trons num mar de &tomos neutros, como ilustra a figura 7.

O ATOMOS NEUTROS
— ELETRONS

+ TONS

FIGURA 7. Plasma

Esta regido tem uma fronteira bem definida com o espago
estlro do cdtodo. £ a regido mais luminosa da descarga e decres-
ce suavemente até a borda do espago escuro de Faraday, onde fica
difusa. 0 campo elétrico decresce linearmente do cdtodo até esta

zona (31).

A luminosidade é causada por elétrons energéticos, que



24

alcancam o fim do espaco escuro do cadtodo, onde atingem a méaxima
energia, e colidem elasticamente com as espécimens neutras do gdas
causando a excitagdo e a ionizacgdo.

As taxas de ionizagdo e excitagdo alcancam o valor
madximo e decrescem gradualmente, até a margem do espacgo escuro de
Faraday. O decréscimo é devido a perda de energia dos elétrons
colidentes (21)

A ionizagdo nesta regido pode ser causada por impacto
de elétrons rdpidos e térmicos com datomos neutros, moléculas neu-
tras e metaestéveis do gas.

Segundo Knewstubb (34), os principais fions formados

nesta zona, numa descarga em N - H:, sdo:

Ny + e —» NY + N° o+ 2e7 (9)
N, + e — N + 2e” (10)
NI + 2N — NI + N© (11)
Ny + 2N —  NL + N9 (12)
NS+ HO — N HT + HO+ NY (13)
N,HT + NHY — N9 + NHP (14)
N,HT + NH?  —  NHE + NO | (15)
Considerando-se estas possibilidades de ionizagdo, con-

clui-se que a principal fonte de lonizagdo na descarga é obtida
pelo impacto de elétrons com dtomos e moléculas neutras do gds e

reagdes molécula ionizada-molécula neutra na incandescéncia nega-
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tiva, com possiveis contribuigdes adicionais de ionizagdo por
impacto de elétrons e fons no espacgo escuro do catodo (1,3,16,21,

27,31,34).



4 - PROCESSOS CINETICOS DO METODO DE NITRETACAO
4.1 Reacgdes superficiais no substrato.

Quando wuma particula energética (ion ou dtomo neutro)
incide sobre uma superficie sélida tem-se como resultado a ocor-
~ . ”, .
réncia de varios eventos.

Um resumo qualitativo pode ser visto na figura 8, na

qual c¢stdo represcntados a colisdo e seus produtos.

lon incidente Ol'ons ¢ neutros refletidos
/ (© Elétrons  secunddrios
// Atomos pulverizados

Superficie
Mudancas,
estruturais
possiveis

fons que bombardeiom
podem ser implamtados

—_—A
Sequéncia Pode terminar ou Resuitar na ejeclo
de colisSes dentro do elvo de um diomo elve

(Pulverizeglo)

FIGURA 8. Interacdo do fon com uma superficie (16).
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Como resultado da interacdo de uma particula com a su-
perficie do metal tem-se os seguintes fendmenos (12,16,28 ,29,41,
42):

a. 0 fon incidente pode ser refletido, provavelmente
neutralizado no processo.

b. O impacto do J{on pode causar a emissdo de um elétron
na superficie metdlica, chamado de elétron secundario, como
comentado no Capitulo 3.

c. O Jion pode ficar implantado no substrato.

d. 0 bombardeio pode dar inicio a uma série de colisdes
entre os atomos da rede do alvo, conduzindo a ejegdo de um ou
mais destes dtomos (pulverizaqéo).

¢. 0 impacto da particula pode provocar colisdes em cas-
cata, causando um grande nimero de rearranjos estruturais na su-
perficie do alvo (substrato). Estas modificacdes sdo coletivamen-
te referenciadas como alteracgdes das camadas superficiais (12).
Estas e o bombardeio produzem uma instabilidade termodinmica
nesta regido superficial, bem como alteragdes quimicas.

Enquanto o bombardeio atuar, o equilibrio termodindmico
e quimico ndo pode tomar corpo, devido a rede estar continuamente
sendo alterada (desintegrada pela pulverizacdo e reintegrada pela
retropulverizacgdo).

A corrente de particulas energéticas no substrato é a
responsével pela interagdo fisica entre a nuvem de ions da
incandesc@ncia negativa e a superficie do metal, e pelos efeitos
causados na rede cristalina e quimica superficial (15,62,63).

Estes efcitos conjugados com a alta mobilidéde da rede
cristalina influenciardo na dindmica do processo nitretante. Os
principais mecanismos afetados sdo: a pulverizagdo, a composicdo
qQuimica, a adsorcgdo e a difusdo. A seguir serdo analisados estes
fendmenos que participam ativamente da dinamica nitretante, para

ao final do capitulo nos referenciar-mos ao método no seu espec-—

tro global.
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4.2 O bombardeio id6nico.

Na nitretacdo i6nica a introducdo de nitrogénio atdmico
em substratos ferrosos pode dar-se por dois processos dominantes:
o bombardeio id6nico e a adsorg¢do.

Q0 bombardeio idnico produz nitrogénio atdémico por dois
mecanismos. No primeiro, os ions de nitrogénio gerados na incan-
descéncia negativa e espaco escuro do cdtodo, sdo acelerados para
o cdtodo, pela queda de tensdo no espago escuro, colidem e podem
ficar implantados. No outro, os ions moleculares dissociam- se na
coli1sd8o com particulas do gds de descarga ou, quando colidem com
a superficic produzindo o nitrogénio atdmico (15), o qual pode

cntao ser adsorvido e difundir no susbstrato.

4.3 Pulverizacdo

Segundo Sigmund (46), a pulverizagdo catédica se d4 por

aA . . o ‘
transferéncia de momento entre a particula incidente e os &tomos
da superficie, seguida de colisdes bindrias sucessivas no inte-

rior do sélido préximo a esta superficie. A figura 9 ilustra o

fenomeno.
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mp INDICA A DIREGAO DA TRANSFERENCIA DE MOMENTO
9. Processos de colisdo na pulverizacdo (18)

Na figura 9 observa-se que o momento é transterido na

dos &tomos que estdo em contacto direto, resultando na
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éjeqéo de &tomos ao longo destas diregdes.

A série de colisdes no subtrato (ion - 4tomo, dtomo
neutro - dtomo) é conhecida como colisdo em cascata, como ilustra
a figura 8.

Esta série de colisdes entre os atomos do catodo provo-
ca a c¢jecdo de dtomos em estado excitado, neutralizado e raramen-

te (menos de 5%) na forma de fons da superiicie quando a energia

fornecida a estes for maior que a energia de ligacdo do sdlido
(4,16,42). Se isto ndo ocorrer, o efeito cascata dirige-se para
o interior do substrato, dissipando gradualmente sua energia em

colisdes eletrdnicas e nucleares com a rede cristalina (12,29),

O fon incidente pode implantar-se no sélido, em profun-
didades que dependem das condig¢des do bombardeamento (energia do
ion, dngulo de incidéncia, massa do ion e material do catodo),
ou pode ser refletido (4,16,18,28).

O processo de pulverizagdo caracteriza-se por um coefi-
ciente denominado de producdo (S), expresso em termos de Aatomos
e jetados por particula incidente (1,15,16,28,33).

Para o Dbombardeio de particulas com baixa energia

(E £ 1 Kev) a producdo (S) tem a seguinte expressdo:

< 4 mi- ma E
S = 0.076 « o+ wa)? o (16)

Onde o« ¢ uma grandeza adimensional que  varia entre 0 e
1.5, dependendo da relacdo ma/mi (massa do alvo/massa do ion).

Nesta equagdo observa-se gue a producdo é proporcional
Ao montante de encrgia depositada pelas particulas (E) e inversa-
mente proporcional a energia de ligacdo do 4tomo na rede (Uo).

Esta expressdo  também induz a pensar que a producdo
cresce linearmente com a energia, porém na pratica esta lineari-

dade mantem-se para energias até 1 Kev, acima desta a producdo
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torna-se relativamente constante (16,21).

Valores tipicos de S para o ferro bombardeado com fons
de argdnio com energias de 50 a 600 eV, estdo na faixa de 0.15 a
1.26 &tomos por fon (12,16).

A corrente de particulas no cdtodo It consiste de uma

corrente de ions (li) que chegam ao cdtodo e uma corrente de

elétrons (le) que deixam o catodo. Entdo a corrente total ¢é dada
por:

It = le + Ii (17)

Por definicdo, a producdo de elétrons secunddrios no

cétodo é dada pela razdo yi = le/li, entdo pode-se escrever que:

It = ti (1 + yi) (13)

Como yi é pequeno {(tipicamente entre 0.01 e 0.1), a
equacdo (18) sugere que a corrente no cdtodo ¢é muito mais uma
corrente de f{ons do que de elétrons, como mostra a figura 3(e).
Esta corrente de f{ons é importante para o processo de pulveri-
zacdo, porque € ela quem promove a ejegdo dos 4dtomos, enquanto
que a correntce de elétrons ndo realiza reagdes pulverizantes, e
portanto, ndo influe diretamente no processo nitretante (15,16,
18,31).

A energia média dos fons que colidem no substrato, sem

sofrer colisdes, pode ser obtida pela seguinte expressdo (64):

Eiev) = 8.8 10 [ZMg‘” LIZT.’S ‘[V JT’S
P

1 + vy (19)

Onde Mg = 28g, L12 = 4E-5 torr.cm, y = 0.1, V = 0.5 &\
J =10 mA/cm? ¢ p = 7 torr, assim Ei =1 eV.
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A energia média para os ions que trocam de carga os va-
g +
lores ficam entre 0.16 eV para o N: e 0.75 eV para o N (3).

Estes valores contrastam bastante duando comparados com
a energia das moléculas de amdnia na nitretag¢do convencional, on-
de a energia estd em torno de 0.067 eV. Na nitretagdo convencio-
nal a energia das moléculas depende apenas da energia térmica do
processo, pois néorhé aceleracdo das particulas pelo campo elé-
trico, ndo podendo portanto, haver implantacdo.

 0s materiais empregados (acos) na producdo de componen-
tes sdo agregados policristalinos, com uma distribui¢gdo randdmica
dos cristais individuais, os quais sdo diferentemente orientados,
isto provoca uma randomizacdo de trajetérias de ejecdo (18), e
uma pulverizacdo a diferentes taxas dos elementos constituintes
do substrato. Os &tomos ejetados originam-se, predominantemente,
do topo da camada superficial.

A superficie do catodo pode ser considerada como uma
fonte de disposicdo planar de pontos, com cada fonte podendo emi-
tir dtomos, elétrons e ifons neutralizados.

Como foi mencionado no Capitulo 3, a maior parcela de ions
provém da incandescéncia negativa, porém a maioria ndo atinge o
Cétodo4sem antes interagir na regido do espago escuro, em reacgdes
com transférencia de cargas. Estas reacdes diminuem a energia dos
ions provocando um decréscimo na taxa de pulverizacdo. Entretan-
to, as colisdes com trocas de cargas produzem um fluxo de &tomos
neutros energéticos que colidirdo com o substrato, o qual compen-
sa na producdo de dtomos pulverizados (3,35,63).

As impurezas presentes no meio de reacdo podem depositar-
se na superficie que estd sendo pulverizada. Estas tendem a ser
adsorvidas quimicamente pela superficie, inibindo a pulverizacdo
do substrato base, reduzindo o efeito nitretante. O processo tam-
bém ejeta outros eclementos e moléculas como carbono, d&gua, ni-
trogénio, oxigénio e outras impurezas provenientes da contamina-

¢do superficial do substrato (4,48).
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Assim, a pulverizacdo da superficie do cdtodo é um dos fe-
ndmenos responsdveis pela nitretacdo do metal, pois estes d&tomos
ejetados v3o a posteriori participar da formagdo dos nitretos,

dando origem ao fenomeno da retropulverizagao.

4.4 Retropulverizacao

Os 4&atomos ejetados do substrato em estados excitados,
neutros e i1onizados reagem quimicamente com os Aatomos reativos
de nitrogénio formando moléculas de nitretos de ferro (Fe, N),
na regido do cdtodo (4,48).

Os &tomos pulverizados da rede crifitalina sdo lancados
para a zona do c¢dtodo, onde podem migrar para outras partes do
sistema, como as paredes e o anodo ou podem reagir e formar os
nitretos, os quats podem depositar-se na superficie do substrato
por um processo denominado de retropulverizacdo. Este evento é o
responsdvel pelo crescimento da camada de nitretos na superficie
do componente (1,4,23,25), proporcionando a melhoria nas proprie-
dades mecdnicas ¢ triboldgicas do material tratado.

Em pressdes acima de 0.5 torr ocorre uma forte retrodi-

fusdo dos dtomos pulverizados, possibilitando que camadas de
nitretos mais espessas, da ordem de 10 a 600 microns, depositem-
se na superficie, dependendo do tempo e dos pardmetros utilizados

no tratamento,

Em fevantamentos quantitativos mostrou-se que os Aatomos
pulverizados e os nitretos concentram-se na regido do cédtodo. Re-
lacionando esta concentracdo em funcdo da distancia do cétodo
observa-se um decaimento exponencial da concentracdo com o aumen-
to dua distancia. Nestas condigdes gera-se um gradiente de poten-
cial quimico na regido do catodo, que aliado ao fluxo de particu-

las que se dirige para o mesmo, permite que a maior parte destes
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elementos retorne ao substrato pelo fendmeno da retropulverizacgado
(23). 0s nitrctos depositados na superficie sdo adsorvidos e for-
mam uma zona de compostos caracterizada por uma alta dureza (22,
23,25,35).

Uma maior queda de tensdo que venha a ocorrer no espacgo
escuro serd responsdvel por uma maior aceleragdo dos fons que
entram neste espaco por difusdo da regido de incandescéncia nega-
tiva. Com isso, haverd um aumento na taxa de producgdo de adtomos
ejetados e clétrons secunddrios. Quanto mais atomos sdo langados,
maiores sdao as probabilidades de reag¢des quimicas formadoras de
nitretos, e portanto, sua retropulverizacdo, com um consequente
aumento nas taxas de deposigdo. ‘

Portanto, a taxa de formacdo da camada de nitretos no
substrato depende do montante de pulverizagdes. A pulverizacgdo
depende da corrente de particulas e esta da corrente da descarga.
Contudo, a produgdo também depende da energia da particula, e
deste modo, da tensdo da descarga, a qual determina a queda de
tensdo no espago escuro. Além de a tensdo requerida para manter a

corrente do sistema ser funcgdo da densidade de particulas do gds

(16,22).

4.5 Adsorcdo.

A adsor¢do do nitrogénio pode dar-se por dois mecanis-
mos. No direto o nitrogénio atdmico é obtido pela dissociacdo das
moléculas de nitrogénio ionizadas e por fions moleculares de ni-
trogénio e hidrogénio gerados na fase gasosa, quando colidem com
@ superticie (15). Alguns desses &tomos sdo refletidos para fora
da superficic, outros sdo adsorvidos fisicamente pela rede.

A figura 10 mostra a probabilidade de dissociacdo do fon

N:  quando colide com a superficie.
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FIGURA 10. Probabilidade que um ion N: seja dissociado na coli-

sdo com a superficie em relacdo a cnergia do ion (12).

A probabilidade de dissociacdo equivale a probabilidade
do fon reagir quimicamente em conseqiéncia da colisdo (12).

A figura 10 mostra que a probabilidade dos &tomos de
nitrogénio permanecerem aprisionados na superficie é de aproxima-
damente 20%, onde formam uma fina camada de nitretos. Os 80% res-
tantes sdo refletidos para a fase gasosa (12).

No mecanismo indireto os atomos pulverizados reagem com
o nitrogénio nas proximidades do catodo formando nitretos (FexN).
Uma parcela destes compostos retrodifundem para o substrato onde
podem ser adsorvidos (15). O nitrogénio atdmico é entdo produzido

pela adsorg¢do quimica do nitreto de ferro via reacdo:

Fe N(adsorvido) + Fe N(adsorvido) — Fe.N (adsorvido) + N(a) (20)
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Onde, N(a) representa os 4tomos de nitrogénio que difun-
dem dentro da fase alfa do ferro.

Portanto, o crescimento da camada superficial de nitre-
tos depende em parte da capacidade da rede cristalina adsorver o
nitrogénio, e por outra da retropulverizacdo dos nitretos forma-
dos na regido do cadtodo, os quais vdo acumulando-se durante o
tempo de tratamento. Estes nitretos difundem pela interface entre
a camada alterada e o substrato base ndo alterado, onde se fixam
aumentando a concentracdo de &tomos deste elemento (33).

0 montante de nitrogénio neste local aumentard se a
superficie for continuamente reabastecida de moléculas e atomos

ionizados e com os nitretos depositados.

4.6 Difusdo.

Durante o bombardeio, os &tomos do topo da superficie
s3o continuamente removidos deixando vazios interatdmicos. Aliado
a este fato, um grande nuimero de lacunas e intersticios migram
do corpo do substrato para a superficie (12,41). Assim, a regido
superficial encontra-se em um estado de alta mobilidade quimica
e vibracional.

Estes fendOmenos associados ao efeito cascata, a adsorcdo,
as rceacgdes quimicas, a difusdo ¢ & continuidade do momento da
particula incidente sdo os mecanismos mais provdveis pelos quais
a composigdo de elementos da segunda, terceira e subsequentes ca-
madas podem scr alteradas. Desde que, muitas das particulas pul-
verizadas vem do topo da camada, somente o processo de pulveriza-
¢do  ndo  altera significantemente a composic¢do das camadas mais
profundas, mas uma vez que tenha gerado uma alteracdo na composi-
gdo da camada do topo, o processo difusivo influird na composic¢do

das camadas inferiores (41).
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Nestas circunstdncias, e considerando-se os mecanismos da
da nitretagdo (pulverizacgdo, reacgdo quimica, adsorgdo e difusdo)
é que percebe-se como o nitrogénio penetra no substrato durante a
descarga. Apdés o inicio do processo, a fase rica em nitrogénio
(FeN - a), reduz-sc na superficie e o nitrogénio atomico penetra
pelos contornos de grdo do material (39). Deste modo, o nitreto
de ferro depositado pela retropulverizagao, que é adsorvido na
superficie ao decompor-se, aumenta a concentracdo de nitrogénio,
produzindo um gradiente de concentracdo de nitrogénio na interfa-
ce (camada alterada-substrato base), o qual promoverd um fluxo
difusivo de matéria desta regido para as camadas inferiores (4,
12,38,39).

Ao estudar as camadas nitretadas usando microscopia ele-
trdnica, .Norén et al (39), concluiu que na nitretacdo idnica a
difusdo intersticial é predominante, porque hd uma condensacgdo
homogénea de nitretos de ferro sobre a superffc}e. Além disso, o
bombardeio idnico também provoca a pulverizacdo simultdnea do
carbono da superticie, estimulando a descarbonizac¢do no contorno
de grdo nas proximidades da superficie, fazendo com que o nitro-
génio penetre sem o efeito inibidor da formacdo de carbonitretos
(4,39,48), como ocorre na nitretagdo convencional. Assim, uma su-
perficie sem impurezas e com baixo contetdo de carbono é da maior
importdncia, pois o carbono pode formar carbonitrctos ¢ inibir a
difusdo do nitrogénio no corpo do substrato (29,40,48, 49).

Na maioria dos métodos de nitretacdo aparece a chamada
“camada branca” que ¢é indesejavel, porque é uma camada quebra-
dica que se desprende do componente quando colocado em regime de
trabalho. Na nitretagdo i6nica ela também pode desenvolver-se na

superficie do substrato se a taxa de deposicdo do nitrogénio nes-

ta tor maior do que a sua adsor¢do ¢ difusdo para o interior da
amo a. s i $ [ o

stra Esta fina camada é constitulda de Fe,N, como ilustra o
diagrama Fe - N do Apdndice D.

Porém, na nitretacdo ionica, ela pode ser controlada e
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ser removida da superficie através  de uma descarga com  hidrogé-
nio. Este combina com o excesso de nitrogénio formando amdnia, e
resultando assim, na sua remocdo (4,37).

Estes efeitos conjugados tém uma acentuda influéncia no
tempo de nitretacdo, pois se estes mecanismos forem afetados
pelas impurezas, o tempo para atingir o efeito nitretante deseja-

do aumenta.

4.7 A dindmica de nitretagado.

A difusdo termodindmica (do gds para o metal), o bombar-
deio i0nico do nitrogénio e a adsorgdo do gds foram os primeiros
mecanismos sugeridos para explicar a nitretacdao (2,5). Embora
muitas pesquisas tenham sido conduzidas no estudo da nitretacdo,
tanto na drca fisico-quimica quanto na metalurgica, desconhecia-
se qual era o mecanismo dominante na nitretacdo, e também quais
seriam as espécimens que bombardeiam o cdtodo durante a descarga
elétrica.

A pesquisa de Hudis (1) foi decisiva na tentativa de
responder ambas as questdes. Nesta foram determinadas as possi-

»

veis espécimens i6nicas, e discutiu-se os fendmenos separadamen-
te.

A distribuicdo das espécimens idnicas como funcdo da
composicdo do gds estdo mostradas na tabela 1.

Pela tabela 1 verifica-se que para uma mistura de gas
nitrogénio e argdnio na nitretacdo,os espécimens dominantes sdo o
NT, Ny e o AT. Quando uma parcela de hidrogénio é adicionada o H
e o NHI tornam-se dominantes com uma grande reduc¢do na corrente
de Nt ¢ N7. Quando estdo presentes apenas o H, e o N,, o nitrogé-

nio e transportado para o cdtodo por jons moleculares, sendo que
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N* e Nf é uma parcela muito pequena da corrente

total.
Espécimens | p N, 1.2 1.2 1.2
p A 0 4.0 4.8
p Ha 4.8 0.8 0
(Torr) (Torr) (Torr)
HY 86.2 78.6 0
NF 0.05 1.8 48.6
NH + 0.16 4.3 0
NHT 1.62 3.4 0
NHY 6.8 7.0 0
NHT 2.8 2.9 0
NH¥E 0.5 0.1 0
Nt 0.02 0.1 18.3
Nz Hy 1.04 0.64 0
A* 0 1.2 32.7
Nt 0 0.01 0.2
NF+ NT o+ NT 0.07 1.91 67.1
NH* + NHf + NHY +
NHE + NHf + N, Hf 12.92 18.34 0

TABELA 1. Distribuicdo idnica no cdtodo (%) como funcdo da compo-

si¢do do

Tibbetts

proximo  do cdtodo

gés (1).

(24) em suas

para repelir os

da amostra, ndo permitindo, desta

expériencias

jons

forma,

usou - uma

grade

positivos da superficie

que alcancem o

catodo.
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Mostrou que o aco poderia ser nitretado em uma mistura de N,- H,,
apenas com espécimens neutras, especialmente o atomo neutro

de nitrogénio. A figura 11 mostra os resultados obtidos.
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FIGURA 11. Concentracdo de nitrogénio no ferro e no ago depois de

nitretado por 1 hora a 516 °C (24).

Estas duas experiéncias mostram que as principais espé-
cimens que bombardeiam o cdtodo, num plasma de N, - Hy, sdo os
fons atdmicos de hidrogénio, dtomos neutros energéticos de ni-
trogénio e fons moleculares. Um acréscimo na relacdo entre 4&to-
mos neutros ¢ fons moleculares ocorre, devido a maioria destes
espécimens serem dissociados e neutralizados antes de alcancgar o
cdtodo. Este fendmeno de troca de cargas, como mencionado no Ca-
pitulo anterior, tem uma grande probabilidade de ocorrer, porque
os fons molecularces tém um livre caminho médio curto ( 1iddc )

(3,35,62).

. . .
Como observa se na tabela 1, a composic¢do do gds tem um
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grande efeito na nitretacdo ionica. Empiricamente, uma mistura de
N, e H,tem produzido os melhores resultados nitretantes.
Se o hidrogénio é substituido por argdnio, ou qualquer

gds nobre, a profundidade e a dureza da camada decrescem (1,15).

Os dados da figura 12, ilustram este fato.
N 1 T 1 ’ [ v
600|_ AGO AISI 4140 NITRETADO EM PLASMA _|
POR @ h- 565°C,NUMA PRESSAOQ TOTAL
DE 7 TORR
& - 75 % Hy 25%Np -
g —a—&— 40% Hz 25'/.“2.35’/0A1
¥ sool— -oo- 25%N, , 75 e Ar .
o
o
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2 a00p —
300 i l 1 l 1 l 1
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FIGURA 12, Efeitos da compos igdo do gds e a dureza produzida pela

nitretacdo idnica (15).

Na temperatura de nitretacdo (450 a 550 °C), os nitretos
de ferro (Fe N) retropulverizados, depositados na superficie do
substrato, sdo instdveis e se decompde formando FezN, FesN, Fe.N

(48), como ilustra a figura 13.

ESCOLa DE oo imraianTa
BIBLlV;uuA
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FIGURA 13. Possiveis reagdes fisico quimicas na superficie do

substrato a ser nitretado (20).

Neste processo hd liberacdo de nitrogénio, que difunde
no substrato, penetrando o ou retornando a descarga.

Os  fendmenos que provavelmente sdo  responsdveis pelo
decaimento do Fe N, segundo Kolbel (22), sao:

a. Os nitretos ndo entram em equilibrio qQuimico com o
ferro alfa do substrato, pois a concentracdo dos varios nitretos
na superficie ndo sdo iguais. As distribuicdes destes em diferen-
tes concentragdes na fase alfa, ndo permite uma igualdade de po-
tenciais quimicos no susbtrato, e portanto, ndo se atinge o equi-
librio gquimico.

b. Ndo existe equilibrio termodindmico entre o plasma
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de nitretacdo e a superficie do substrato, porque a temperatura
ndo é a mesma em todos os pontos do sistema. A temperatura do
substrato ndo é a mesma do &nodo e nem a do plasma, isto signi-
fica que existem gradientes de temperatura no interior do reator.
Estes fatos contrastam com o conceito de equilibrio termodinamco,
o qual nas suas premissas considera que para haver equilibrio
o sistema deve estar isento de campos de forca e gradientes de
temperatura.

c. No processo de pulverizagdo catddica, o nitrogénio €
mais facilmente pulverizado que o ferro.

Os dados mostrados na figura 12 podem ser interpretgdos
baseados nos dois modelos que buscam explicar o método de nitre-

tacdo como serd mostrado a seguir:

1. O modelo da adsorcao.

Admite que para uma superficie absorver um elemento
quimico, é necessario que esta esteja limpa e que o hidrogénio
seja o agente de Ilimpeza superficial, removendo os éxidos (22).
Quando o hidrogénio é trocado por argonio, as impurezas adsorvi-
das formam uma camada sobre o substrato, ao longo do tempo, redu-
zindo a pulverizagdo e a adsorg¢do do nitrogénio, e portanto, o
poder nitretante e a dureza decrescem (figura 12).

Convém mencionar que o hidrogénio atua também como agen-
te removedor da camada branca e pulverizador. Uma parcela de H
pode ser adsorvida pela rede e re-emitida pelo bombardeio, ¢ a
maior parte é refletida na superficie.

Este modelo também admite que a temperatura e a pressao
do sistema sdo constantes durante o tratamento, e desta forma ndo
afetariam o fendmeno da adsorcado.

Se somente com a adsorcdo direta explicasse a nitretacao
idriica, entdo uma amostra imersa em um plasma de RF de N,- H,
seria nitretada. Porém, o estudo experimental de Hudis (1)

demonstrou que nestas condigles a amostra ndo nitreta. Portanto,
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uma corrente no catodo é necessdria para a nitretagao, como

i lustra a figura 14.
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FIGURA 14. Perfis de dureza em relacdo a profundidade (1).

Una amostra foi nitretada com 0 mA somente com RF, a
mesma amostra foi nitretada num potencial DC com 28 mA, ambas a
500 °C por 6 horas num plasma N,- H, . Observa se na figura 14
que a amostra que estava sobre a agdo de uma corrente nitretou e
apresentou um acréscimo na dureza, enquanto a outra ndo.

Se adsorc¢do indireta explica o fendmeno, entdo uma pe-
quena mudanga na corrente teria um grande efeito nos resultados
nitretantes. Porém, este efeito ndo tem sido observado experimen-
talmente (15).

Na nitretagdo a adsorcdo indireta ou quimica é dominan-

te, pois os resultados dos mecanismos de adsorcdo conduzem a uma
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reacdo quimica na superficie como consequéncia do fendmeno.
Através de andlises por espectroscopia de massa, Hudis
(1) concluiu que para certos acos (4140 e 4340) a adsorgdo ndo ¢
o mecanismo dominante na nitretacdo, e que o processo de nitreta-
¢do ocorre, principalmente, devido ao bombardeio idonico e reacdo
quimica na superficie (20).
Portanto, conclui se que somente a adsorc¢do ndo explica

os efeitos produzidos pela nitretacgdo.

2. 0 modelo do bombardeio molecular "idnico.

Este modelo proposto por Hudis (1), no qual fons mole-
culares seriam os responsdveis pelo maior efeito na nitretacgdo,
seria valido se ndo fosse possivel nitretar uma amostra com ape-
nas dtomos neutros de nitrogénio, como demostrado por Tibbetts
(24).

Desta forma, o bombardeio i6nico também ndo explica o
fenomeno da nitretacdo.

Conclui se que a nitretagdo ndo ¢ resultado apenas da

implantacdo direta dos 1fions de nitrogénio no substrato, mas,
principalmente, de uma relacdo entre os mecanismos: bombardeio
itonico ¢ neutro, pulveritzagdo, rcacdo quimica no meio gasoso,

retropulverizagdo, reacdo quimica na superficie, adsorcdo e

difusdo, os quais ocorrem de maneira intermitente, durante todo o

[¢]

tempo de exposigdo ao tratamento no plasma (1,4,15,23),
possibilitam o transporte do nitrogénio da fase gasosa para o in-
terior do substrato.

A relagdo entre estes mecanismos depende diretamente dos
pardmentros do processo, tais como: a composig¢gdo dos gases e suas
pressdes parciais, a temperatura do plasma e do substrato, a den-
sidade  de corrente no cdtodo e queda de tensdo no espago escuro
do c¢étodo.

. , .
A combinagdo destes pardmetros com aqueles mecanismos

$80 os responsdveis pela nitretacdo do material, sendo que o0s
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resultados obtidos ndo sd3o fungdo apenas de um ou outro mecanismo
dominante, mas sim, de uma conjugacdo dos varios fendomenos. Estes
permitem a introducdo do nitrogeénio e o desenvolvimento da camada

de nitretos no substrato.



5 - O MODELQO MATEMATICO DA CINETICA DA NITRETACAQ

Para a descricdo matemdtica do método de nitretacdo
ionica considerou-se a divisdo do problema em duas regides. A
primeira, considera a regido externa do substrato e a segunda da
superficie para o interior.

Serd feito um balango de matéria, de acordo com os feno-
menos ocorridos na primeira regido, buscando apresentar um mode | o
dindmico qualitativo da nitretacdo. Uma avaliacdo quantitativa
ndo serd realizada nesta primeira regido.

A segunda regido serd analisada no item seguinte (5.2).

5.1 Modelo cinético superficial.

0 modelo aqui proposto considera os principais eventos
que agem na nitretacdo idnica na zona externa do substrato, ilus-
trados na figura 15.

As hipdteses assumidas na concepcgdo do modelo s3o as

seguintes:

I = 0 modelo é apropriado para sistemas pulverizantes DC
que ocorre entre placas paralelas. Considerou-se que a maior par-

te dos espécimens ionizados originam-se na incandescéncia negati-

va, e

[/}

do acelerados em direcdo ao cdtodo pelo campo elétrico do
espago escuro. Em sua trajetdria, atravessam um meio composto

. n .
de 4tomos reativos e neutros. No impacto com a superficie, e em

47
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sua viagem participam de numerosos eventos, como os mencionados

nos capfitulos anteriores.

2 - Admite-se que a superficie do subtrato (x = 0) é

bombardecada, por uma corrente de fons moleculares
5 + + 4 + + , .

(&l NH, + N, H,+ N, + N; ), &tomos ionizados (£ Nt+ HY) e por

dtomos neutros energéticos (I N¥+ H*), segundo Tibbetts (24) ,
Keller et al (25) e Hudis (1).
+
Ao conjunto de ions moleculares denominaremos de Im ,

, . . . 3¢
aos datomos ionizados de la, e aos atomos neutros de In” , sendo

que o conjunto dos espécimens serd mencionado como 1T
+ + + : .
"= Im + la + In (21)
3 - Os espécimens que colidem com o substrato podem,

segundo Keller (25), ser subdivididos em quatro grupos, como

ilustrados na figura 16.

a. Espécimens ionizados gerados na incandescéncia nega-
tiva que atravessam o espago escuro do cdtodo sem sofrer colisdes
ou trocar de carga. Estes tém maior encrgia que os demais, e pos-
sivelmente ficam implantados (figura 16 (1)).

b. Espdécimens ionizados gerados em algum local do espacgo
escuro, produzidos por troca de carga (Ffigura 16 (2)).

¢. Espécimens neutros energéticos produzidos por trocas
de «cargas com fons originados na incandescéncia negativa, na re-
gido do espaco escuro (figura 16 (3)).

d. Espécimens neutros energéticos produzidos por trocas

de carga secunddrias no espaco escuro (figura 16 (4)) (16,23,35).
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FIGURA 16. Espécimens energéticos que colidem no substrato (25).

4 - Supde-se que a concentracdo de espécimens ionizados
em x = X seja constante e igual a C +.

Admite-se constante porque é necessario um nimero minimo
de Tons produzidos por segundo, por centimetro quadrado, para
manter a descarga. Portanto, para um regime permanente, sem vari-

acdo de corrente no processo, a concentracgdo é constante.

5 - 0s e¢spéeimens 1t migram por difusdo da regido da
incandescéncia negativa, aceleram na regido do espacgo escuro e
bombardeiam o cdtodo dando ascengdo ao processo de pulverizagdo.

Esta regido estende-se de x = 0 até a borda da incandes-

céncia negativa onde x = X.

. + . - +,
6 - Denominando ¢ como o fluxo de espécimens | (nimero)
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que incide numa unidade de drea A de todas as diregdes num tempo

t, temos (35):

¢+ = gt L ovyT ( nimero de espécimens/cm .s ) (22)

’

sendo que n|+ é a densidade do conjunto de espécimens ( namero de

v

3 —_ B . .
fons e neutros/cm”) e vt a velocidade média dos mesmos (cm/s).

7 - 0 material do subtrato é ago e sua composigdo ¢€
policristalina, porém, o elemento de maior percentagem na liga ¢
o ferro. Assumir-se~4 que somente os dtomos de ferro sdo pulve-
rizados da superficie pelo fluxo de espécimens incidentes.

A regido de onde os dtomos sdo ejetados compde a parte do
topo da superficic e algumas camadas abaixo desta, visto que, as
camadas alteradas no bombardeio serdo aquelas expostas ao meio de
reagdo, segundo Winters (12). Assim, tem-se que a produgdo na

pulverizagdo é dada por um coeficiente S(Fe):

numero de dtomos de Ferro ejetados da superficie

S(Fe) =

espécime incidente na superficie

Logo, S(Fe) ¢y + ¢é o nimero de &tomos ejetados da super-
Ficie do substrato, numa unidade de  drca A, cm todas as direcdes

em um tempo t (41).

8 - Considerando que os 4atomos ejetados da superficie
podem ter trés destinos diferentes, envolvendo o retroespalhamen-
to do material emitido, a parcela de material que é transportado
para o dnodo ¢ as paredes do reator e a parcela que reage quimi-

camente e forma nitrctos, como ilustra a figura 15, tem-se o se-
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seqguinte balancgo:

( 4tomos de ferro cjetados ) = ( atomos de ferro perdidos ) +
+ ( 4tomos de ferro que retornam )
+ ( 4dtomos de ferro que reagem e
formam nitretos )

ou seja:

S(Fe) & + = (v +8 + % ) S(Fe)o + (23)
| Fe Fe Fe !

sendo que:

S(Fe) ¢|+ Y F é a parcela de atomos que ndo reage e nem
retorna & supcerficie, e sdo transportadas para o anodo e paredes
da camara, onde ficam depositados. Denominaremos esta parcela de
coeficiente de perdas de ferro.

S(Fe) ¢i+ GFP ¢ a parcela de 4dtomos ejetados que
retornam a superficic do substrato. Denominaremos esta parcela de
coeficiente de deposicdo de dtomos de ferro.

S(Fe) o+ |2FC é a parcela de atomos de ferro que par-
ticipa de uma reagdo quimica com o nitrogénio do meio de reacgdo e
forma nitretos. Denominaremos esta parcela de <cocficiente de

formagdo de nitretos.

Y - Representando por 2 a taxa de reagdes quimicas en-
tre os atomos de ferro ejetados da superficie em estado
excitado, neutro, e uma parte em forma de ions e 0s espécimens do

meio (principalmente o N e NY), formando nitretos, tem~se:
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FoN + Cre + Cfo ( reacdes/cm’s ) (24)

Onde 9Fe-N ¢ a seccdo de choque de absorg¢do , Cfp, é a
concentracdo de atomos de ferro no meio que ndo retornaram ao ca-

todo e nem foram perdidos e CyN a concentracgdo de nitrogénio no

meio (N ¢ NY).

10 - Pela figura 15 vé-se que o coeficiente de forma-

¢do de nitretos subdivide-se em duas parcelas:

a. Uma de nitretos gue s3o perdidos para o meio, ou

seja, coeticiente de perda de nitretos

S(Fe)¢l + 1 8 ZFe N (24a)
. X

b. Outra de nitretos depositados pela retrodifusdo, ou

seja, coeficiente de nitretos depositados

~ 6 hd
b(Fe)@l + | zFO \ (24bH)

X

A re-emissdo do material depositado, tanto o ferro como o

. . ’A . B . .
hitrogénio, pode ocorrer, tendo-se que considerar este coeficien-

te, assim tem-se:

¢. A taxa de re-emissdo do ferro depositado:
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S(Fe)¢|+ FFe (24c¢)

d. A taxa de re-emissdo do ferro, depois de ter formado

o nitreto e ter sido depositado:
S(Fe)¢|+ er (24d)
e. A taxa de re-emissdo do nitrogénio da superficie:

S(Fe)¢|+ wN (24¢)

Convém observar que os coeficientes de re-emissdo da
superticie sdo devidos ao bombardeio continuo durante o tratamen-
to. Estes coeficientes expressam numericamente as particulas que
sdo re-ejetadas para a zona do cdtodo e reiniciam todo o <ciclo
cinético do processo.

Considerando-se a regido no intervalo (0,X), ou seja,
da supcerficic a borda da incandescéneia negativa, tem-se o balan-

¢o de ferro nesta regido:

( Variagdo da concentragdo de ferro em (0,X) ) =

= ( produgdo de dtomos de ferro ) -
coeficiente de perdas de ferro ) +
coeficiente de deposicdo de ferro ) +

(
(

+ ( coeficiente de formacdo de nitretos ) +
( coeficiente de re-emissdo de ferro ) +
(

coeficiente de re-emissdo de ferro (FeXN) )
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dCFe

dx

= (S(Fe) ¢|+) - (S(Fe) o, YFe) + (S(Fe) ¢|+ eFe) +

+ (S(Fe) o+ | Z) + (S(Fe) o+ T )+ (S(Fe) o+ ¥ )

(24f)
ou ainda:
dCFv
dgza ;)S(Fe) ot (1 - YFe T %Fe T lZFe+ Tre " Yre ) (249)

11. Realizando-se um balanco de matéria na regiado (0,Xx),

obtem-se que:

Variacdo da concentracgao
de nitretos em (0,X) em =

rclagdo ao tempo
coceficiente de producdo de nitretos ) +
coeficiente de nitretos depositados ) -

(
(
- ( coeficiente de perdas de nitretos ) +
( cocliciente de re-emissdo de Fe e N ) -
(

taxa de variacgdo de concentracgdo de ferro

em x (0,X) )
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dCFe N . s
== \ - § ¥y
dt S(Fe) opv (1= 18 Zp v 1 8Zp 7 t

= (25)
5.2 A nitretacdo como processo de difusdo.

A segunda regido, considerada na descrigdo do modelo ma-
temAtico da <cinética nitretante, estd compreendida entre a
superticie (x = 0) e uma distdncia (x+2 x) abaixo desta. Este
intervalo estd relacionado diretamente com as camadas alteradas,
a adsorcdo ¢ a difusdo do nitrogénio atomico.

Aqui, o modelo deriva dos presupostos anteriores, e con-
sidera que a quantidade de nitrogénio que difunde no substrato é
proporcional & quantidade de nitretos acumulados e adsorvidos
durante o tratamento, e a quantidade de nitrogénio que foi

implantado, assim:
( taxa de acumulacdo de nitrogénio no substrato ) =
= ( coeficiente de deposicdo de nitretos ) -
- ( coeficiente de re-emissdo de nitrogénio
dos nitretos depositados‘)

+ ( coeficiente de fons implantados )

ou seja:

Nitrogénio acumulado = S(Fe)¢| + |8 iFe N~ S(Fe) ¢|+ © N +
X

£ (26a)
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dCNa

(0, x)

- Ss(Fe) oyt (18 Zpg ey Iyt ) (268)
X

a i riacdo da concen-
Desta equagdo, podemos dizer que a va c

tracdo de nitrogénio com o tempo, no substrato, pode ser obtida

pela seguinte expressdo:

dhCNa (26c)

— 4
dx (0, x+a x)

dCN
—_ = - D
dt
Portanto, chega-se a uma equacgdo unidimensional,que re-
laciona a variacdo de concentracgdo de Aatomos de nitrogénio com o
tempo ¢ a profundidade. Esta € a equacgdo basica da difusdo
(22 Lei de Fick) e, portanto, o processo de nitretacdo serd agora
analizado como um processo ditusivo. No capitulo posterior serdo
confrontados os resultados obtidos experimentalmente com os ted-
ricos aqui propostos.
A scgunda ler de Fick descreve a variagdo da concentra-
¢do das particutas gue difundem no espaco e no tempo.
Se o cocficiente de difusdo for independente da concen-

tracdo, a cquagdo da difusdo é definida como:

dc _ d2C (27)
dt dx?

A solugd3o apresentada a seguir referc-se a difus3do uni-
diensional, em regime transitdério para sé!idos semi—-infinitos,
scgundo Bokshtein (43) e Szekely (44).

Considerando-se o coeficiente de difusao independente da
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concentracdo, e a concentracdo na superticie do ago constante e
igual ao valor de equilibrio desde o inicio da nitretacdo, nas

seguintes condigdes de contorno:

a. Para x=0, C(0,t)

1l

Cf, qualquer que seja t,

b. Para t=0, C(x,0) = Ci, qualquer que seja x,

Cf - concentracdo de nitrogénio na superficie (concen-
tracdo final de equillbrio quimico com o meto ambi-
ente).

Ci - concentracdo inicial de nitrogénio no ago.

A solucdo da equacdo de Fick (27) que satisfaz as condi-

¢ées nas fronteiras é:

Cix,t) = Ci + (CF = Ci) (1 - erfc (y)) (28)
onde: y = x / 2 (Dt)ve (29)
r x/2(Dt) V2
erfc (y) = 2 / pive eﬂz dz (30)
J 0

Sendo C(x,t) ¢é a concentrac¢do de nitrogénio a uma dis-

tdncia x da superficie num tempo t de nitretacdo.



6 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Das trés séries de experiéncias realizadas, em duas
utilizou-se o aco-liga VW-9 (ago ferramenta para trabalho a
quente) e em outra o ago AIS| 4140 (ago de construqéo). As compo-
sigdes quimicas foram obtidas por andlise de Espectrofotometria
de AA-1275 e Leco CS- 244 (realizada no Laboratério de Metalldrgtia

da UFRGS), e estao relacionadas abatxo:

Aco VW-9

Elemento C S Mn Cr \ Mo Si Ni Cu W Co Fe
% .29 .022 .31 2.5 .22 .22 .22 .18 .62 9.25 .1 86.62

Aco AIS| 4140

Elemento C Si Mn Cr Mo Al Ni \ Ti Fe
% .37 .32 .95 1.13 .23 .042 .11 .01 .01 96.82

Foram c¢scolhidos estes agos por serem comumente emprega-
dos na fabricacdo de varios componentes mecanicos e apresentarem
uma composicdo gquimica apropriada para a nitretacdo idOnica.

Dentre as varias referéncias (1,2,3,4,10,14,24,26,49)
que apresentam parametros para a nitretacdo optou-se pelos valo-

res mais amplamente utilizados neste tipo de tratamento e compo-
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sigdo quimica.

Os pardmctros comumente usados sdo os seguintes:

a. Tensdo: em torno de 500 volts.

b. Densidade de corrente: variagdo entre 1 e 100 mA/cm?,
dependendo da configuracdo do reator, dimensdo da amostra e da
temperatura.

c. Temperatura: em torno de 500 °C.

d. Pressdo total no reator: entre 1l e 10 torr, numa
pressdo parcial que pode variar entre 10 a 25% - 90 a 75% de
N2- H:, respectivamente.

Os valores utilizados nos experimentos realizados para
este trabalho estdo relacionados nas tabelas deste capitulo e nas
figuras do capitulo 7.

0O objetivo das presentes experiéencias, a partir da esco-
lha dos parametros, é nitretar os corpos de prova observando a
formacdo das camadas e seu endurecimento. A temperatura escolhida
de 500 °C assegura a nitretagdo do aco sem prejudicar o nicleo.
Porém, em uma séric de experiéncias as temperaturas foram altera-
das para 400 °C e 600 °C, com as quais desejava-se observar a in-
fFluCncia da temperaura no tratamento.

Foram preparados dez corpos de prova do ago VW-9 e
quatro do ago AIS!| 4140.

Antes do tratamento, os corpos de prova foram preparados

observando-se os seguintes itens:

a. As amostras foram lixadas externamente.
b. Desengraxadas.

c. Lavadas em &gua corrente.

d. Banhadas em 4cido oxdlico.

e. Lavadas em 4gua corrente.

. Limpas com éter de petrdéleo.

g. Secas.
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Desta forma, remove-se a camada superficial de oxidos,
graxas e outras impurezas.

Convém salientar que n3o somente os corpos de prova de-
vem estar isentos de oxidagdes, 6leos e outros agentes nocivos ao
tratamento. As partes do equipamento (bomba de vacuo, reator,
eletrodos e termopar) que ficam expostos diretamente ao plasma
devem estar devidamente |impas, para evitar a contaminagdo do
corpo de prova por impurezas destas partes.

A bomba de vacuo foi limpa com acetona e éter de petro-
leo para remover o material depositado e poeira. Apds foi coloca-
do 6leo novo. As camadas de material depositado no reator, ele-
trodos e termopar foram retiradas com dcido oxdlico e banhadas em
éter de petrdleo.

Estando o equipamento e o corpo de prova preparados, es-
te é montado no suporte (cdtodo) e o termopar é fixado no mesmo.

A seguir, a bomba de vacuo é acionada para baixar a
pressdo no interior da camara de reagéo‘até uma pressdo de apro-
ximadamente 0.08 torr, com impurezas de menos de 21% de 0,.

Na descarga elétrica em N2 - H:zas impurezas de 0; sdo
da ordem de menos de 20 ppm para gases ndo puros.

O tempo médio para atingir aquele valor de pressdo é da
ordem de 30 minutos.

A partir deste ponto inicia-se o tratamento nitretante.
Os eletrodos sdo conectados & fonte dc poténcia DC. Os medidores
de tensdo, corrente, temperatura e de pressdo sdo ligados.

Injeta=se o hidrogénio no reator até alcancar uma
pressdo menor ou igual a 0.5 tore.

Nesta pressdo liga-se a fonte de poténcia e aumenta-se
gradativamente a tensdo e a corrente entre os eletrodos até atin-
gir um valor entre 500 e 650 V, dependendo da pressdo. Entre
estes valores de tensdo ocorre a ruptura da rigidez dielétrica do
gds.

: . ~ :
O hidrogénio nesta pressdo funciona como um agente de

ESCOLA DT FUTTNHARTA

SERETSTRUIIE IO
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| impeza gasosa da superficie da amostra, ao mesmo tempo que pro-

move o aquccimento da mesma. Este efcito é observado pelo faisca-

mento e instabilidade na descarga. Estas condig¢des sdo mantidas
durante uns 10 a 15 minutos. Apds o qual a descarga estabiliza-
se.

Um sistema composto de um relé contactor proteje eletri-
camente a bomba de vdcuo e a fonte de poténcia contra as possive-
is anomalias elétricas.

Terminada a |limpeza gasosa e estando a amostra aquecida
ajusta-se a pressdo do hidrogénio para o valor de tratamento e
injeta-se o nitrogénio na sua respectiva pressdo. Os parametros
experimentais dependem do tipo de ago, composicdo quimica e da
profundidade de camada que se deseja alcancar. Aqueles devem man-
ter-se constantes durante todo o tempo de tratamento. O ajuste
foi feito manualmente, porém pode ser regulado por um controlador
eletronico real imentado.

C controle de temperatura no interior do reator foi fei-

to com o auxllio de um termopar “cromel/alumel”, aclopado a um
medidor de milivolts “Micronta - esc. vdc = 1” que foi utilizado
como indicador de tcmperatura.

A temperatura no interior do reator oscilou entre 500

+/- 10 °C, 400 +/- 10 °C e 600 +/- 10 °C para cada série de expe-
riéncias. Sendo que o tempo para a cstabilizagdo nestas tempéra—
turas varia cntre 5 ¢ 10 minutos.

Ao término do tratamento desconecta-se a fonte e deixa-
se o corpo de prova esfriar na atmosfera nitretante até alcancar
a temperatura ambiente. 0 tempo médio de resfriamento é de 10 mi-
nutos. Este resfriamento em atmosfera nitretante é realizado para
evitar a oxidacdo das amostras quando da abertura da valvula de
entrada de ar no reator.

Na primeira série de experiéncias com o aco VW-9, os

corpos de prova foram nitretados nas seguintes condigdes:
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Amostra Tempo Corrente Tensdo Temperatura Area  PH, PN, Je
ne h mA v oC cm? Torr mA/cm?
1 5 155 430 500 2.2 6 2 7.6
2 10 185 450 500 19.1 6 2 9.7
3 15 180 430 500 19.9 6 2 9.0
4 20 180 450 500 20.9 6 2 8.6
5 25 180 440 500 2000 6 2 9.0
6 30 135 580 500 14.1 6 2 9.6
L

TABELA 2: Condigdes experimentais da nitretacgdo ionica do ago

VW-9 (série ndmero 1).

Nesta primeira série de experiéncias seis amostras foram
nitretadas em seis tempos diferentes a uma temperatura de 500 °C,
numa pressdo total de 8 torr com 25% N2 e 75% H: durante todo o
tempo de tratamento.

Na tabela 2 estdo também relacionadas as 4reas dos cor-
pos de prova, assim como as densidades de corrente (Jc) inciden-
tes sobre cada uma.

Ocorreram variagdes na tensdo, corrente e densidade de
corrente devido as diferencas de dreas das amostras, de espaca-
mento dnodo=-cdtodo, as quais modificaram as tensdes e correntes
requeridas para manter as amostras cobertas pelo plasma nitretan-
te.

Realizando-se uma média para as tensdes e densidades de
corrente, nesta primeira série, encontramos valores da ordem de
460 volts ¢ 9 mA/cmz. Estes valores indicam que obteve-se Qma
densidade média de poténcia consumida por amostra da ordem de

2 . f . 2
4 W/em™, Sendo a média das areas das amostras de 20 cm’, a
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energia efetiva média consumida por amostra é de 80 Wh. A ener-
gia total fornecida ao sistema estd em torno de 1 KWh, dividido
entre 1/2 Hp da bomba de vdcuo e 627 W da fonte de poténcia. Isto
produz um rendimento médio, nesta série, de 8%.

Os resultados das durezas em fungdo das profundidades
alcancadas pela camada formada estdo ilustradas no capitulo 7.

Na segunda série de experiéncias com o aco VW-9, quatro

corpos de prova foram nitretadas nas seguintes condigdes:

Amostra Tempo Corrente Tensdo Temperatﬁra Arca PHz PN Je
n® h mA v °C cm? torr mA/cm?
7 5 160 460 400 21.4 6 2 7.5
8 10 160 460 400 21.4 ) 2 7.5
9 5 115 530 600 6.8 6 2 17.0
10 10 115 530 600 6.8 6 2 17.0
TABELA 3: Condigdes experimentais da nitretagdo idnica do ago

VW-9 (série ndmero 2)

Nesta série duas amostras foram nitretadas a uma tempe-
ratura de 400 °C e duas a 600 °C, numa pressdo total de 8 torr e
com os mesmos percentuails da série  anterior. Na tabela 3 também
encontram-se¢ relacionadas as dreas e as densidades de corrente.
Importante obervar, que na alteracdo da temperatura de 400 para
600 °C a densidade de corrente aumentou mais de duas vezes, en-
guanto que a drea da amostra tem uma dimensdo trés vezes menor,
mostrando o acentuado consumo de energia necessdario para aquecer

a amostra.

Para as amostras nitretadas a 400 °C a densidade média
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de poténcia por amostra estd em torno de 3.45 W/cw?, resultando
num consumo médio de  energia de 74 Wh, e com um rendimento de
7.4%.

Nas amostiras nitretadas a 600 ©°C estes valores ficam em
torno de 9 W/cm?, num consumo de 61 Wh com rendimento de 6.1%.

0 objetivo destas séries era observar a influéncia da
temperatura na nitretacdo. Os resultados obtidos em termos de
durezas alcancadas pelas amostras estdo ilustradas no capitulo 7,
que aprescenta as figuras que relacionam as durezas em fung¢do da
profundidade de nitretacdo.

Nestas temperaturas ficou comprovado que as amostras ni-
tretam, porém com algumas restrigdes, as quails sdo comentadas no
préximo capitulo.

Na dltima série de experiéncias, os corpos de prova

do aco AISI 4140 foram nitretadas nas seguintes condigdes:

Amostra Tempo Corrente Tensdo Temperatura arca PHz PN2 Jo
no fy mA v oC cm? torr mA/cm?
11 4 90 490 500 6 4.8 1.2  15.0
12 6 90 490 500 6 4.8 1.2  15.0
13 8 90 490 500 6 4.8 1.2 15.0
14 10 90 490 500 6 4.8 1.2 15.0

TABELA 4: Condigdes experimentais da nitretagdo idnica do aco

AISI 4140 (série ndmero 3).

Nesta Ultima série foram nitretados quatro amostras a

500 °C em quatro tempos diferentes. A pressdo total no reator foi
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de 6 torr com 20% de N, ¢ 80% de H,. A densidade média de potén-
cia cstd em torno de 7.35 Wen* ¢ a cnergia efetiva média consu-
mida de 44 Wh, com um rendimento de 4.4%.

Os resultados em termos de dureza em fung¢do da profundi-
dade da camada formada estdo ilustradas no capitulo 7. Na prepa-
ragdo das amostras para andlise metalografica, estas foram sec-
cionadas transversalmente na mdquina Discotom na metade de seu

volume, como mostra a figura 17.

— e fm . e e —— ——] —— ———

FIGURA 17. Corte realizado no corpo de prova para andlise de mi-

crodureza Vickers, no aco VW-9 e AIS| 4140.

O embutimento da amostra foi feito com auxilio de acri-
lico auto-polimerizante num suporte de PVC para dar sustentacdo
mecanica a amostra. Apés foi realizado o lixamento com a série de
lixas 220, 320, 400, 600 ¢ um polimento final na magquina rotativa

com alumina de | micron. Por fim, atacadas quimicamente com Nital

nof
i fU 8
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Na area seccionada realizaram-se os ensaios de microdu-
reza Vickers no microdurdmetro “Durimet Leitz-Welzlar-Germany”
com um aumento de 400 vezes ¢ uma carga de 500 gramas, realizado
no Laboratdério de Metaldrgia Fisica da UFRGS.

A durcza ¢ a resisténeia que um metal oferece a pene-
tracdo de um corpo mais duro, sem sofrer deformagdes permanentes.

Convém salientar que existem varios métodos de ensalos
de medigdo como: Knopp, Rockwell, Brinell, Shore e a Vickers. Os
métodos diferem entre si pelo tipo: de ponta penetradora (esféri-
ca, piramidal, cdnica), de material que compde o corpo de prova,
escalas e cargas.

A opcdo pcela microdureza Vickers foi feita por esta per-
mitir analizar o aco e poder ser empregado em pecas pequenas com
finas espessuras de camada endurecida. Sua escala ¢ a mais
completa, ¢ pode ser relacionada com as demais escalas dos demais
métodos numa ampla faixa de cargas (15g - 10Kg).

As impressdes de microdureza foram feitas da superficie
em dircegdo ao nlclceo, sendo que a dureza medida é determinada
através da média das durezas correspondentes as duas diagonais da
piradmide de base quadrada, como ilustra a figura 18.

Os  tragos + indicam os locais onde foram rcalizadas as
impressdes da microdureza.

Na medigdo das microdurezas foi possivel também visuali-
zar as espessuras das camadas formadas que podiam ser medidas di-=
retamente na escala microscépica do microdurdmetro, ou ainda
serem obtidas nos graficos que relacionam a microdureza com a
profundidade da camada (capitulo 7). Nestes, chega-se a
valores muito prdoximos aos medidos opticamente, pois observa-se
gue quando a dureza atinge um valor préximo ao valor que apresen-

tava antes de nitretar, indica o fim da camada formada.
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FIGURA 18. Arca scccionada do corpo de prova nitretado para

andlise de microdurezas Vickers (Hv 500g).

As impressdes das microdurezas efetuaram-se diagonalmen-
te d superficie da amostra em duas regides diferentes (vide figu-
ra 18). Tais impressbées foram assim realizadas para que se pudes-
se avaliar a unitformidade das durezas na camada e também para que
fosse possivel medir em pequenos intervalos de profundidade (10,
20 ou 50 microns).

0 sistema experimental de nitretacdo em descarga elé-
trica usado nos experimentos estd i1lustrado esquematicamente na
figura 19,

Nesta figura estdo ilustrados os varios componentes em
que foram montados e desenvolvidos os experimentos deste traba-

fho. E a figura 20 mostra as fotografias do equipamento. Nestas

pode-se observar os componentes do sistema nitretante (reator,
cilindros de gases, fonte de poténcia) e o sistema de medicdo dos
pardmetros do processo (pressdo, temperatura, correntes e ten-

sdes), sendo que alguns ndo aparecem na fotografia.

0 reator gue aparece na figura 20 (B), mostra a amostra
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esférica estando envolta pelo plasma nitretante. A regido escura
proxima & amostra e entre as duas regides luminosas é o espacgo
escuro do cdtodo. A regido luminosa mais externa € a da incandes-
céncia negativa, na qual sdo geradas a maior parte dos espécimens
ionizados. 0 substrato todo envolto pela descarga, como menciona-
mos no capitulo 3, indica que estamos operando esta na regido

anomala, onde o processo nitretante toma corpo.



HIDROGEN!O

NITROGENIO

o +

LENTRADAS DO NITROGENIO E HIDROGE NIO
2.VALVULAS REGULADORAS DE ADMISSAO DO Ny E M,
3.MILIVOLTIMETRO INDICADOR DE TEMPERATURA
4. TERMOPAR TIPO K
5. ELETRODO DO CATODO
6. CORPO DE PROVA
Z REATOR
8. ELETRODO DO ANODO
9.MEDIDOR DE VACUO PIRANI TIPO ION GAUSE
(esc. |:{E-3T)
I0.MEDIDOR DE VACUO TIPO MEMBRANA
(esc. 760:1 TORR)
1. EXAUSTOR DE GASES
12. BOMBA DE VACUO MECANICA
(LEYBOLT - HERAEUS)
13.VALVULA DE ENTRADA DE AR DO SISTEMA
14.FONTE DE POTENCIA DO {0 - 2500 VOLTS)
15. REGISTRADOR GRAFICO:
TENSAO (esc. 500mV)~ erro +/~ 10 VOLTS

CORRENTE (esc. 500 mV)- erro +/~5mA
18.CILINDROS DE N, E Hg - NAO PUROS

utilizado nas experiéncias da

nitretagcdo ionica.
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FIGURA 19: Esquema do equipamento laboratorial









7 - DISCUSSAQO E ANALISE DOS RESULTADOS

Serdo apresentados, em primeiro lugar, os resultados da
primeira série de experiéncias realizadas com o ago VW-9,.

Os perfis de microdureza para diferentes tempos de
nitretagcdo estdo reunidos no grafico da figura (21).

Esta figura apresenta as curvas de microdurezas em fun-

cdo da profundidade para os seis tempos de nitretacdo da
primeira série de experiéncias. A linha tracejada indicando
dureza inicial significa a dureza que o material tinha antes de

ser submetido ao tratamento nitretante, ou seja, 200 Hv.

Como pode-se observar as microdurezas apdés o tratamento
alcancaram um valor médio de 1000 Hv na superficie, e decresceram
de acordo com a profundidade. lsto representa um aumento substan-
cial na dureza do material, aproximadamente quatro vezes. Repre-
sentando que este material tem um ciclo de vida Gtil de até qua-
tro vezes a mais do que o material\ ndo tratado, para as mesmas
condi¢des de operacgdo.

As profundidades da camada nitretada variam de acordo
com o tempo, indo de aproximadamente de 300 microns para 5 horas
até 500 microns em 30 horas. A medida de profundidade alcancada
considerada acima ¢ obtida quando o material atinge a dureza
que tinha inicialmente.

A figura 22 mostra as fotografias das camadas nitretadas

relativa aos tempos de tratamento.
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As fotografias das amostras nitretadas mostram clara-
mente a camada que foi alterada pelo tratamento (regiao escura) e
e aquela ndo alterada (regido clara). Sendo que a espessura
da camada nitretada aumenta <com o passar do tempo, como também
tlustra a figura 21.

Pela observagdo das fotografias ndo se observa a forma-
¢do da camada branca.

Os ensatos de microdureza foram realizados na superfi-
cie da amostra, e apds foram medidas da superficie em direcdo ao
nicleo, por toda a extensdo da camada até adentrar na regido néo
alterada. Para confirmar se houve alteracgdo na dureza do nicleo
foram também realizados ensaios de microdurezas neste, o qual ndo
apresentou alteracdoes perceptivets gquando tratado na temperatura
de 500 °C.

A seguir, serd apresentado o meétodo desenvolvido para a
andlise dos resultados obtidos, bem como os resultados das outras
séries de experiéncias.

Em primeiro lugar, analisaremos a introducdo do nitrogé-
nto no substrato como um processo puramente difusivo, para a
posteriori nos determos na andlise, considerando a interacdo

particulas~substrato e difusdo conjuntamente.

7.1 A difusdo na camada nitretada.

Neste item consideraremos que a introducdo do nitrogénio
no substrato dd-se somente pelo processo difusivo. Para a deter-
minagdo das curvas tedricas de difusdo do nitrogénio no ferro e o

relacionamento com os pontos experimentais foi realizado como se-

gue.

Lei

Admitiu-sc como solugdo da equacgdo que expressa a 2

de Fick (29), aquela que considera D (coeficiente de difusdo) in-
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dependente da concentracdo e Cf (concentracdo final) constante

desde o inicio do tratamento, logo:

C(x,t) = Ci + (Cf - Ci) erf (31)

%
2(Dt )2

Como ndo foi possivel determinar experimentalmente as
concentracdes de nitrogénio e de nitretos no corpo de prova (Ci e
Cf), assumiu-se que as concentracdes sdo proporcionais as durezas
alcancadas pelos corpos de prova. Isto pode ser realizado porque
os nitretos formados durante o tratamento s3o os responsaveis pe-
lo acréscimo na dureza do material. Neste modelo ndo foram consi-
deradas as quantidades e distribuicdo das fases, do diagrama fFe -
N, no substrato. Entdo, Hvi (dureza inictal da amostra antes de
nitretar) substituird Ci e Hvf (dureza alcancada pela amostra
apés o tratamento) serd aplicada em substituicgdo a Cf.

Desta ftorma, a equagdo (31) pode ser expressa por:
Hv (x,t) = A + B erfc (y) (32)

. 1/2 . . ~
Onde y = x / 2 (Dt) e os coeficientes A e B sdo de-
terminados pela equivalDncia entre a dureza e a concentracao.

Assim, pode-se dizer que:
A =Ci = Hvi e B = (Cf-Ci) = (Hvf-Hvi)

Para o valor de A, no caso do ago VW-9, consideramos que
Hvi = 260, ou scja, a dureza inicial da amostra antes de nitre-
tar, e que B = 2010 - 260, isto é, Hvf = 2010. O valor 2010 €
tido como um valor projetado da durcza que a amostra teria apés o
tratamento nitretante para todos os tempos. Foram simulados vari-

os valores porém, este foi o que melhor adaptou-se ds curvas ex-
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perimentais. Portanto, a equacdo (32), fica sendo:

Hv (x,t) = 260 + 1750 erfc (y) (33)
Para simular o comportamento da curva da equacao (33)
necessita-se relacionar a profundidade de nitretagdo (x) em
funcdo da raiz do tempo (tl/Z ), para encontrar o valor de D. Apds
substitui-se este valor na equacdo y = 7</2(Dt)1/Z e plota-se o
grafico que representa a equacdo (33). Os valores para o cdlculo
desta relacdo foram retirados da figura 21, onde a profundidade
de nitretagdo é obtida quando a dureza alcancada pela amostra é
igual a dureza desta antes de nitretar. A figura 23 ilustra a

relacdo da profundidade com a raiz do tempo obtida.

A reta gque melhor se ajusta aos pontos foi  determinada
pelo método dos minimos quadrados e regressdo linear, fornecendo
em ambos os casos, & seguinte equagdo para o aco VW - O:

X (v m ) = 154.8 + (63.9 * ¢t (h ) ) (34)
ou ainda:
u /
X (v m) = 154.8 + (4083.2 * ¢ ( h )" (35)

Onde x ¢ a distdncia em microns e t é o tempo em horas.

O valor de D obtido na equacdo (35) é, portanto, 4083.2,

que quando substituido na equacdo (33) resulta em:
Hv (x,t) = 260 + 1750 erfc x / (4083.2 t) (36)
Assim, obtem—se uma expressdo que relaciona a dureza no

material a uma distdncia x da superficie num tempo t de nitreta-

cdo.
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FIGURA 23. Profundidade da camada nitrctada como funcdo do tempo

de nitretacdo para o aco VW-9.

Os pontos experimentais e a curva tedrica calculada pela
equacdo (36) ¢stdo mostradas na figura 24. Esta figura mostra os
pontos experimentais para o ago YW-9 e a curva da difusdo simula-

da pela analogia proposta em trés tempos diferentes.
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mada nitretada e a curva teorica da equacdo
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(36)
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Observa-se que as curvas de difusdo aproximam-se das ex-
perimentais apenas na regiao de decaimento, porém, o mesmo nado
ocorre na regido do patamar. Com estes fatos pode-se pensar que a
introducdo do nitrogénio no substrato pode em parte ser associada
ao processo difusivo, contudo este ndo explica o comportamento na

regido do patamar.
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FIGURA 25. Pertis de microdureza em funcdo da profundidade para o

aco AIS] 4140 nitretado a 500 °C.
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A seguir, serdo apresentados os resultados da terceira
série de experiéncias realizada com o aco AIS| 4140, para poder-
mos novamente comparar os resultados tedricos e experimentais.

Os perfis de microdureza para os diferentes tempos de

nitretacdo estdo reunidos no grafico da figura 25.

Nesta figura estdo representadas as curvas experimentais
para quatro tempos diferentes de tratamento. Aqui, a linha trace-
jada também indica a dureza do material antes de nitretar, que

neste ago ¢é de 320 Hv.

Nesta série as microdurezas na superficie, em média,
adquiriram um valor de 650 Hv, ou seja, aumentaram cerca de duas
vezes sua dureza inicial. Estes valores estdo abaixo da série an-
tertor porque os tempos de tratamento foram menores, a composicdo
quimica do ago e a pressdo sdo diferentes.

As profundidades da camada formada variaram entre 150
microns para 4 horas até 280 microns em 10 horas de tratamento.

A figura 26 mostra as fotografias das camadas nitretadas
relativa aos tempos de tratamento. As fotografias, neste caso,
ndo mostram claramente a camada nitretada. Este fato pode ter
ocorrido pelos seguintes fatos: (a) 0 tipo de ataque quimico
feito pode ndo ter sido 0o adequado para este tipo de aco. (b)
Houve problemas na vedacdo do recator, o que pode ter induzido ao
acimulo de impurezas na superficie da amostra, influindo na méa
formacdo da camada. (c¢) A influéncia exercida pelos elementos da
ltga (Cr, Mo e Al), podem ter provacado um comportamento andmalo
nestes tratamentos, causando assim uma menor dureza e dificulda-
des na formacdo das camadas, como mostra as figura 31 e 32,

Apesar de ndo poder-se visuali;ar a camada formada, as
amostras foram nitretadas e apresentaram um acréscimo na dureza

do material, como mostrou-se na figura 25.
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A figura 27 ilustra a relagdo obtida entre a profundidade

e a raiz do tempo para esta série.
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FIGURA  27. Profundidade da camada nitretada como fungao do

tempo de nitretagdo para o aco AISI 4140.

Assumindo-se que o valor projetado de dureza da amostra
(Hvf) seja da ordem de 600, e sendo Hvi = 320, entdo B = 600-320,

assim B = 280. Portanto, a equacgdo (32) fica:

Hv (x,t) = 320 + 280 erfc x / (13351.8 *+ )2 (38)



Os pontos experimentails e a curva tedrica calculada pela

equacdo (38) estdo ilustradas na figura 28.
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FIGURA 28, Perfil de microdureza em funcdo da profundidade da
camada nitretada e a curva teérica da equacao (38)
para o acgo AISI 4140. (A) t=4h (B) t=6h
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x =(Dt) "2,
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Nas condigdes em que a nitretagcdo foi realizada e
avaliada neste trabalho, tanto para o aco VW - O e AISI| 4140,
isto ndo ocorrce. Assim, podemos concluir que somente a ditusdo

ndo explica o comportamento da curva obfida experimentalmente.
Como se observa nas curvas apresentadas (figuras 24 e
28), o comportamento difusivo difere bastante dos pontos
experimentais na regido do patamar, mas a partir do final deste o
decaimento de ambas as curvas parece adaptar-se mutuamente.
Estes  fatos nos  conduzem a analisar a interacdo de

particulas energéticas com a matéria.



89

7.2 A interaido e a difusdo na camada nitretada.

Assim, consideraremos que a regidao do patamar é aquela
que sofrce dirctamente o efeito destas interagdes.

Nesta interacdo o fluxo de particulas incidente sobre um
alvo provoca numerosas reacgdes por unidade de volume e tempo,
de modo que, a equacdo que descreve este pode ser expressa como:

1 = lo e—-“x (39)

Onde, o ¢ o nimero de particulas incidentes em um mate-

rial de espessura x contendo N alvos por unidade de volume, u é

o coeficiente de atenuacdo linear para colisdes do feixe com o

material e ¢é definido como ¥ = N8 = 1/1, sendo: 8§ ¢é a secdo de
choque e | o livre caminho médio (55,56,57).

Adaptando este conceito ao método de nitretacdo idnica,

considerou-se que a taxa de reagdes entre os espécimens ionizados

e neutros e a superficie do substrato (implantacdo e deposicdo)

é proporcional a dureza da camada formada. Assim, pode-se dizer

que:
-t
Hv (x) = Hvo e L x (40)
Onde, Hvo é a médie projetada das durezas na superficie
de um determinado material apds o tratamento. It é definido
como a sec¢do de choque total de colisdo, dada por:
It = Ns t (41)

0 valor dc¢ it foi determinado por sitmulacgdo, chegando-se

, . -1 -
a um valor médio de 14 c¢m™ para o aco VW-9 e 15 cun 1para 0 acgo

AIS| 4140.
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0 valor médio de Hvo encontrado para o aco YW-9 foi de
1050 e, para o AISI 4140 foi de 700. Assim, a equagdo (40) pode

ser expressa por:

-1
1050 ¢ 4 (42)

Hv (x)

para o ago VW-9 e

~-15x

Hv (x) 700 e

(43)

para o ac¢o AISI| 4140.

As curvas calculadas pelas equacdes (36), (42) e os
pontos experimentais do ago VW-9 estdo plotados na figura 29.

Pelos resultados apresentados nas figuras 29 e 30, pode-
se observar que ha uma boa aproximagdo entre as curvas experimen-
tais e tedricas. Assim, tem-se que, a conjugagao entre os fendme-
nos induzidos pelo bombardeio e pela difusdo adaptam-se relativa-

mente & situacgdo observada.
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As curvas calculadas
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Perfil
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camada no aco AIS|I 4140 nitretado em descarga elétrica

a 500 °C e as

curvas teodricas das

equagdes (38) e
(43). (A) t=8h (B) t=10h.
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As figuras 23 e 27 mostram a proporcionalidade existente

entre a profundidade alcancada pela camada e a raiz do tempo,

tadamente,

fenomeno que ndo o difusivo,
¢do do t Y2 n3o passa na origem

derar que o desvio em relacdo a

tfeixe com a superficie metdlica e
pelo mesmo.

As
relagdo as

tedricas, pode

relacionaram as concentracdes e microdurezas. Ou ainda,

tagdes das solugdes da equacdo de difusdo,

rias

mostrando que a nitretacgdo sofre a

dos eixos.

origem é

ter sido gerada

Assim,

devido a

pode-se

por erros quando

onde assumiram-se

no-

influencia de outro

pois a reta que representa x em fun-

consi—

interagdo do

a alteragdo na camada provocada

defasagens que as curvas experimentais apresentam em

se

nas adap-

va-

condig¢des para a determinacdo dos parametros da equacdo, os

quais provavelmente contribuiram na defasagem. Tendo-se ainda que
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considerar os erros oriundos das avaliagdes metalogréaficas das
microdurezas.

As curvas experimentais apresentam duas regides distin-
tas, uma representada por um patamar e outra por uma regido de
decaimento até atingir um valor constante. Estas diferencgas estédo
associadas ao desenvolvimento de duas zonas que formam a camada

nitretada (6,7,48,58,61). Estas subdividem-se em:

a. Zona de compostos quimicos.

A  zona de compostos ou zona superficial de nitretos é
uma camada uniforme formada na superficie do substrato durante o
tratamento e constituida por nitretos dos elementos que compde

a liga e que foram depositados.

b. Zona de difusdo.

J& a zona de difusdo ou zona de nitretagdo interna ¢é
decorréncia da conjugacdo dos efeitos dos mecanismos nitretantes.
Ou seja, durante o tratamento, o bombardeio, a pulverizacdo, a
reagdo quimica, a retropulverizacdo e a adsorcdo sdo os fendmenos
responsaveis pelo transporte do nitrogénio da fase gasosa para a
superficie do substrato. Estes causam uma alteracdo fisico-
quimica na camada superficial até uma certa profundidade. Na ca-
mada alterada os nitretos depositados fazem |igacdes de mais bai-
xa ordem, liberando o nitrogénio, o qual migra para uma interface
que se forma entre a camada alterada e o substrato base (ndo al-
terado). Assim, com a contribuicdo da zona de nitretos e com a
implantag¢do dircta de fons pelo bombardeio e adsorcdo dos &to-
mos, desenvolve-se na interface (0,x+dx da figura 15), uma regqiao
de concentracdo de nitrogénio. Deste modo, um gradiente do poten-—
cial quimico permite a difusdo do nitrogénio para o interior do
substrato base, formando a zona de difusdo (38,58).

- Como observa-se nas figuras 21 e 25 que relacionam a

profundidade com a dureza da camada nitretada e segundo diversos
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autores (4,11,14,36), a medida que o tempo de exposigdo ao plasma
diminui a curva tende a apresentar um comportamento puramente
difusivo. No caso inverso, a medida que o tempo aumenta,o patamar
tende a avancar e deslocar a curva da difusao.

Desta forma, pode concluir-se que a profundidade da ca-
mada é proporcional ao tempo e determina a relacdo entre os feno-
menos da interac¢do e difusdo. Porém, a relagd3o entre a espessura
da camada e o tempo de nitretacdo é obtida ndo apenas por um coe-
ficiente de proporcionalidade (D), mas sim de uma composigdo
deste com outros parametros.

Jindal (36) determinou esta relacdo e encontrou a

seguinte expressdo:
x = (203 D-t)/R C)) (44)

Onde CNy ¢ a concentracdo de nitrogénio na superficie, C
¢ a concentracdo do clemento na liga originai, R é razdo do ni-
nitrogénio no elemento liga na fase nitreto, D é o coeficiente de
difusdo do nitrogénio na ferrita e t é o tempo de difusdo.

As duas regides, zona de compostos e de difusdo, forma-
das pelos fendmenos associados a alteracdo da camada superficial
e difusdo sdo influénciadas pela temperatura, pelos elementos que
compde a liga e scus percentuais e pela composicdo da atmosfera
gasosa.

A melhoria das propriedades mecdnicas e tribolégicas,
estd relacionada com a composigdo quimica do substrato. Sendo que
o acrkscimo da dureza superficial é atribuido, principalmente,
a formagdo dos nitretos com os elementos presentes na liga do
ago (7), como o Cr, V, Ti, We Al.

As taxas de reacgdes formadoras de nitretos dependem da
capacidade de interagdo entre um elemento particular e o nitrogé-
nio, a concentracdo do clemento na liga, a temperatura e o poten-

cial nitretante da mistura gasosa usada.



98

Em pesquisas experimentais (7,36) observou-se que quanto
maior o conteido cm peso de elementos liga no substrato base,
menor é a profundidade da camada nitretada e a dureza obtida com
igual tempo e temperatura de tratamento.

Os acgos cncontrados comercialmente contém em sua grande
maioria elementos liga como: Si, Cr, Mo, Mn, Ti, Al, V, Ni e W,

£ observado que o efeito nitretante é influenciado de
maneira diversa pelos diferentes elementos quimicos que compde a
liga e pela variacdo na concentracdo destes elementos, quando
se nitreta materiais ferrosos.

O Mn, Mo, Si e Ni nas condi¢des de operacgdo da nitreta-
cdo hﬁo formam nitrctos, mesmo assim, sua adig¢do na liga do aco

contribui para o endurecimento do material.
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FIGURA 31. Curvas de profundidade da camada em func¢do da dureza
para o ferro puro (99.9%), Fe-1%Mn, Fe-1%Mo, Fe-1%Si

nitretados em descarga elétrica (7).
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A figura 31 mostra a influéncia destes elementos,

i ¢ i f 550 °C a pressao
quando nitretados juntamente com o ferro a , @ uma p
total de 5 torr, com 20% de N,e 80% de Hz por 5 horas.

Ja para aqueles elementos que formam nitretos, como o
Cr, Al, Ti, V e W as caracteristicas da relacdo dureza em funcdo
da protundidade quce apresentam sdo diferentes, como mostra a
figura 32, exceto o Al que exibe um comportamento andmalo. As

condigdes cxperimentats sdo idénticas as anteriores.

1 { L | N l l. 1 " L
o 100 200 300 400 S00 600
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FIGURA  32. Curvas de profundidade de camada em funcdo da dureza
para o Fe-1%A1l, Fe-1%Ti, Fe-1%V e Fe-1%Cr nitretados

em descarga elétrica (7).

A diferenca das curvas da figuras 31 ¢ 32 € que as
dltimas apresentam a formacdo de um patamar de dureza, propor-
cionando uma profundidade de nitretacdo mais ampla com a mesma
dureza, principalmente quando o Ti e o V estao presentes. Ambos

tem uma excelcente resposta ao tratamento, caracterizados por uma
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alta dureza superficial combinado com uma grande profundidade de
camada. Estes efeitos associados proporcionam uma redugdo no tem-
po de nitrctacdo.

Estes nitretos formados sdo estdveis, o que proporciona
a utilizacdo deste aco em operagdes a altas temperaturas sem per-
der sua durceza.

Cs melhores efeitos na nitretagdo de acos sao encontra-
dos naqueles que possuem uma combinag¢do quimica na seguinte for-
ma: material base constituido por Fe, Si, Mo, Mn, Si, Cr e a
adigcdo de Al, Ti, V e W. A combinag¢do de Cr-Al, Cr-V, Cr-Ti adi-
cionados separadamente na |iga base oferece uma maior dureza do

substrato (7,37).

7.3 A temperatura na nitretacdo.

A segunda série de experiéncias foram realizadas com o
aco VW-9, em duas temperaturas diferentes. Os perfis de micro-
dureza para os diferentes tempos e temperaturas encontram-se nas
figuras 33 e 34.

As figuras 33 e 34 mostram que para temperaturas abaixo
e acima do valor normalmente usado neste método (500 °C), o aco
¢ nitretado. Porém, para a temperatura de 400 °C ndo ha uma boa

formacdo da camada, como mostra a figura 35 (A e B).

Na préxima pdgina:

FIGURA 33. Perfis de microdureza em fungdo da profundidade para o

ago VW-9 nitretado a 400 °C por: (A) t=5h (B) t=10h.
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Para a temperatura de 600 °C a camada ¢é formada, porém a
dureza do nticleco decresce em relacdo a sua dureza inicial. Para o
aco VW-9 o valor inicial era de 260 Hv, apdés o tratamento durante
5 horas ficou em torno de 240 Hv, e apés 10 horas chegou a 210
Hv .

Na temperatura de 600 °C, a dureza da superficie alcan-
cou no madximo a 650 Hv, enquanto para a temperatura de 400 °C
este valor subiu para 950 Hv.

Estes fatos sdo corroborados pelas experiéncias feitas
por Taylor et al (14), onde foi demonstrado que fora do ponto
4timo de tratamento (500 °C) a dureza na superficie e do nicleo

decrescem, como ilustra a figura 36.

ROCKWELLISN

so|

851 SUPERFICIE

80,

75k NUCLEO

70
} 2 1 i 1
300 400 500 600 700

TEMPERATURA (°C)

FIGURA 36. Dureza da superficie e do nicleo como funcdo da tempe-

ratura para o aco 4340 nitretado por 16 horas (14).

Cho ¢t al (48) também demostrou que para temperaturas
abaixo de 450 °C ¢ acima de 550 °C a dureza diminui para qualquer
tempo de nitretacgdo.

Assim, pode-se dizer que em temperaturas baixas hd uma
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tendéncia a ndo formacdo da camada nitretada, seja ela por difi-
culdades de difusdo dos nitretos na regido alterada pelo bombar-
deio e/ou na difusdo do nitrogénio no substrato. Estas barreiras
poderiam, portanto inibir a formacdo ndo permitindo assim seu de-
senvolvimento durante o tratamento. As altas temperaturas permi-
tem o desenvolvimento regular da camada, porém alteram o nlcleo e
ndo apresentam uma dureza muito superior, em relacdo aquelas tra-
tadas na temperatura normal.

Portanto, podemos dizer que a camada nitretada divide-se
em duas zonas com comportamentos distinto, cada uma sendo influ-
enciada por fendmenos diferentes, um associado & interacdo dos
espécimens cnergéticas com o sélido e outro com o processo difu-

Sivo.



8 - CONCLUSOES

A nitretacdo, como foi comprovado neste trabalho, é um
método que permite a introducdo de nitrogénio atomico e a depo-
si¢do de nitretos de elementos liga em substratos ferrosos.

O plasma gerado e mantido por uma descarga elétrica for-
nece o meio para a ocorréncia de diversos fenomenos, possibili-
tando o transporte do nitrogénio da fase gasosa para o substrato.

Os principais espécimens que bombardeiam o substrato sdo
os Adtomos neutros energéticos de nitrogénio gerados no espaco
escuro do cdtodo por troca de carga, e ions atomicos e molecula-
res gerados na incandescéncia negativa.

A relacdo entre os mecanismos nitretantes: o bombardeio
de espécimens energéticos, a pulverizacdo, a reacgdo quimica, a
retropulverizacdo, a adsorcdo e a difusdo, depende dos pardmetros
da descarga elétrica e do substrato. Estes parlmetros sdo: a com-
posicdo dos gases de descarga e suas pressdes parciais, a tempe-
ratura, a corrente no cdtodo, a queda de tensdo no espago escuro,
a composigdo quimica do substrato e o tempo de exposicdo.

A combinagdo dos pardmctros da descarga elétrica com os
mecanismos nitretantes ¢é o responsdvel pelo crescimento da cama-
da de nitretos e introdugdo do nitrogénio atdémico no substrato,
conferindo-lhe melhores propriedades mecinicas e triboldgicas.

Observa-se que a relacdo entre as curvas experimentais e
tedricas das figuras 24 e 29 s3o distintas, o mesmo acontecendo
para as figuras 28 e 30.

As figuras 24 e 28 apresentam a nitretacdo idnica como

um processo meramente difusivo, no qual observa-se claramente a

106



107

defasagem dos pontos experimentais dos tedricos, principalmente
na regido do patamar.

Nas experiéncias realizadas ndo foi observado a formacdao
da camada branca, demonstrando que a mesma pode ser controlada e
removida na nitretacgdo i10nica.

Assim, pode-se considerar que a camada nitretada subdi-
vide-se em duas zonas, a de compostos quimicos e a de difusdo. A
primeira estd associada ao fendomeno da interacdo das particulas
energéticas com as camadas superficiais do substrato, e a segun-
da com o processo de difusdo do nitrogénio nas camadas mais in-
interiores.

Isto demonstra que a introducdo do nitrogénio em um
substrato ferroso é devido a dois fendmenos, a interacdo e a di-
fusdo. Na nitretacdo convencional somente o processo difusivo
ocorre, ndo havendo implantacgdo.

Na simulagdo matemdtica da interacdo e da difusdo, o
comportamento das curvas das figuras 29 e 30 aproximam-se dos
resultados experimentais, sendo que os desvios em relacdo a estes
podem ter sido gerados quando relacionou-se a dureza com a con-
centragdo de nitrogénio no substrato. Na realidade observa-se que
esta relacdo ndo & linear e totalmente correta, poits a dureza ¢é
fungdo da concentracdo de nitretos dos elementos liga. Como as
medidas obtidas foram realizadas em fungdo da dureza e n3o da
concentracdo de nitretos, estas podem ser co-responsdveis pela
defasagem nos resultados.

Portanto, pode-se concluir que a nitretagdo ndo é resul-
tado apenas do bombardeio e da adsorcdo do nitrogénio, mas prin-
cipalmente de uma relacdo entre a implantagdo dos ifons e os me-
canismos nitretantes.

A melhoria das propriedades mecdnicas e triboldgicas es-
ta relacionada com os elementos quimicos que compde o substrato.
A primeira zona da camada é formada por nitretos de Fe,

V,Ti,Cr,W e a segunda por nitrogénio que difundiu intersticial-
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mente e pelos contornos de grdo na rede cristalina. Em decorrén-
cia da reconfiguracdo quimica e cristalina resultante promovem-se
as melhorias nas propriedades do material.

As melhores condicdes para o tratamento devem Ilimitar-
se aos seguintes parametros:

a. Pressdo total (5 a 10 torr ).

b. Temperatura ( 450 a 550 °C ).

c. Tensdo da descarga ( 450 a 600 volts ).

d. Tempo ( 1 a 60 horas ).

e. Composicdo de gases ( Ng(lO—ZS%) - Hy (90-75%) ).

f. Composicdo quimica do substrato: ( material base Fe,
(0.3-0.5%) C, (0-0.3%) Si, (0-0.7%) Mn, (0.4-1.5%) Mo, (1-2%) Ni,
(1-6%) Cr, mais (0.2-2%) V, ou (0.3-1.8%) Ti, ou (0.1-1%) Al ).

A nitretacgdo i10nica oferece i1nimeras vantagens técnicas
e economicas em relacdo aos métodos convencionais. Entre as quais
destacam-se uma melhor combinacdo de propriedades mecadnicas e
triboldgicas do susbtrato receptor, o processo desenvolve~se num
ambiente |impo, menores alteracdes dimensionais, controle e eco-

nomia de energia por componente tratado.



9 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. Determinar os perfis de concentracdo de nitrogénio e
dos nitretos em relagdo a profundidade da camada, aplicando
posteriormente o método proposto (interacdo-difusdo), para uma

andlise do comportamento da curvas de forma mais precisa.

2. Realizagdo de ensaios no material tratado para deter-
minar as propridades mecdnicas e triboldgicas dos materais nitre-

tados antes ¢ apds o tratamento.

3. Realizagdo de testes com os componentes mecdnicos ni-

tretados em condigdes reais de uso para avaliacdo de desempenho.

4. Desenvolver um projeto de um sistema nitretante com-
pleto para uso industrial, com especial atencdo ao desenvolvi-
mento de um controlador eletrdonico programdvel que permita a
regulagem automética dos pardmetos do processo (temperatura,

pressdes parciais dos gases, corrente e tensdo da descarga).

5. Desenvolver um software que, através dos diversos pa-
rametros termo-fisico-quimicos e metaldrgicos, avalie e indique
os provdaveis resultados que seriam alcancados na descarga elétri-
€a, no plasma, nas camadas formadas ¢ nas propricdades mecanicas

e triboldgicas resultantes.

) . .
6. Realizar um estudo energetico e custo/beneficio do mé-

todo de nitretagdo i6nica em relacdo aos convencionais.
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APENDICE A

CLASSIFICACAQ DOS METODOS DE ENDURECIMENTO DE SUPERFICIES

Os métodos de endurecimento de superficies de materiais
ferrosos tém-se desenvolvido muito nestas uUltimas décadas.

A variedade é ampla, tanto em relagdo aos elementos di-
fundentes e substratos receptores, quanto aos processos usados
para realizd-los.

Segundo Sachs et al (53), estes fatos tém grande impor-
tancia quando da escolha do melhor método a usar.

Cada método exige certas condig¢des operacionais especi-
ficas e forma camadas superficiais caracteristicas, as quals pos-
suem propriedades mec@nicas, quimicas e triboldgicas particula-
res.

Neste coﬁjunto de métodos sdo necessarias duas etapas
para solucionar o problema (53):

I - Uma sistematizagdo dos métodos existentes.

2 - 0 estabelecimento de critérios para a qualidade e
propriedades das camadas superficiais produzidas para varios os
tipos de substratos e condig¢des operacionais.

A classificacdo mais usual, segundo Bohmer et al (54),
esta baseada nas condigdes do meio de reagdo e o tipo dos elemen-
tos saturantes (figura 37). A composicdo da atmosfera e as rea-
¢oes determinantes do potencial saturante dependem de cada méto-

do em particular.
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A  camada formada pode ser caracterizada pelos seguin-
tes parametros, depois de realizado o tratamento:

1 - Geometria: espessura da camada formada, consideran-
do-se a zona de compostos superficiais e a subcamada difusional.

2 - Concentracdo: a concentragdo ¢ o gradiente de con-
centragdo dos clementos difundentes.

3 - Estrutura: tipo, quantidade e distribui¢do das fases
na camada formada, distribuicdo da dureza com a profundidade,
resistdncia  ao desgaste, fadiga, corrosdo e cargas alternadas.

As maneiras de controlar os métodos podem ser divididos em
dois grupos:

1 - Controle do processo pelos resultados obtidos depois
da conclusd3o do tratamento diretamente sobre a amostra. Este en-
volve a medicdo da profundidade da camada, estrutura, dureza e
mudangas dimensionais. Neste caso, aplicam-se andlises metalo-
gradficas e métodos ndo destrutivos.

2 - Controle pela temperatura e tempo de formacdo da cama-
da.E possivel analisar a composicdo da atmosfera e a concentra-
¢do dos elementos que difundem. A maior vantagem dos processos
que usam gases ¢ a possibilidade de controle por meio deste méto-
do. O controle ¢ facilitado pela combinacdo de analisadores de
fons, correntes, massas e energias, os quais determinam a compo-
si¢do da atmosfera e a concentracdo dos elementos difundentes.

0O uso de um determinado método de endurecimento depende,
por um lado, das propriedades obtidas e a qualidade da camada
formada e por outro, da eficiéncia tecnoldgica do método, da re-
produtividade dos resultados na producdo em massa, efeitos eco-

nomicos, scguranga do meio requerido ¢ da energia consumida no

tratamento.
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,ELEMENTO(:) | CONDICOES DO MEIO DE REACAO |
DIFUNDENTE(s) | solino l LIQuiDo |  easoso |
NITRETAGAO
NITROGENIO > 1ONICA
NITRETAGAO
NITROGENIO >  CONVENCIONAL
NITROGENIO > CARBONITRETAGAO
E CARBONO
CEMENTAGAO
CARBONO > GASOSA
NITROGENIO NITRETAGAO EM
E CARBONO > BANHO DE SAIS
NITROGENIO
E CARBONO > SULFINUZ PROCESS
CARBONO > CEMENTAGAO LIQUIDA
CARBONO ~  CEMENTACAO

SOLIDA

FIGURA 37. Sistematizacdo dos métodos de endurecimento de super-

e X )
ficies de acordo com os elementos difundentes e condi-

cocs do meio saturante.



APENDICE B

ASPECTOS E CARACTERISTICAS DA NITRETACAO I1ONICA

A nitretacdo em descarga elétrica apresenta inimeras
vantagens em relacdo aos métodos convencionais (4,11,13,14,49),

as quails scrdo agora comentadas:

a. A camada formada é de estrutura cristalina superior
e é controlada pelo ajuste das varidveis do processo. Permitindo
assim, que o sistema possa ser controlado automaticamente por

dispositivos eletrdonicos.

b. Pequeno tempo de processamento. Realizando um trata-
tamento de nitretacdo convencional a 530 ° durante 40 a 60 ho-
ras, em acos ferramenta, obtem-se a mesma espessura de camada que
nitretando em descarga elétrica por 20 horas. A figura 38 ilustra
outras comparagdes entre o tempo de tratamento e a profundidade
alcancada pela camada para os vdarios métodos.

Como pode ser observado na ftigura 38, para qualquer tem-
po de tratamento a nitretacdo i10nica apresenta maiores profundi-
dades de camada, o que representa uma considerdvel economia de
tempo, energia e gases.

c. Forma camadas com espessuras uniformes, pois toda a
area superficial é coberta pelo plasma nitretante, que associada
com a completa |impeza da superficie pelo hidrogénio, garante uma

A - : : “ .
transteréncia uniforme e efetiva do nitrogénio da fase gasosa pa-

ra o componente,
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PROFUND!DI'\DE DA CAMIADA (II'\ChQSl)
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FIGURA 38. Taxas de desenvolvimento da camada para o ago 4340

submetido a vdrios tipos de tratamento (14).

1 - Nitretacgdo i1o6nica.

2 - Nitretacdo gasosa (duplo estdgio).
3 - Nitretacao em banho de sais.

4 - Nitretagdo gasosa (Unico estagio).

d. Apresenta baixas temperaturas de operagdo em relacgdo
aos métodos cementantes, o que minimiza as distorcoes e deforma-
¢des nos componentes, economizando energia.

e. A energia e os custos sd3o muito menores que nos pro-
cessos convencionais., 0 rendimento médio do método estd em torno
de 6.24%, com um consumo de energia da ordem de 1000 Wh no sis-
tema laboratorial, para um consumo de energia efetiva de 62.4 Wh.

0 consumo de gds, dependendo da pressdo de trabalho, é de 20 a
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150 f/h. Os custos de producdo sdo menores, pois o método propor-
ciona que somente os componentes scjam aquecidos e o tempo de
tratamento seja reduzido.

f. 0 manuscio, a |impeza da superficie e a colocagdo das
pecas no rcator sdo compardveis aos outros processos. 0 método
ndo requer limpeza pés-nitretante, o que resulta em consideravel
economia de tempo e energia.

g. O tratamento e deposigdo de residuos ndo sdo neces-
sdrios.

h. Os custos de manutencdo e reparos sdo pequenos, exce-
to as bombas de vacuo.

i. Os agos utilizados sdo os mesmos empregados na nitre-
tacdo em atmosfera de amdnia, ou de acordo com a recomendacgdo
sugerida no capitulo 8.

J. Ndo necessita de témpera, revenido ou mecanizacdo
posterior ao tratamento nitretante.

k. As seguintes propriedades mecénicas e triboldgicas
sdo sensivelmente melhoradas:

- Dureza superficial e um nicleo tenaz.

- Resisténcia ao desgate abrasivo.

- Resisténcia & corrosao.

- Estabilidade dimensional.

- Resisténcia & fadiga.

- Manutengdo da dureza a altas temperaturas.

A figura 39 mostra a relagdo entre a dureza e a profun-
didade da camada alcancadas para trés processos diferentes.

Nesta figura vé-se que a dureza e a profundidade das ca-
madas alcangadas pela nitretacdo idnica sdo maiores em relacgdo
aos métodos convencionais, exceto para tempos curtos e temperatu-

ras altas, onde ambos equiparam-se.

&8¢0y,
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1000 QUREZA (Hv)
MATERIAL: 18 MnCrSN
800}
soor
400t
200} ——
L N N .

ESPESSURA DA CAMADA{(mm)

FIGURA 39. Aumento‘da dureza em funcdo do material e a forma de

tratamento (20).

1 Nitretagdo idnica, 20h a 550 °C.
2 - Nitretagdo gasosa, 60h a 500 °C.
3 - Nitretacdo idnica, lh a 570 °C.

4 - Nitretagdo liquida, 1h a 570 °C.

Portanto, pode-se observar que a nitretacdo idonica ofe-
rece uma gama de combinacdes valiosas de propriedades mecanicas
e triboldgicas, as quais justificam os custos de investimento
neste método, tanto para wuso na inddstria convencional como na
nuclear.

Apesar de ser um método mais sofisticado, a nitretacdo
ionica otimiza os resultados, proporcionando bons efeitos préti-

cus e vrondmicos,



APENDICE C

METODOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE SUPERFICIES

C.1 - Cementacgdo sélida

A cementacdo s6lida consiste na colocagdo das pecgas de
agco com baixo teor de carbono numa caixa de reagdo junto com o
material cementantc, onde aquelas podem incorporar o carbono em
sua superficie. A fonte fornecedora de carbono é constituida de
carvdo vegetal e um ativador (composto inorgdnico).

A condicdo para que espécie atomica possa difundir-se
para o interior do aco é que o elemento difundente forme com o
ferro um composto quimico sélido (9). Caso tal reagdo ocorra uma
fina camada destes compostos forma-se na superficie do acgo.

Nos tratamentos termoquimicos em geral, sdo empregadas
temperaturas elevadas (no caso da cementacdo 900 a 950 ).

Este fato é adotado porque a solubilidade dos elementos
na matriz aumenta com a temperatura, assim como aumenta o coefi-
ciente de ditusdao do carbono no ferro e a decomposigdo do materi-
al cementante. Entretanto, temperaturas demasiadamente elevadas
podetm acarretar um aumento excessivo na concentragdo de carbono
na superficic do ago, o que torna a  camada superficial fragil e
quebradica (9).

Durante o aquecimento da caixa, formam-se dois gases,

o primeiro partir da reagdo do oxigénio existente nos poros da
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mistursa com o carvdo, e o segundo de outras fontes de carbono e

oxigénio oriundos dos compostos inorgdnicos que atuam como ativi-

dores (9):

c +0, — CO, (1)

2C + 0, == 2C0 (2)

0 monoxido de carbono reage quimicamente com o ferro do
substrato, enriquecendo-o em carbono, o qual difunde para o inte-

rior do mesmo.

2C0 + 3Fe == Fe,C + CO, (3)

€O, + C == 200 (4)

Na quarta reacdo, o CO,volta a combinar-se com o carbono
do cementante, e o ciclo reinicializa.

Segundo Pascual (50), a espessura da camada cementada é
funcdo da temperatura, do tempo de duracgdo do processo e do po-
tencial de cabono no meio saturante. A percentagem de carbono na
camada depende do cementante utilizado e da temperatura.

Usando-se um bom cementante, pode-se alcancar 1 mm de
espessura em 8 horas, na temperatura de 925 °C.

A cementagdo com materiais sdlidos apresenta as seguintes
inconveniéncias (9, 50)
- Operacdo prolongada.
- Alto consumo de energia.

- Elevado custo de preparacgdo e colocacdo das pecas nas
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caixas.

- Impossibilidade de temperar diretamente as pegas e
portanto, de utilizar dispositivos automaticos.

- Existéncia de gradientes de temperatura no interior

das caixas de cementacdo.
- Necessidade de locais especiais para armazenagem do
material cementante.

- Necessidade de tratamento térmico posterior,

C.2 - Cementacgdo liquida

0 tratamento em banhos de sais sdo realizados a base de
cianetos de s6dio, com percentagens varidveis de cloretos e fluo-
retos de bario, cdlcio ou potdssio que atuam como catalizadores,
aumentando a penetracdo do carbono.

Nos banhos com sais ativados de Ba Cl, , a cementacdo é

devida, as seguintes reacgdes:

2Na CN + Ba CI,

Ba(CN), + 2Na CI (5)

Fe + Ba(CN), — Ba CN, + CFe (6)

Este tipo de cementacdo é maiskapropriado para endurecer
pecas pequenas e obter finas espessuras de camada (9).

O tratamento é realizado em fornos, os quais aquecem o
ambiente de tratamento ¢ proporcionam a tusdo dos sais.

A cementacdo efetuada em banhos de sais é operada a ele-
vadas temperaturas (920-930 °C) nao apresentando uma sobrecarbu-

ragdo perceptivel, ao contrdrio, permite uma regular absorcdo do



120

carbono e sua melhor difusdo.
Os carbetos formados s3o agregados de forma granular
finissima e difusa, proporcionando o aumento da dureza.
As vantagens que este método apresenta sdo:
- Auséncia de ar durante o aquecimento, evitando a oxi-
dacgdo.
- Formacdo de um filme sobre o componente, evitando a
oxida¢do na transferéncia da peca do banho para a
témpera.
- Minimizagdo das distorgoes volumétricas.
- Operagdo mais répida devido a alta transferéncia de
calor do banho.
As incoveniéncias que apresenta sdo:
- Os sais sdo altamente tdéxicos e nocivos a saude, po-
dendo provocar contaminagdo ambiental.
- Manutengdo diédria dos banhos de acordo com normas es-
tabelecidas, para controlar a composicdo quimica.
-~ Elevado consumo de energia.
- Elevados gastos na desintoxicacdo dos efluentes.

- Rigoroso controle de temperatura.

C.3 - Cementacgdo gasosa

A cementagdo gasosa proporciona uma maior velocidade de

aquecimento do meio de reacdo e permite o controle do potencial

de carbono desejado.

E realizada mediante o aquecimento da peca num forno

com atmosfera que contém carbono sob a forma de mondéxido de car-

boho ¢ metano.

Segundo Coelho (9), a principal reagdo que ocorre duran-

te o processo é a da dissociagdo do metano, sendo que o mondxido
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de carbono tem um efeito relativamente fraco:

Fe + CH, === 2H,+ CFe (5)

Terminado o processo, os componentes sdo temperados e
revenidos.

Para o tratamento de um ago ao Cr-Ni a 900 °C durante 1
horas, a espessura total alcancada pela camada chega a 1.5 mili-
metros, cementando num forno gasoso. A mesma espessura pode ser

alcancada a uma temperaturé de 925 °C e num tempo de 9 horas

(50). Para alcancar os mesmos resultados, cementando em calhas a

uma temperatura de 850 °C., seriam necessdrios de 36 a 48 horas.
0 Si, Al, Co, Ni, Cu, Ti sd30 elementos soldveis no ferro

que retardam a cementacgdo. Os elementos que formam os carbetos

(Mn, Mo, W, Cr, C, Fe) ativam a velocidade de cementacdo.
0 tempo de processamento é determinado pela composicdo
quimica do ago a cementar.
Este prbcesso apresenta as seguintes vantagens sobre
a cementacdo sélida (9):
- 0 teor de carbono na superficie é determinado através
do controle do potencial de carbono na atmosfera.

- Redugdo de tempo de tratamento, pois ndo existe neces-

sidade de aquecer as caixas cheias de material cemen-
tante.
- Possibilidade de automatizagdo, mecanizacdo do proces-

so e simplificacdo dos tratamentos térmicos (témpera
direta).
E como desvantagens (50):

- Anomalias: fragilizacdo do nucleo, ecscamamento ¢ ra-
chaduras na camada cementada, espessuras das camadas

ndo uniformes e frdageis.
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- Dependendo do ciclo cementante operante ha necessidade
de uma ou duas témperas, revenido, um recozimento
intermedidrio e uma mecantzagdo.

- Consumo elevado de energia para manter o forno de
cementacdo a temperaturas de 880-930 °C durante o
tratamento.

- Necessidade de controle periddico da atmosfera do

forno.

C.4 - Carbonitretacdo gasosa

A carbonitretagdo é um processo combinado de nitretagdo
e cementacdo baseado na agdo do carbono e do nitrogénio na super-
ficie do aco permitindo assim, a formagdo na superficie do compo-
nente de uma camada de compostos rica em nitrogénio e carbono, os
quais possibilitam o endurecimento superficial.

Geralmente, para este tratamento termoquimico utiliza-se
um forno de cementagdo gasosa, onde é injetado um fluxo de gas
amoniacal, ou em estado liquido, e carbohidratos (propano e meta-
no) os quais cedem o nitrogénio e carbono que sdo absorvidos pelo
ago.

Como ocorre nos processos de cementacdo, segundo Pascual
(50), a velocidade de penetracdo e a profundidade alcancada pela
camada na carbonitretacdo aumentam com a temperatura. A composi-
¢do quimica da camada carbonitretada depende do tempo de trata-
mento, temperatura, do potencial de carbono e nitrogénio na a-
tmosfera da camara e também do tipo de ago empregado.

Nos processos de carbonitretacdo ¢é usual obter-se cama-
das com espessuras que variam de 0.1 a 0.6 milimetros, dependendo
do material a ser tratado e do tempo de operacgdo, numa temperatu-

ra que pode variar de 750-900 °C (50,51).
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Finalizado o processo, segundo a profundidade da camada
dese jada, os componcntes sdo temperados de acordo com a composi-
cdo quimica do ago obtendo-se assim,uma grande dureza superfici-

al com uma boa tenacidade do nicleo.

C.5 - Carbonitretacdo liquida

Além do método acima mencionado, sdo empregados os méto-
dos de carbonitretacdo em banhos de sais. S&o conhecidos como
"Tufftride” e “Sulfinuz”. Em ambos os componentes sdo pré-aque-
cidos a 350-400 ©C ¢ depois carbonitretados a 570 °C. (51).

0 processo realiza-se num forno de reacgdes oxidantes e
cataliticas.

No método “"Tufftride” o processo desenvolve-se através
de uma reacdo de oxidacdo do cianeto de sddio, transformando-se
em cianato (7), e de uma reacdo catalitica quando o cianato entra

em contato com a superficie do aco (8) , conforme as reacgdes:

4Na CN + 20, —— 4Na CNO (7)

4Na CNO —— Na,CO, + 2Na CN + CO + N (8)

2

No método "Sulfinuz” as reacdes sdo as sequintes:

Na,SO, + 3Na CN —= Na,S + 3Na CN 0 (9)

4Na CNO — Na,CO,; + 2Na CN + CO + N, (10)
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A funcdo do enxofre é acelerar a formagdo do cianato.

Os resultados obtidos nestes métodos mostra a formacgdo
de uma camada com boa resisténcia ao desgaste, com espessuras da
ordem de 8-20 microns, dependendo do material do subtrato e do
tempo de tratamento (aproximadamente trés horas) (10).

Em ambos os métodos, forma-se uma camada de compostos e
uma zona de difusdo. Obtem-se a formagdo de carbonitretos de fer-
ro com concentracdes varidveirs de carbono e nitrogénio.

Vantagens que oferece a carbonitretacdo (50,51):

- Elevadas durezas superficiais.

- Menor deformagdo nas pecas em relacdo aos processos

cementantes.

- Aumento da resisténcia ao abrandamento por efeito do

calor.

- A resisténcia a fadiga é consideravelmente melhorada.

- Boa resisténcia ao desgaste.

As incoveniéncias (9,50,51) sdo:

- Necessidade de témpera.

- Necessidade de revenido posterior ao tratamento.

~ Consumo elevado de energia no tratamento.

- Os banhos de sais sdo téxicos, podendo provocar

contaminag¢do ambiental.

- Altos custos na desintoxicacdo dos efluentes contendo

cianatos.

C.6 - Nitretacdo liquida

Basicamente, o método utiliza sais de ciranetos como meto

saturante, os quais cedem ao ago, o carbono e nitrogénio, apli-

cando o processo conhecido como “Teniffer Process” (13).

Embora, os sais sejam quase idénticos aos da cementacdo
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liquida e carbonitretacdo, a nitretagdo liquida adiciona mais ni=
trogénio e menos carbono ao ago, dependendo das temperaturas uti-
lizadas. Isto deve-se ao fato que os sais fundidos a distintas
temperaturas adquirem diferentes propriedades. Quando a tempera-
tura do banho com elevado conteldo de cianeto alcanca os 760 °C o
efeito nitretante diminui proporcionando assim, uma mator ativi-
dade do efeito cementante. No caso inverso, a medida que a tempe-
ratura baixa, a cementacdo diminut e o efeito nitretante aumenta
(50).

Varias combinagdes de composicdes desses sais sdo usados
no tratamento de uma ampla variedade de acos carbono, ferramenta
e de baixa liga (13).

O tratamento realiza-se a uma temperatura de 570 °C, por
um periodo que pode variar entre 5 e 40 minutos, dependendo do
material (50).

A nitretagdo liquida fornece as mesmas vantagens que a
gasosa, além disso, com a adigdo do nitrogénio na fase liquida é
permitido produzir um revestimento nitretado satisfatdério sobre
os agos carbono.

A nitretagdo a gds é preferida onde camadas mais profun-
das e mais duras sejam necessdrias (13).

A desvantagem é o problema da toxidade dos sais e da
disposigdo dos residuos. Produtos quimicos ndo téxicos foram em-
pregados na tentativa de eliminar estes problemas.

Os problemas mais comuns encontrados estao relacionados
com a temperatura de operacdo do banho.

O sobreaquecimento causa:

= um consumo maior dos sais;

= provoca rachaduras na camada nitretada;

- as propriedades mecdnicas do nicleo deterioram-se.

0 subaquecimento provoca:

- o desenvolvimento lento do processo;

¥

) a deteriorizacdo das propriedades mecdnicas da camada
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superficial.

C.7 - Nitretagdo gasosa

Em linhas gerais, o processo de nitretagdo numa atmosfera
de amdnia parcialmente dissociada consiste em colocar os compo-
nentes em contato com uma atmosfera de amonia dentro de um forno,
a uma temperatura entre 500-560 °C, por um periodo de 16 a 72 ho-
ras (13,50,51).

Segundo Santos et al (10), com a adicdo do nitrogénio
por difusdo nas superficies dos materiais ferrosos realizada na-
quele intervalo de temperaturas, faz com que ocorra o endureci-
mento do material até profundidades da ordem de 1 milimetro, pro-
porcionando aos componentes mecdnicos tratados, resisténcia ao
desgaste & fadiga.

Naquela ordem de temperaturas, a amdonia dissocia-se

de acordo com a equacdo

NH; === (3/2)H, + N (dissolvido no ferro) (11)

A amdnia dissocia-se parcialmente sobre a superficie do
substrato ferroso, liberando o nitrogénio, o qual combina-se qui-
micamente com os clementos da liga do ago formando os nitretos. 0
processo ¢ controlado pela medigdo do fluxo de ambnia e a checa-
gem do percentual de dissociacdo desta (13).

Segundo Kurney et al (13), o processo de nitretacdo pode
ocorrer em um uUnico estdgio, ou em um duplo estdgio.

No processo de Unico estdgio o grau de dissociacdo da

amonia alcanga uma percentagem entre 15 e 30% , com a temperatura
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variando entre 500 ¢ 525 °C.

0 processo de duplo estagio ¢ conhecido como “Floe
Process”.

Na primeira etapa o tratamento desenvolve-se a 525 °C
com uma taxa de dissociacdo de 25% por um periodo que pode variar
de 5 a 10 horas.

Na segunda a temperatura alcanca os 550 ° e a taxa de
dissociacdo chega aos 80-85% no restante do ciclo.

Este segundo passo serve como um ciclo de difusdo, per-
mitindo que uma camada superficial com mais alto conteldo de ni-

trogénio difunda no substrato, sendo similar 3 difusdo na cemen-

tacdo gasosa.

Os acos mais utilizados na nitretacdo convencional sdo
(11,13):

1 - Nitralloys, acos de baixa liga contendo aluminio.

2 - Médio carbono,acos liga com baixo conteldo de cromo

SAE 4100,4300,5700,6100,8600,9300 e série 9800.

3 - Para trabalhos a quente - H11,H12,H13.

4 - Acos inox ferritico e martesitico - série 400.

5 - Agos inox austeniticos - série 300.

6 - Agos inox endurecidos por precipitacgdo - 17-4 PH,
17-7 PH.

Os elementos liga utilizados nos acos comerciais At,
Cr, V, Ti, Fe, W, auxiliam grandementc nas caracteristicas nitre-
tantes. [Estes elementos combinam-se com o nitrogénio para formar

0s nitretos, os quais sdo estdveis nas temperaturas do tratamento
nitretante. Outros elementos de liga, como o Ni, Cu, Si, Mg, Mn
tem pouco efeito nas caracteristicas nitretantes (13).

Os problemas mais comuns que podem ocorrer na nitretacgdo
em atmosfera de aménia dissociada s3o:

- Camadas de baixa dureza.

- Descoloracgdo das pecas.

Excessivas mudancas dimensionais.
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- Rachamento das superficies nitretadas.
- Variacdes nas percentagens de dissociagdo da amdnia.
- Profundidades de camada branca maior que a permitida.
As vantagens da nitretacdo em atmosfera de amonia em
relacdo aos outros métodos de endurecimento superficial e provi-
das pelo préprio método (10,11,50) sdo:
- reducdo do risco de distorcdo e deformacgdo em relacgdo a
cementacgdo;
- eliminacdao do resfriamento rdpido;
- produg¢do de uma superficie muito dura com nicleo tenaz;
- a resisténcia a fadiga por corrosdo da &gua, ar e vapor
é mais elevada;
- melhor resisténcia ao desgaste e ao lascamento;
- melhor resisténcia a corrosdo;
- resisténcia ao efeito de amolecimento ao calor em
temperaturas acima da temperatura de nitretacdo.
As desvantagens s3do:
- longos perlodos de tratamento (24-72 horas);
- necessidade de usar agos especiais contendo cromo e/ou
aluminio;
- formagdo de camada branca;
- mudangas volumétricas podem ocorrer, causando alonga-
mento do ndcleo;
- elevado consumo de energia para aquecimento e manuten-—
Gdo das temperaturas de tratamento no forno;
- necessidade de refrigeracdo do forno;
- contaminagdo ambiental devido as misturas gasosas (NH,+
hidrogénio + nitrogénio, NH,+ ar ) ;
- a amonia sob certas condicdes de misturas e concentra-
¢oes pode tornar-se explosiva;
~ a amdnia em contato com o ar & corrosiva, deteriorando
0s equipamentos;

exames e manutengdo periddica de equipamento.
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