
MINIST~RIO DE EDUCAÇÃO E CULTURA 

U N I V E R S I DA D E F E D E R A L DO f~ I O G f\ A N D E DO S li L 

ESCOLA DE ENGENHAI~ I A 

PIWG!\ M~A DE PÓS-GI~AD UAÇÃO EM ENGENHAI\ I A M EC ÂN I CA - PIWM EC 

NITRETAÇÃO DE SUBSTRATOS FEI~IxOSOS E AÇOS EM DESCAI~GAS EL~TRICAS 

por' 

J E F F E R S O N P I Z Z O L A T T I 

fra~1d I ho r('d I i zado no Depat'tamento de Enl_:)l'nhar i a Mecânica 

da Escola de Engenharia da UFRGS, dentro do Programa de 

Pós -Graduação em Engenharia Mecânica- PROMEC 

POIHO ALEGRE 

1988 



N I TI\ETAÇÃO DE SlJBSTHATOS FEixiWSOS E AÇOS EM DESCARGAS ELÉTRICAS 

D I S S E R T A Ç A O 

PROMEC, como parte dos requisitos para a obtenção do Título de 

MESTRE EM ENGENHARIA 

Área de Concentração: Fen6menos de Transporte 

por 

JEFFERSON PIZZOLATTI ENGENHEIRO ELETRICISTA 

1988 

I I 



EstcJ di sscr'tdçJo foi ju I Dada adequada pard d obtenção do t ítu I o 

de Mestre em Engenharia Mecânica, e aprovada em sua forma final, 

pelo Orientador e pela Banca Examinadora do Curso de P6s -

Graduação. 

Orientador: Ph. n. Alwin Wi lhelm Elhcrn 

llnivvt•siddde Feder·.ll do l~io Grunde do Sul- UFf~GS 

Banca Examinadora: Ph. D. Alwin Wi lhelm Elbern 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul 

Ph. D. Cesar Antônio Leal 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul 

Dr. Cláudio de OI iveira Graça 

lln i Vt'I'S i Jade Fcderd I de Sunta Mdr i cl - UFSM 

Coordenador do PROMEC 

Dr~. Ar· no Krcmz i n~JCr 

I I I 



R E S U M O 

O m~todo de nitretação em descarga el~trica ~ um pro­

cesso tPrmo-ffsico-qufmico que permite a introdução de nitrog~nio 

at6mico e a deposição de nitretos de elementos I iga em substratos 

ferrosos e aços, conferindo-lhes melhores propriedades mecSnicas 

e tribológicas. 

O processo desenvolve-se em um meto plasmático gerado e 

mantido por 

pressão. 

rnPto de u rn a de s c a r ~Fl e I é t r i c a e rn g a se s a b a i x a 

Na intPrfdce plasma-metal ocorrem os fen6menos que per­

mitem a auto-sustentação da descarga el~trica e o transporte do 

nitrog~nio da fase gasosa para o interior do substrato. 

O transporte depende de urna relação entre os mecanismos 

nitretantes (bombardeio de esp~cirnens, pulverização, reação quf­

mtcal retropulverização, adsorção e difusão) e os parSmetros do 

sistema (composição do gás, pressões parctats, temperatura, cor-

rente e a queda dt~ tensão no espaço escuro). 

Urn equacionamento matemático ~proposto para obter-se 

uma ,•xprcssJo qlH' ~wr·m i ta a anã I i se do rnl~todo, na tentativa de 

exp I i car como agem os fen6menos da penctr·ação e di fusão na forma­

ção das camadas nitretadas superficiais, atrav~s de um relaciona­

mento entre a concentração de nitrog~nio no substrato, ap6s o 

tratamento, e a dureza alcançada pelo mesmo. 
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A 8 S T R A C T 

Thc method of nitriding in electrical discharge IS a 

thermal-physical-chcmical process which ai lows the introduction 

of atomic nitrogen and the deposition of the nitrides of binding 

elements in ferrous substrata and steel materiais, thus providing 

them with better mechanical and tribologic properties. 

The process takes place in a plasmatic environment, orl­

ginated and kept by means of an eletrical discharge in gases at 

low pressure. 

The phenomena which ai low the self-sustenance of the 

e I ectr· i C<l I di sch<H'~W and the transportat i on o f the n i trogen o f 

the uascous phase to the 1 nner part of the substr'atum, take p I ace 

in the p I asma-meta I inter face. 

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 

tem peru tu r e , cu r t' e n t a n d t h c> 

space). 

composition, partia! prcssures, 

vo I ta~w di fft~rPncc across the dark 

A r c I at i onsh i p betwcen tht> c<Hicentrat i on o f n i trogen 1 n 

the substratum after the treatment, and the hardness levei it 

reaches is assumed. 
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"As hip6teses são como redes, s6 quem as lança colhe." 
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1 - INTRODUÇÃO 

A nitretação em descarga el~trica de substratos ferrosos 

e aços foi introduzida como um m~todo de endurecimento de super­

freies na d6cad~ de 1960. 

E urn método que confere aos substratos receptores urna 

excelente cornbinaç~o de propriedades rnec3nicas, qufrnicas e tribo-

lógicas, oferecendo in~rneras vantagens ern relação aos rn~todos 

convencionais (cernentação, carbonitretação e nitretaç~o gasosa). 

Aspectos teóricos e práticos deste rn~todo foram pesqui­

sados e descritos em numerosos trabalhos. Hudis (1), Jones et ai 

( 2) ' Petijean et ai (3), Elbern (4), entre outros, abordaram a 

ação da descarga el6trica, o bombardeio i6nico, os esp&cirnens a-

tivos do plasma, e os mecanismos de nitretação. 

Enquanto, Seybo I t ( 5), Lakth in et ai (6), Rabino et ai 

( 7 ) ' entre outr·os, dedicarurn-se uos aspectos meta I ogr~á f i c os do 

pro-

p r~ i c d ll d '' s nH.' c <l n i c a s c t r i b o I ó g i c a s do s sub s t r a t os . 

serao abordddos os aspectos cinético-

t:fsi,o-qufrnicos da formação das carnadus na nitretação • A • 

ronrca. 

A modelagem rnatem~tic~, a deposiç3o e o transporte no 

substrato, bem corno a especificação de par3metros para a realiza-

~ão do nitretação e análises rnetalográficas das rnicrodurezas da 

camada formdda de alguns aços serão aqui mostrados. 

corno corpos de prova o 

aço VW-9 e o aço AISI 4140. 

f rês serres de experi~ncias foram realizadas cornos se-

~JUintcs objt'tivos: 
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1. Especificar os par3metros experimentais que influem 

na nitretação em descarga el~trica de acordo com a I iteratura e 

condições experimentais. 

2. Nitretar uma s~rie de amostras do aço VW-9, em tempos 

diferenciados, mantendo-se constantes a corrente, a tensão, a 

temperatur'd e d 

redtor. 

pressJo reldtiva Jo nitrog~nio c hiJrog~nio no 

3. N i trctLJr uma se~Junda ser 1 e de amostras do aço VW-9, 

em tempos di fprentes, mantendo os outr'os parâmetos constantes, 

como no item dois, exceto a temperatura que terã sua grandeza 

aumentada e diminuída. 

4. Nitretar uma terceira s6rie de amostras do aço AIS I 

4140, em tempos diferenciados, mantendo-se constantes a corrente, 

a tensão, a temperatura e a pressão relativa do nitrogênio e hi­

drogênio no reator. Por~m, com grandezas diferentes da primeira 

s~rie, exceto a temperatura. 

S. Levantar um perfi de microdurezas das camadas forma­

das, da superfície em direção ao n~cleo. 

6. Determinar as espessuras das camadas nas tr~s s6ries. 

7 . 1\ ~' I t1 c 1 o n tll' t1 s m i c 1~ o d u 1~ e z t1 s d t1 s c d ma das f o r ma das na 

n i tr, e t d \ J o c o m d c o n c e n t r d ç J o d c n i t r o g ê n i o n a mesma , p a r a a v a I i -

dr lJll<Jnt i tdt i Vdlllcntc os experimentos rca I i zados e exp I i c ar' o com­

portamento das curvas obtidas. 



2 - GENERALIDADES 

O homem tem procurado desde a antiguidade, incansavel-

mente, produzir utensí I i os e armas com base em I igas de ferro e 

carbono, que sejam mais duráveis e resistentes. Por~m, os proble-

mas hásicos relacionados com a fabricação e o melhoramento do aço 

perm~neceram quase inalterados at~ o final do s~culo XIX. 

Neste período descobriu-se que as características super-

ficiais dos aços influenciavam de modo decisivo nas suas proprie­

dades mecdnicas (elasticidade, ductibi I idade, fluência, tenacida-

de, dureza), químicas (corrosão, oxiddção) e tribológicas 

to, desgate adesivo, abrasivo e erosivo). 

(atri-

Estas descobertas, juntamente com a necessidade de mate-

cada vez mais resistentes à fadiga e aos diversos tipos 

de desgaste, estimularam o desenvolvimento de novos m~todos de 

tratamento de superfícies. 

Os m~todos de endurecimento de superfícies tem-se prol i-

ferado amplamente, apresentando uma grande variedade de opções. 

Os m~todos mais comumente usados sao: a cementação, a 

carbunitretação e a nitretraçâo. Para i lustrar serão descritos 

rapidamente os processos de cementação, carbonitretação e nitre-

tução convcnc i onu I, pur·a d se~JU 1 r·, dlld I 1 sdr o processo de n i tre-

tação em descarga el~trica ou 'A • 1on1ca. 

3 



2.1 - MÉTOnOS CONVENCIONAIS 

2.1.1 - CEMENTAÇÃO 

Segundo Santos et ai ( 8) 1 

método de tratamento superficial 

a cementação 

desenvolvido. 

foi 

Este 

4 

o prtmetro 

surgiu da 

constatação de que o ferro forjado é macio, porque quase não con­

tém carbono, enquanto que o ferrogusa é frági I, pois o contém em 

demasia. 

Este m(:todo foi 

carbono a partir de ferro 

inicialmente aplicado para obter aço­

forjado, porém, posteriormente veto a 

se~ empregado em tratamentos termoqufmicos superficiais. Este e­

vento ocorreu ap6s a descoberta de que a passagem por determina­

dos processos t6rmicos e a adição de elementos qufmicos (como o 

Cr, Ni, V, Mo, Mn, Ti, W) modificavam as propriedades dos aços, 

conferindo-lhes um aumento na dureza e resist~ncia aos vários ti-

pos de desgastes (8,9). 

A cementação é um método que consiste na incorporação do 

cdt'bono ci cdrnddd super f i c i a I de deter·rn i nados tipos de aços. 

Mdiot·~·:-; dl'LliiH•s deste método encontt·am-se no Ap~ndice C. 

2. 1 . ~ CAf\BON I Tf\ ET AÇÃO 

Se~Jundo S.1ntos et ai ( 8), foi n<l décdd<l de 1940 que de-

senvolveram-se os métodos de carbonitretação. Neste método a ca-

lllddd supet' r i c i cll do aço passavcl d ser const i tu r da de carbonitre-

tos, principais responsáveis pela resistGncia à fadiga e ao des­

ga~te, em vez dos compostos binários entre o ferro e o nitrog~nio 

no n i tretHçJo, ou entre o ferro c o carbono n<'l cementaçâo. 
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A carbonitretação ~ um processo combinado de nitretação 

e cementação que permite a formação de uma camada rica em nitro­

g~nio e carbono, os quais possibi I itam o endurecimento superfici­

al do metal (10). 

Maiores detalhes deste m6todo encontram-se no Ap~ndice C. 

2.1 .3- NITRETAÇÃO CONVENCIONAL 

Os m~todos de tratamento mencionados anteriormente pro­

porcionam bons resttltados, e atualmente continuam sendo amplamen­

te uti I izados em processos industriais. 

Entr'etanto, devido ao rápido avanço tecnológico, fez-se 

necessário desenvolver novos mêtodos de tratamento de superfici-

es. Casos típicos desta necessidade s~o o uso de materiais ferro-

sos na mecânica fina e em peças de precisão. Estas ap I i c ações 

obrigam o cumprimento de exig~ncias, nem sempre satisfeitas pelos 

m~todos de endurecimento at~ então desenvolvidos. 

Entre estas novas exig~ncias destacam-se que as peças ao 

SPI'('Jfl tl'llt<ld.:ts nilo dC'vern ter suds dimensões a I terudas a f ~rn de 

I irnit<•s t'estt'itos, que em ulguns c.:Jsos ('Xtremos, cheg.:1m u ser em 

tot'no de um mÍct'Oil, segundo Sdntos ct <11 (8). 

Para fazer frente a estas exigGncias foram desenvolvi­

dos os tratamentos termoquímicos, denominados nitretantes, que 

permitem enobrecer os aços, conferindo-lhes melhores propriedades 

mecânicas e tribológicas em relação aos m~todos anteriormente co­

mentados. 

A nitretação de aços ~ um m6todo conhecido em metalur-

~Jia há mats de um século (10). 

Segundo Lakhtin et ai (6), a nitretação é um processo 

usado pdrd o etHlUt'eC i rnento de Vdr I OS dÇOS I i gcl, ferramenta, 

t·t~s i stentes do c<1l or, .J corrosão, etc. 
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Seu uso permite a obtenção de componentes com elevada 

dureza super· f i c i uI (maior t'es i stênc i a ao desguste) e com um 
, 

nu-

cleo mole e tenaz (boa resistência a choques) (9). Estas são 

propriedades essenciais para o bom desempenho de muitos componen-

tes. 

No momento a nitretaç5o é conduzida numa ampla faixa de 

temperaturas e em vários meios saturantes (11). Os meios nitre-

tuntes (saturantes) diferenciam os métodos e podem ser classifi-

cuJos crn: I f4uidos, gasosos e plasm~ticos. 

Par· a ma i or·es deta I hes sob r' e a nitretaç5o líquida e 

!:Jdsosd ver ApGnd i ct• C. 

2.2 - NITRETAÇÃO EM OESCARGAS ELtTRICAS 

A pt·ocltt'd de fontes de nitretação mats ativas, possibi-

bi I itou o desenvolvimento da nitretaç5o em descarga elétrica ou 

iônica. 

Segundo Kurney et ai (13) e Jindal (36) a prrmerra pa-

tente sobre o uso de descargas elétricas na nitretação foi obtida 

por Berghaus em 1932 e seu uso comercial iniciou somente em 1960. 

As descdt'gds e I é t r i c a s tê m sido muito usadas numa 

variedade de aplicações, tais corno na tecnologia dos sem r-

condutot'cs, no tratamento de cornponPntes mecânicos pdra uso em 

aeronaves, foguetes, componentes de motores e outros equrparnen-

mentos. 

Na nitrctação em descargas elétricas o gás (ou gases) 

a baixa pressão é ionizado pela aplicação de uma diferença de 

potencial elétrico DC entre os eletrodos rmersos no reator. O 

cdmponente a "cr trutado é acoplado ao cátodo e, a câmara do rea-

tor 6 lH•hld~J eon1o :lnodo ( 13, 14, 30, 36,47). O equipamento ut i I i zado 

na nitretação iônica foi proposto por Jones et ai (2) e está 



7 

lustrado na figura 1. 

TERMOPAR 

INDICADOR DE 
TEMPERATURA 

CÂMARA METÁLICA DE VÁCUO 

FONTE DE POTENCIA 

CONTitOLE 
ELE TRONICO 

F I GURA 1. O equipamento ut i I i zado na n i tretação iÔnica ( 2). 

Em I inhas gerats e segundo v~rios autores (1,4,5,10,13, 

1 4 , 2 () , J 7 , 4 ~ , 5 1 ) , o p t' o c c· s s o é r P a I i z a d u c m um a câmara ( f i ~) u t' d 1 ) , 

onde o ar 6 substittJÍdo por uma mistura de N2 - H2 ou amônia a uma 

pressão entre 1 e 10 torr. Entre o ânodo e o cátodo (corpo de 

prova) aplica-se uma tensão entre 400 e 2500 volts, com densida­

de de cort'ente da or·Jem de 1 a 100 mA/cm 2 • 

Entre os eletrodos circula uma corrente el~trica que 

10n1za o gás (ou gases) do meio de reação, os Íons são acelera-

dos pelo ~ampo elétri~o e homhardcidm o c~todo com considerável 

Os Íons pr·oduzidos cJo at i n~J i t'em o c~todo participam, 

entre outros, dos seguintes eventos: pulverização da superfície, 

adsorção gasosa e difusão do nitrog&nio. A difusão ocorre porque 
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nas condições ac1ma mencionadas, a temperatura do c~todo 

(substrato) atinge valores da ordem de 500 °C e nesta temperatura 

o nitro~Jênio difunde no substrato (51). 



3 - OS MECANISMOS IÔNICOS DA DESCARGA EL~TRICA 

Em uma descarga el~trica ocorrem reações ffsico-qufmicas 

nos ~]uses que compõem o me1o de t'Pação, ass1m elétrons I ivres 

ganham energia do campo elétrico entre os eletrodos, e a perdem 

pot• me 1 o de co I i sÕ<'s com as mo I écul ds e .ítomos neutros do g.Ís de 

cnerg1a para as mol~culas e átomos 

formaç;)o dP uma variedade de novos cspéc i mens, i nc I ui ndo leva l1 

átomos neutros, radicais 1vres, átomos e moléculas ionizadas ou 

excitadas. 

O me1o onde estas descargas ocorrem ~ denominado de 

plasma, o qual tem sido aplicado extensivamente na modificação 

das propriedades superficiais de metais. 

Alguns produtos são quimicamente ativos e podem serv1r 

como precursores na formação de novos compostos estáveis (15). 

Caracterfsticas mec§nicas e tribol6gicas podem ser alte­

radas através das t'<'uções que ocorrem entre a superffcie do metal 

e os espécimens ativos do plasma. 

pio tfpico deste tipo de reação. 

A n i tr·etação 1 on i ca ~ um exern-

o presente trabalho concentra-se tamb~m no estudo dos 

fenGmenos relacionados à nitretaçJo i5nica, entre os qua1s 1n-

cluem-se: descarga elétrica e suas rcg1oes, sua 

auto-sustentação, os processos ffsico-qufmicos que nela atuam, 

bem corno os aspectc1s cinéticos dos mecanismos da nitretação. 

Para a compreensão dos mecanismos i5nicos da descarga, e 

o processo de nitretação i5nica, ~necessário considerar alguns 

aspectos da descarga el~trica,os quais serão discutidos a segu1r. 
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3.1 A descarga elétrica. 

A ocorr~ncia de uma descarga el~trica em um gás a baixa 

pressão deve-se à presença de um campo el6trico, suficientemente 

grande pdra produzir elétr·ons c Íons I ivres, no espaço entre os 

I t d AI ' 1
1. as ~.aracterístt.cas da descarga elétrica e e ro os. em asso, ~~ _ _ 

dependem da tensão e corrente aplicados, pressão e tipo de gás, 

formo c> matct' i a I do cátodo. Importante saI i entar que no presente 

trabalho os gases uti I izados para a descarga foram o nitrogênio e 

o hidr·o~Jênio, em pressões totais que variaram entre 6 e 8 torr. A 

tensão e a corr·ente, em estado estacionário, foram em m6dia de 

450 volts c 140 rni I Ídrnpet'C'S. O c.:ltodo (~ constituído de aço sob a 

forma plana. 

A f i ~JIH'<1 2, r·efcrida por· vários autores (4,16,17,21), 

i I ustrd d dcpcnd~nc i d da tensão com d corrente para uma descar·ga 

elétrica entre eletrodos planos. 

A seguir serão mencionados os mecanismos que expl tcam o 

comportamento descrito na figura 2. 

Quélndo a tPnsão atr·avés dos e I etrodos é aumentada mui to 

I e n t d nw n te , o c o I' r c 111 pu I s os r a n d ô rn i c os de corrente ( f i ~111r a 2 A ) • 

Entr·ctanto, l]UdiHio t' I étr·ons i Vl'es cstJo pr·cscntcs no espaço cntr·e 

os e I ctr'odos em qu<1nt idade suficiente, além do auxílio de um 

vo I U!JH' dt• I O ll i ;: d <.; ;) O C X t e I' lhl 1 sem a 

presença dos pulsos pode ser observada. A irradiação do cátodo 

per·mtte a emissão de elétrons e a passagem de uma corrente foto-

elétrica. Sob um nível constante de radiação a corrente aumentará 

cdffi a i~hsÕd ~t6 alcan~ar um patamar conhecido como corrente de 

stítiibaçflo (f i gura 2 A). Neste n íve I todos os e I ~trons emiti dos 

pê i e i·~ttJdtl c/tHI Pl"'lldu::: i dos no ~J,3s são co I etados no ânodo ( 21). 



I (A) 

D· COIIIUNTI 
AUTO· SUSTENTADA 
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FIGURA 2. Característica da tensão 

descarga elétrica (21). 

C. DIICAIIIA 
DE TOWMIIND 

em função da corrente de uma 

O aumento da tensão através do espaço entre os eletrodos 

não afetará a corrente por algum tempo, mas a partir de um certo 

ponto nota-se um crescimento exponencial da corrente. Esta área 

é chamada de descarga de Townsend (figura 2 C). 

Nesta região 1n1c1a-se a ionização de átomos e molécu-

las do gas ou gases por colisão com elétrons. Além deste ponto, 

um ac1·ésc i mo na tl~nsão i mp I i cará em um aumento super-exponencial 

da corrente seguida por um colapso na tensão entre os eletrodos. 

Esta transição abrupta é conhecida como ruptura dielétrica do gás 

(breakdown). Este fenômeno é caracterizado por um ucrl~sc i mo na 



corrente de 

tensão (17). 

varras ordens de magnitude com pouca mudança 

12 

na 

Portanto, para que a descarga tenha ignição e necessário 

que a diferença de potencial aplicada entre os eletrodos alcance 

um valor crítico (Vb: breakdown voltage). Este valor depende do 

tipo e pureza do g~s, da pressão do mesmo na c5mara de reaçJo, da 

distância entre os eletrodos, material e geometria destes. 

O valor de Vb para uma descarga típica na nitretação ~ 

da ordem de 500 a 650 volts, a uma pressão de 1 torrem N2- H2 . 

A partir deste ponto a descarga incandescente torna-se 

auto-sustentada (r i gura 2 D). Tem-se então uma estab i I i zação da 

descarga devido a corrente não ser somente função da fonte exter­

na, mas tamb~m estar sendo promovida pela pr6pria descarga. Se­

gundo Hollahan (15) e Francis (17), quando isto ocorre, a tensão 

aplicada necessária a sua manutenção~ menor que a tensão de rup­

tura, e il descargil passa atrav~s de uma região de transição tendo 

uma característica negativa. Esta região~ conhecida como coroa e 

incandescancia subnormal (figura 2 E e F). Neste ponto, a descar­

ga torna-se fracamente visível com a luz e os espaços escuros ar­

ranjados de maneira característica. 

A descarga é dita incandescente e auto-sustentada quan­

do ds Slh1s pr'opr· i vdudes sao deter~m i nadas fundamenta I mente pe I as 

cargas I ivrcs no espaço entre os eletrodos, e que as mesmas seJam 

geradas por co I i sões. 

Quando se utinge a tensão mínima de ronização, associada 

a um acr~scimo na tensão da fonte, tem-se um aumento na corrente 

de duas a trGs vezes a ordem de magnitude, enquanto que a queda 

de potencial entre os eletrodos permanece constante. Esta ~ a 

l~l~~J i Zio du i IH'dtldvscl-nc i d IHWm<l I (r i gUI'cl 2 G). Nesta re~j i Jo obser­

va-se claramente que a descarga reveste apenas uma parte do cáto­

do. A ~rea coberta é proporcional à densidade de corrente que 

tende a permanecer constante (15,17). 

Ouando todo o cátodo estiver coberto, e um aumento na 
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corrente for devido ao acresc1mo da tensão aplicada, a curva volt 

-ampere tem uma característica positiva e a região é conhecida 

como incanJescnnciu un8mala ou anormal (figura 2 H). 

Para vários autores (3,4,8,15,26,36) os fen8menos da 

nitretação i8nica ocorrem na região da incandescência an8mala da 

descarga elétrica. 

Neste reg1me de operação da descarga, a sua manutenção 

depende, basicamente, da relação entre o número de elétrons 

emitidos do cátodo pelo bombardeio de espécimens, e do número 

de Íons positivos produzidos por colisão de elétrons com as 

os elétrons 

quando de sua passagem pelo gás produzem íons positivos, os 

quais co I idem com o substrato (cátodo) I i berando um novo e I étron, 

e deste modo, o processo torna-se contínuo. 

Portanto, para a descarga auto-sustentar-se, em estado 

estacionário, deverá existir uma taxa de produção de pares Íons-

e I étrons numericamente 1 gua 1 s, I evando-se em conta as perdas de 

ambas as partículas para os eletrodos e outras superfícies no tn­

terior do reator. 

3.2 Processos básicos da nitretação i8nica. 

A descarga elétrica tem um arranJo distinto de regiões 

luminosas e espaços escuros entre o 

3 mostra estas regiões. 

ânodo e o cátodo. A figura 
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FIGURA 3. As reg1oes da descarga incandescente (15,16,18,19,21). 

Nasser (21) sugere a divis3o das reg1oes da descarga em 

quatro zonas: l1 do c<1todo, a da i ncundescênc i u ne~Jat i vu, d du co-

luna positiva e u do ânodo. Cada zona engloba uma ou mais r e-

niõcs l]lll' estejdrn próximas, como destdca a figura 3 (a). Dentre 

as vát· i as zonas serZlo destacadas as duas que sao ma 1 s importantes 

para l1 n i tretaçZío 10111 ccl, bem corno, os l'espect i vos fenômenos que 

ocorrem ern dmbas, como segue. 



15 

3.2.1 A zona do cátodo. 

Os processos ma1s importantes na nitretação desenvolvem­

se na zona do cátodo e na incandescência negativa, pois são nelas 

que ocor·rem fenômenos tais corno transferência de carga, 10n1za-

ções e excitações, produção de elétrons secundários, pulveriza-

ção, retropulverização, adsorção e difusão (15,16,21,27,35). 

Por ' ISSO e importante frizar estes mecanismos que perm1-

tem a formação e a ação contínua destas espécimens e fenômenos, 

po1s estes sao os responsáveis pelo desenvolvimento do processo 

nitretantc. 

A zona do cátodo tem fronteiras bem distintas, indo da 

própria superfície do cátodo até a borda da incandescência 

negativa (figura 3 (a)). Pela figura 3 (c) observa-se que de é a 

distância entre as fronteiras na qual ocorre a queda de tensão 

Vc (16,21). 

A zona do cátodo subdivide-se em var1as regiões, porém 

duas serao de maior interesse: a do espaço escuro e a do cátodo. 

3.2.1.1 A regi~o do espaço escuro. 

A região do espaço escuro e uma região caracterizada por 

um intenso campo elétrico, no qual os elétrons e os íons são ace­

lerados. 

Segundo Cldss ( 18) ' o comprimento do espaço escuro 

(distância entre o cátodo e a nuvem de íons) é função da pressão 

sl'ndo o comprimento proporcional 

a pressão. 

Nesta região ocorrem numerosos fenômenos, porém para a 

nitretação os mais importantes são: ionização e excitação, troca 
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de cargas c retropulvcrização. Os dois pr1me1ros serão agora 

comentados, e a retropulverização será detalhada no Capítulo 4. 

1. Ionização e excitação. 

Os el~trons emitidos do cátodo, devido ao bombardeio de 

partículas, são acelerados pela acentuada queda de tensão entre o 

cátodo e a incandescência negativa. Em sua trajetória em direção 

ao 3nodo, colidem com os átomos e mol6culas neutras do gás, pro-

vocando ionizações e excitações. 

Alguns desses el~trons sofrem colisões ionizantes com as 

espécimens neutras do gás ao passarem pelo espaço escuro (35), 

enquanto outros promoverão ionizações na incandescência negativa. 

A f i gura 4 i I ustra o evento. Os íons gerados são acele-

r a dos em direção ao cátodo e os dois novos el~trons aceleram na 

direção du incandt>scência nc~Jat i v a, onde promoverão 

col isõcs ionizdntPs P excitantes. 

~-~········· ::::::::::::: 
.... _.,._ ::::::::::::: . 

., ·=·:·:·:·:·:·· ....... 
/ '- ~- ::::::::~:: 

Yi· J</ :::::::::::: 
I-- - + :::::::::::~ 

·:·:·:·:·:·: =······-· ... ' -·- ··········· ' , :·!·:·:·:·:· 
'~ ·:·:·:·:·:·:· ....... .... ... . . 

..... -... - . ·.·:·.·:·:·. ::·:·:·:·:-: .. •·····•····· ............. 
ALVO ,..1....------- L ------t~..t INCANDESCINCIA 

I - - I NEGATIVA 

FIGURA 4. Produção de tons no espaço escuro (16). 

novas 
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Par·a cada ionização, um novo íon é formado bem como um 

um novo e I étron ( rc<lÇÕes ( 1) e ( 2)). Par• a cclda c I étron que de i xa 

o substrato, uma nova percentagem de íons é formada. E para cada 

ron que colide com o cátodo novos elétrons secundários são emr-

tidos, além da I ibcração (sputtering) de átomos do cátodo, o 

qual será mencionado em maiores detalhes no Capítulo 4. 

- N+ + e- + ( 1 ) 

(2) 

As reações acrma referem-se à ionização de um átomo de 

nitrog~nio e de urna ionização dissociativa de uma molécula do gás 

nitrog~nio (18,27). 

Assim, cada 1on que bate no substrato conduzirá à ge-

ração de novos Íons dentro do espaço escuro. 

A produção de um ron por íon incidente na região em 

questão seria adequada para manter o fluxo de íons no cátodo. 

Contudo, demonstra-se que os íons não são suficientes em n~mero 

para manter este fluxo, e portanto auto-sustentar a descarga e 

promover a -n i tretação ( 16,21). 

Portanto, o processo responsável pela produção de cargas 

positivas nesta região é aquele que ocorre entre um elétron e os 

c s pé c i rn e n s ne u t t' o s d o g á s • E a s c cl r g u s n e g il t i v a s , p e I d e rn i s s ã o de 

elétrtJns do cátodo devido as bombardeio de partículas. 

2. A transfer~ncia de cargas. 

Um Íon que chcgu na interface entre a incandscência ne-

gativll e o espaço escuro tem uma energia cinética ne~J I i gene i áve I 

quando comparada com a queda de tensão da região do espaço escu-

ro. Na ausência de co I i sões, o Íon acelera através do espaço, 

perdendo energia potencial e colide com o substrato com uma ener-
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g1a equivalente à queda de tensão do espaço escuro. 

Por~m, normalmente os íons co I idem com ou sem troca 

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

ELETIIODO 

IIIIATIVO 

ISI'AÇO ESCUIIO 
DO CÁTODO 

IOIU IIITIIAil 110 

II'AÇO ISCUIIO E 

IÃO ACILIIIADOS 

IIICAIIDISCÍIICIA 
IIIIATIVA 

FIGURA). Trocus de c,1r9u no esruço escuro do cátodo (16). 

Neste processo um íon co I i de com um átomo neutro ou uma 

molécula n eu t r a P c o mo r e s u I t a do .:1 c a r ~·a é t r a n s f e r i da , na ma 1 o-

ria das vezes de forma simétrica (31), deixando o íon neutraliza-

do e o átomo ionizado, segundo as reações seguintes: 

N++ No - N-::-+ N+ ( 3) 

N++ N~ - w:<-+ N~ (4) 

N~ 
o 

N~' Nt + N2 - + ( 5) 

Onde, N+ e um 1on at8mico de nitrogGnio que colide com 

Urt1 átomo neutro de nitrog~nio N", c forma um átomo neutro ener-

um Íon lento O processo repete-se 
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para a reação íon-molécula neutra (reação (4)) e para a reação 

molécula ionizada-mol6cula neutra (reação (5)) (3,27,31). 

Para uma descarga em N2 à 2.7 torr tem-se um I i vre 

caminho médio do 1on, que troca de carga, da ordem de (I i 0.05 

em) para a reação (4) e (I i 

uma de = 0.1 em (27). 

= 0.008 em) para a reação (5), para 

Neste caso, o I ivre caminho médio do íon (I i) e menor 

que a espessura do espaço escuro do cátodo (de). Sendo ass1m, a 

poss i b i I idade da formação de mú lt i pIas trocas de cargas não podem 

ser neg I i gene i a das ( 30), po 1 s a ma 1 o r parte dos íons não é capaz 

de alcançar o cátodo sem ter no mínimo realizado uma colisão des-

te tipo (31,35). 

Os íons aceleram através do espaço escuro por uma curta 

distância antes de serem neutra! izados, e ap6s a colisão não são 

ma1s acelerados. O novos Íons gerados na colisão, por sua vez, 

serão acelerados em direção ao cátodo, na distância remanescente, 

e ambos bombardeiam o substrato para promover a sua pulverização. 

Este efeito e importante no método de nitretação 
• A • 

10n1ca 

porque modifica a distribuição de energia das partículas que bom-

bardeiam o substrato. A distribuição de energia dos Íons é 1n-

fluenciada não somente pela transferGncia de cargas, mas também 

pe I as co I i sões ionizantes nesta reg i ão escura. Este efeito mani-

festa r-se-á no processo de pulverização, o qual depende da 

energia das partículus. 

Assim para a descarga auto-sutentar-se cada íon que é 

neutra I izado no bombardeio deve ser substituído por outro, ge-

l'ado numa co I i são ionizante com os e I étrons secundá r i os. Caso ta I 

evento não ocorra, o cátodo drenará os Íons da incandesc~ncia ne-

~Jllt i va, neutr·a I i Zdndo-os, c d dcscdt'~J<l extingue-se. 
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3.2.1.2 A reg1ao do cátodo 

O cátodo representa a ma1s importante parte do sistema 

de nitretação • A • 10n1ca, pois neste o substrato torna-se o cátodo da 

descarga e é o local onde ocorrem os principais fenômenos termo-

físico-químicos do processo. Estes fenômenos tem um papel s1gn1-

ficante na manutenção da descarga e no crescimento da camada de 

nitretos sobre o substrato. Entre os quais destacam-se: a emissão 

de elétrons secundários, a dissipação de calor, a em1ssao de ra­

diação eletromagnética; a pulverização da superfície, a deposição 

dos nitretos, a adsorção e a difusão do nitrog~nio (15,1~,35). Os 

tr~s primeiros serão comentados a segu1r, os demais eventos serão 

detalhados no próximo Capítulo. 

1- Em i ssJo de e I étrons secundários. 

A col isJo de uma partícula energética com a superfície 

dl' um llll'tu I, norlthl I mente cnvo I ve u emissão de um elétron secun-

dário, ocasionando a neutralização da partícula (íon). O número 

de elétrons emitidos por partícula incidente é denominado de coe­

r i c i (' n te do (' I (- tr· o n se cu n d ~r i o ou p I' o d u <.; J o ( y i ) ( 3 , 1 6 , 1 H , 21 , 2 9 ) . 

A l'lll i ssJo de e I étrons secund<.ír i os pode ser oht i dd pe I o 

homlhlrdP i o de 1 ons, fótons e c.ltomos neutros (l•m estudo excitado 

fundamental) sobre superfícies metálicas (16,1~). 

a. Fótons: a emissão de elétrons, devido ao bombardeio 

de fótons, é causada pela radiação eletromagnética na frequ~ncia 

da luz visível e ultra-violeta, proveniente da incandesc~ncia 

hegtltiva (15,18). Este processo tem uma importância secundária na 

nitretaçào, pois as taxas de produção são baixas, devido a radi-

ação Be~ fraca e os fótons serem normalmente refletidos pela su-

b. Átomos neutros: na pr·ox i midade do cátodo, os r ons 

colidem com os átomos neutros originando trocas de cargas. Se a 
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enery1a absorvida for suficiente, estes átomos neutros podem cau-

sar <~ em i ss~o dv l' I Ptrons da superfície. 

A figura 6 mostra a produção de el~trons por 1ons e áto-

mos neutros. Pela figura, 
A 

ve-se que os el~trons emitidos devido 

ao bombardeio de iltomos neutros são pouco importantes para a n1-

tretação, pois a enery1a dos átomos neutros ~ de poucas unidades 

de el~trons-volt (16). 

.15 

>o ,10 

~ 
:I , 
o ... 

Q. .05 

Curva 

Curva N 

o~+-----~5~0~0--~-r------r------r----~ 
1000 1500 2000 

Energia eV 

FIQUI~A 6. Emissão do elétron secundário como função da energ1a do 

Íon de argônio e do átomo neutro bombardeando o 

moi ibdênio (16). 

c. Íons: o mecanismo de emissão de el~trons do cátodo 
pelo bombardeio de Íons deve-se a' 1. t - t • n eraçao en re os 1ons positi-

Vos e a superfície do cátodo. Considerando-se que d uma gran e par-

ESCOLA D3 E!:~c::•:J.\~IA 
BIBLll.., ... - ~·\ 
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cela da corrente no cátodo ~ formada de ions, figura 3 (e e f), 

um ma1or número de interações irá ocorrer, e portanto, um ma1or 

número de el~trons serão emitidos. A figura 6 mostra que a produ­

ção por este mecanismo ~ fundamental para a descarga (29,32). 

Portanto, a contribuição do bombardeio de ions ~ funda-

mental para a produção de el~trons secundários para a descarga, 

sendo que a produção por 

adicionalmente . 

fótons e átomos neutros contribuem 

. 2. Dissipação de calor. 

Os i ons que incidem no substrato dissipam 90% de sua 

energia cin~tica na forma de calor neste local. Parte da energ1a 

e absorvida para aquecer o substrato at~ a temperatura do trata­
I ~~ 

menta, ao mesmo tempo que a n i tretação ocorre (1/81. Enquanto 

outra parte, ~ dissipada por radiação para as paredes e o meio de 

t'CilÇdO I como sugere a equação 6. O restante da energia ~ levada 

pelos ions rel"letidos e pelos átomos pulverizados. O controle da 

temperatura ~ feito mediante a variação de corrente na descarga. 

A temperatura do substrato (Te) pode ser obtida, segundo 

Petitjean et ai (3), como uma função da potência da descarga, 

como mostra a equação abaixo: 

Pd = Vd ld K T c~ 

3. Emissão de radiação eletromagn~tica. 

É ocasionada pela rápida desaceleração dos ions 

colidirem com a superficie. O espectro abrange a luz visivel 

ultra-violeta. 

(6) 

ao 

e 
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3.2.2 A zon~ da incandesc~ncia negativa. 

A zona da incandesc~ncia negativa, mostrada na figura 3 

(a), é a pr1me1ra região que pode ser caracterizada como plasma. 

O plasma ~ definido, por Class (18) e Chapman (15), como 

sendo um gás quast'-neutro consistindo de Íons positivos e elé­

trons num mar de átomos neutros, como i lustra a figura 7. 

FIGURA 7. Plasma 

- o + 
o o 

o+ o + 

+ o + 0 _ o 
o + o+ 0 o o 

o o o o o _o+ 
o+ + o ++o o+ 
+ 

o+ o o+ o o 
t- oo -o + + o o++ +o o-
-o o +o oo-o 

o o + + o + 

0 ATOMOS NEUTROS 

- ELifTRONS 

t ÍONS 

Esta região tem uma fronteira bem definida com o espaço 

~s~U~d do cJtodo. ~ a região mais luminosa da descarga e decres­

ce suAvemPnte até a borda do espaço escuro de Faraday, onde fica 

difus<~. O campo e I étr i co decresce I i nearmente do cátodo até esta 

zona (31), 

A luminosidade é causada por elétrons energéticos, que 
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alcançam o fim do espaço escuro do cátodo, onde atingem a máxima 

energ1a, e colidem elasticamente com as espécimens neutras do gás 

causando a excitação e a . . -1on1zaçao. 

As taxas de ionização e excitação alcançam o valor 

máximo e decrescem gradualmente, até a margem do espaço escuro de 

Faraday. O decréscimo e devido a perda de energia dos elétrons 

co I i dentes (21) 

A ionização nesta região pode ser causada por impacto 

de elétrons rápidos e térmicos com átomos neutros, moléculas neu-

tras e metaestéveis do gás. 

Segundo Knewstubb ( 34) 1 0 S 
. . . 

pr1nc1pa1s íons formados 

nestu zona, numa descarga em N2- ~b, são: 

N~ + e - N+ + No + 2e- (9) 

No 
2 + e - Nt + 2e- (10) 

Nt + 2N~ -- N+ 
3 + N~ ( 11) 

+ 2N~ N~ N~ (12} N2 + - + 

Nt + H o -- N H+ + H o+ No ( 13) 
2 2 2 

N H+ 
2 

+ NH 11 

2 - No 
2 + NHt (14) 

N H+ + NH 0 
--+ NHt + No (lS) 

2 J 2 

Considerando-se estas possibi I idades de ionização, con­

clui-se que a principal fonte de ionização na descarga é obtida 

pelo impacto de elétrons com átomos e moléculas neutras do gás e 

reações molécula ionizada-molécula neutra na incandescência nega-
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tiva, com possíveis contribuições adicionais de ionização por 

impacto de el~trons e Íons no espaço escuro do cátodo (1,3,16,21, 

27,31,34). 



4 - PROCESSOS CINÉTICOS DO MÉTODO DE NITRETAÇÃO 

4.1 Reações superficiais no substrato. 

Quando uma partícula energética (íon ou átomo neutro) 

incide sobre uma superfície sólida tem-se como resultado a ocor-

rência de vários eventos. 

Um resumo qualitativo pode ser visto na figura 8, na 

qual estão representados a colisão e seus produtos. 

t"on incidente lona o noutros refletidos 

\ lo e ....... """''"" I ............. ; ... .. 

soquincio 
dt coliaC!u · 

Mudoncoa 
oatrut urai 1 
pou{veia 

tÓIII quo bombordo illl'll 
podem ur implamadoa 

....------.A---
Podo terminar 
dentro do alvo OU 

"uultar na ejeçlo 
dt um citaMO tiYO 
I Pu lvtriztçlo l 

FIGURA 8. lnterc1ção do Íon com uma superfície (16). 

26 
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Como resultado da interação de uma partícula com a su-

perfície do metal tem-se os seguintes fenômenos (12,16,28 ,29,41, 

42): 

a. O ron incidente pode ser refletido, provavelmente 

neutra I izado no processo. 

b. O impacto do ron pode causar a emissão de um elétron 

na superfície metá I i ca, chamado de elétron secundário, como 

comentado no Capítulo 3. 

c. o íon pode ficar implantado no substrato. 

d. O bombardeio pode dar início a uma série de colisões 

entre os átomos da rede do alvo, conduzindo a ejeção de um ou 

mars destes átomos (pulverização). 

e. O impacto da partícula pode provocar colisões em cas-

cata, causando um grande número de rearranjos estruturais na su-

perfície do alvo (substrato). Estas modificações são coletivamen-

te referenciadas como alterações das camadas superficiais ( 12). 

Estas e o bombardeio produzem uma instabi I idade termodinâmica 

nesta região superficial, bem como alterações químicas. 

Enquanto o bombardeio atuar, o equi I íbrio termodinâmico 

e químico não pode tomar corpo, devido a rede estar continuamente 

sendo alterada (desintegrada pela pulverização e reintegrada pela 

retropulverização). 

A corrente de partículas energéticas no substrato 
, 
e a 

resfjonsável pela interação física entre a nuvem de íons da 

i ncandesd~nc i a negativa e a superfície do metal, e pelos efeitos 

causados na rede cristalina e química superficial (15,62,63). 

Estes efeitos conjugados com a alta mobi I idade da rede 

cristdlina influenciarão na dinâmica do processo nitretante. Os 

principais mecanrsmos afetados são: a pulverização, a composição 

químrca, a aJsorção e a difusão. A seguir serão analisados 

fenômenos que par~t i c i pam ativamente da dinâmica n i tretante, 

estes 

para 

ao final do capítulo nos referenciar-mos ao método no seu espec­

tro globul. 



28 

4.2 O bombardeio iônico. 

Na nitretação iônica a introdução de nitrogênio atômico 

em substratos ferrosos pode dar-se por dois processos dominantes: 

o bombardeio iônico e a adsorção. 

O bombardeio iônico produz nitrogênio atômico por dois 

mecanismos. No primeiro, os íons de nitrogênio gerados na Incan­

descência negativa e espaço escuro do cátodo, são acelerados para 

o cátodo, pela queda de tensão no espaço escuro, colidem e podem 

ficar implantados. No outro, os Íons moleculares dissociam- se na 

colisão com partículas do gás de descarga ou, 

a superfície produzindo o nitrogênio atômico 

ent.:lo ser udsorvido e difundir no susbstrato. 

4.3 Pulverização 

quando colidem com 

( 1 5), o qua I pode 

Segundo Sigmund (46), u pulverização catódica se dá por 

transferência de momento entre a partícula incidente e os átomos 

da superfície, seguida de colisões binárias sucessivas no inte-

rior do sólido próximo a esta superfície. A figura 9 

fenômeno. 

lustra o 



\ 

\ 

ÁTOMOS ALVO 

I 
I 

\ 
\ 
\ 

I 

I 

,..-, 
\ÁTOMO PULVERIZADO I 

\ I 
I ' _.., ,.,4/ 

I/ 
I 

I 

/ 
/ 

./ 

MOLÉCULAS E/OU 
ÁTOMOS DO GÁS 
REBATIDOS DA ,.. -
SUPERFÍCIE 

I ··, 
DO.; \ 

ALVO - 0 1 /,. \ ,. 
/ '-... 

/ ,. 
/ 

/ 

IONIZADOS E NEUTROS 
BOMBARDEANTES 

\ 

~I 
,~-, 
I ~ 
\ I 

ÁTOMO PULVERIZADO 

.. INDICA A DIREÇÃO DA TRANSFERÊNCIA DE MOMENTO 

F I GURA 9. Processos de co I i são na pu I ver i zação ( 18) 

29 

Na figur~ 9 observa-se que o momento~ transferido na 

direção dos átomos que estão em contacto direto, resultando na 
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ejeção de átomos ao longo destas direções. 

A série de co I i sões no subtrato (íon- átomo, átomo 

neutro - átomo) e conhecida como colisão em cascata, como lustra 

a figura 8. 

Esta série de colisões entre os átomos do cátodo provo-

ca a vjeçJo de .Jtomos em estado excitado, neutra I izado e raramen-

te (menos de 5'fo) na forma de íons da superfície quando a energia 

fornecida a estes for ma1or que a energia de I igação do sólido 

(4,16,42). Se isto não ocorrer, o efeito cascata dirige-se para 

o ir1terior do substrato, dissipando gradualmente sua energ1a em 

col 1sões eletrônicas e nucleares com a rede cristalina (12,29). 

O Íon incidente pode implantar-se no sólido, em profun­

didades que dependem das condições do bombardeamento (energia do 

1on, ângulo de incidência, massa do 1on e material do cátodo), 

ou pode ser refletido (4,16,18,2b). 

O processo de pu I ver i zaçJo caracter~ i za-sc por um coe f i-

ciente denominado de produção (S), expresso em termos de 

ejetados por partícula incidente (1,15,16,28,33). 

átomos 

Para o bombardeio de partículas com baixa energia 

(E ~ 1 Kev) a produção (S) tem a seguinte expressão: 

s 0 . O? 6 a 4 m i · ma E 
(mi + maP· Uo 

(16) 

Onde ~ t~ uma ~JI'llndeza <ld i mcns i onal que 

1.5, dependendo da relação ma/mi (massa do alvo/massa do íon). 

Nesta equaç~o observa-se 4ue a produção é proporcional 

ao montante de er1ergia depositada pelas partículas (E) e Inversa-

mente proporcional ~ energia de I igação do átomo na rede (Uo). 

Esta expressão também induz a pensar que a produção 

cresce I i nearmente com a energia, porém na prática esta I i near i-

dade mantem-se para energ1as até 1 Kcv, dl. i ma desta a produção 
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torna-se relativamente constante (16,21). 

Valores típicos de S para o ferro bombardeado com íons 

de argônio com energias de 50 a 600 eV, estão na faixa de 0.15 a 

1.26 átomos por Íon (12,16). 

A corrente de partículas no cátodo lt consiste de uma 

corrente de íons (I i) que chegam ao cátodo e uma corrente de 

elétrons (le) que deixam o cátodo. Então a corrente total é dada 

por: 

lt le + I (17) 

Por definição, a produção de elétrons secundários no 

cátodo é dada pela razão yi = le/1 1, então pode-se escrever que: 

lt (1 + yi) (18) 

Como y1 e pequeno (tipicamente entre 0.01 e O. 1), a 

equação (18) sugere que a corrente no cátodo 
, 
e muito ma1s uma 

corrente de íons do que de elétrons, como mostra a figura 3(e). 

Esta corrente de íons é importante para o processo de pulveri-

zação, porque é ela quem promove a ejeção dos átomos, enquanto 

que a corrente dP el~trons não realiza reações pulverizantes, e 

portanto, não influe diretamente no processo nitretante (15, 16, 

18,31). 

A energ1a média dos Íons que co I idem no substrato, sem 

sofrer~ co I i sões, pode ser obtida pe I a seguinte expressão ( 64): 

Ei(eV) 

Onde Mg = 28g, L12 = 4E-5 torr.cm, y 

J = 10 mA/cm
2 

e p = 7 torr, assim Ei = 1 eV. 

o .1 1 v 

(19) 

0.5 kV, 
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A energra média para os íons que trocam de carga os va-
I 

+ + 
para o Nz e 0.75 eV para o N (3). lores ficam entre 0.16 eV 

Estes valores contrastam bastante quando comparados com 

a energia das moléculas de am8nia na nitretação convencional, on-

de a energia está em torno de 0.067 eV. Na nitretação convencro-

nal a energra das moléculas depende apenas da energia térmica do 

processo, pors não há aceleração das partículas pelo campo elé­

trico, não podendo portanto, haver implantação. 

Os materiais empregados (aços) na produção de componen­

tes são agregados pol icristal inos, com uma distribuição rand8mica 

dos cristais individuais, os quars são diferentemente orientados, 

isto provoca uma randomização de trajetórias de ejeção (18), e 

uma pulverização a diferentes taxas dos elementos constituintes 

do substrato. Os átomos ejetados orrgrnam-se, predominantemente, 

do topo da camada superficial. 

A superfície do cátodo pode ser considerada comd uma 

fonte de disposição planar de pontos, com cada fonte podendo emr-

tir átomos, elétrons e íons neutralizados. 

Como foi mer1cionado no Capítulo 3, a maror parcela de Íons 

provém da incandescência negativa, porém a maioria não atinge o 

cátodo sem antes interagir na região do espaço escuro, em reações 

com transfêrencia de cargas. Estas reações diminuem a energia dos 

íons provocando um decréscimo na taxa de pulverização. Entretan-

to, as colisões com trocas de cargas produzem um fluxo de átomos 

neutros energéticos que colidirão com o substrato, o qual cornpen-

sa na produção de ~tornos pulverizados (3,35,63). 

As impurezas presentes no meio de reação podem depositar-

se na superfície que está sendo pulverizada. Estas tendem a ser 

tldsorvidas quimicamente pela superfície, inibindo a pulverização 

dd suh~trato base, reduzindo o efeito nitretante. O processo tam-

b~m ejete outros elementos e moléculas como carbono, água, nr-

trogênio, oxigênio e outras Impurezas provenientes da contamina-

ção superficial do substrato (4,48). 
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Assim, a pulverização da superfície do cátodo é um dos fe­

nômenos responsáveis pela nitretação do metal, pois estes átomos 

ejetados vão a posteriori participar da formação dos nitretos, 

dando origem ao fenômeno da retropulveriza)ão. 

4.4 Retropulverização 

neutros 

Os átomos ejetados do substrato em estados excitados, 

e ionizados reagem quimicamente com os átomos reativos 

de nitrogênio formando moléculas de 

na região do cátodo (4,48). 

nitretos de ferro (Fex N), 

Os átomos pulverizados da rede cri~tal i na são lançados 

para a zona do cdtodo, onde podem m1grar para outras partes do 

sistema, como as paredes e o ânodo ou podem reag1r e formar os 

nitretos, os qudis podem depositdr-se na superfície do substrato 

por um processo denominado de retropulverização. Este evento é o 

responsável pelo crescimento da camada de nitretos na superfície 

do componente (1,4,23,25), proporcionando a melhoria nas proprie­

dades mecânicas c tribológicas do material tratado. 

Em pressões acima de 0.5 torr ocorre uma forte retrodi­

fusão dos átomos pulverizados, possibi I itando que camadas de 

nitretos mais espessas, da ordem de 10 a 600 mícrons, depositem­

se na superfície, dependendo do tempo e dos parâmetros uti I izados 

no trdtamento. 

Em levantamentos quantitativos mostrou-se que os átomos 

pulverizados e os nitretos concentram-se na região do cátodo. Re­

lacionando esta concentração em função da distância do cátodo 

observa-se um decaimento exponencial da concentração com o aumen­

to du distância. Nestas condições gera-se ttm gradiente de poten-

c i ai 

las 

químico na região do cátodo, que ai iado ao fluxo de partícu­

que se dirige para o mesmo, permite que a maior parte destes 
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elementos retorne ao substrato pelo fenômeno da retropulverização 

( 2 3 ) . O s n i t r P tos ~k p os i t a dos n .:1 s u p c r f í c i c sã o a d s o r v i dos e f o r-

mam uma zona de compostos caracterizada por uma alta dureza (22, 

23,25,35). 

Uma ma1or queda de tensão que venha a ocorrer no espaço 

escuro será responsável por uma ma1or aceleração dos íons que 

entram neste espaço por difusão da região de incandescência nega-

tiva. Com 1sso, haverá um aumento na taxa de produção de átomos 

ejetados e elétrons secundários. Quanto mais átomos são lançados, 

maiores são as probabi I idades de reações químicas formadoras de 

nitretos, e portanto, sua retropulverização, com um conseq~ente 

aumento nas taxas de deposição. 

a taxa de formação da camada de nitretos no 

substrato depende do montante de pulverizações. A pulverização 

depende da corrente de partículas e esta da corrente da descarga. 

Contudo, a produção também depende da energia da partícula, e 

deste modo, da tensão da descarga, a qual determina a queda de 

tensão no espaço escuro. Além de a tensão requerida para manter a 

cor't'e nt c do sistema ser função da densidade de partículas do gás 

(16,22). 

4.5 Adsorção. 

A dar-se por dois mccanrs-

mos. No direto o nitrogênio atômico é obtido pela dissociação das 

~ol~culas de nitrogênio ionizadas e por íons moleculares de n1-

t~dgªnio e hidrogênio gerados na fase gasosa, quando colidem com 

é sup~rfFcie (15). Alguns desses átomos são refletidos para 

da s u P c r f í c i e , ou t t' os sã o a d s o r v i dos f i s i c ame n t e p e I a rede . 

fora 

A f i ~Jura 1 O mostra a probab i I idade de dissociação do íon 
+ 

N2 quando colide com a superfície. 
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FIGURA 10. Probabi I idade que um 1on N; seJa dissociado na col i­

sâo com a superffcie em relação à energia do fon (12). 

A probabi I idade de dissociação equivale à probabi I idade 

do fon reagir quimicamente em conseq~~ncia da colisão (12). 

A figura 10 mostra que a probabi I idade dos átomos de 

nitrog~nio permanecerem aprisionados na superffcie ~ de aproxima­

damente 20%, onde formam uma fina camada de nitretos. Os 80% res­

tantes são refletidos para a fase gasosa (12). 

No mecanismo indireto os átomos pulverizados reagem com 

o n i Ü'ogên i o nds pr·ux i 111 idades do ccítodo for·rnando n i tretos (F e N). 
X 

Uma parce I a destes compostos retr·od i fundem para o substrato onde 

podem ser adsorvidos (15). O nitrog~nio atômico~ então produzido 

pela ddsorçâo qufrnica do nitreto de ferro via reação: 

Fe N(adsorvido) + Fe N(adsorvido) • Fe2N (adsorvido) + N(a) (20) 
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Onde, N(a) representa os átomos de nitrog~nio 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 

nitrog~nio, e por outra da retropulverização dos nitretos forma-

dos na região do cátodo, os quais vão acumulan.{.:!o-se durante o 

tempo de tratamento. Estes nitretos di fundem pela 4nterface entre 

camada alterada e o substrato base não alterado, onde se fixam a 

aumentando a concentração de átomos deste elemento (38). 

O montante de nitrog~nio neste local aumentará 

superfície for continuamente reabastecida de moléculas e 

ionizados e com os nitretos depositados. 

4.6 Difusão. 

se a 

átomos 

Durante o bombardeio, os átomos do topo da superfície 

são continuamente removidos deixando vazios inter~atômicos. AI iado 

a este fato, um grande n~mero de lacunas e interstícios mrgram 

do corpo do substrato para a superfície (12,41). Assim, a região 

superficial encontra-se em um estado de alta mobi I idade química 

e vibracional. 

Estes fenômenos associados ao efeito cascata, à adsorção, 

às n·ações químicas, à di fusão e à continuidade do momento da 

partícula rncidente são os mecanrsmos mars prováveis pelos quais 

a composição de elementos da segunda, terceira e subseq~entes ca-

ma das podem ser alteradas. Desde que, mlritas das partículas pul-

Verizadas vem do topo da camada, somente o processo de pulveriza-

p~ofut1das, mas uma vez que tenha gerado urna alteração ~a composi­

çJo do camada do topo, o processo difusivo influirá na composição 

das camadas inferiores (41). 



37 

Nestas circunstâncias, e considerando-se os mecanismos da 

da nitretação (pulverização, reação qufmica, adsorção e difusão) 

é que percebe-se como o nitrogênio penetra no substrato durante a 

descarga. Após o início do processo, a fase r1ca em nitrogênio 

(FeN - a), reduz-se na superfície e o nitrogênio atômico penetra 

pe I os contornos de grão do mate r i a I ( 39). Deste modo, o nitreto 

de ferro depositado pela retropulverização, que e adsorvido na 

superfície ao decompor-se, aumenta a concentração de nitrogênio, 

produzindo um gradiente de concentração de nitrogênio na interfa-

ce (camada alterada-substrato base), o qual promoverá um fluxo 

difusivo de matéria desta região para as camadas inferiores (4, 

12,38,39). 

Ao estudar as camadas nitretadas usando microscopia ele-

trônica, Norén et ai (39), concluiu que na nitretação iônica a 

difusão intersticiai é predominante, porque hã uma condensação 

homogênea de nitretos de ferro sobre a superffcie. Além disso, o 

bombardeio iônico também provoca a pulverização simultânea do 

carbono da superfície, estimulando a descarbonização no contorno 

de grão nas proximidades da superffcie, fazendo com que o nitro­

gênio penetre sem o efeito inibidor da formação de carbonitretos 

(4,39,48), como ocorre na nitretação convencional. Assim, uma su­

perfície sem Impurezas e com baixo conte~do de carbono é da maior 

imptwt~nci,l, pois o c<H'bono pode for·m,lr car·honitr·etos e inibir· a 

difus;Jo do nitr·ogênio no corpo do substrato (29,40,48, 49). 

Na maioria dos métodos de nitretação aparece a chamada 

"camada branca" que é indesejável, porque é uma camada quebra-

diça que se desprende do componente quando colocado em regime de 

Na nitretação iônica ela também pode desenvolver-se na 

superfície do substrato se a taxa de deposição do nitrogênio nes-

<His O r• Ç J O t' J i f U S J O ~hH' d O Í n t e r i O r da 

amostra. Esta fina camada é constitulda de Fe~N, comó i lustra o 

diagratnd Fe - N do ApêndicP D. 

Porém, na nitretação iônica, ela pode ser controlada e 
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n1o. Este combina com o excesso de nitrog~nio formando am6nia, e 

resultando ass1m, na sua remoção (4,37). 

Estes efeitos conjugados t~m uma acentuda influ~ncia no 

tempo de nitretação, po1s se estes mecanismos forem afetados 

pelas Impurezas, o tempo para atingir o efeito nitretante deseja-

do aumenta. 

4.7 A dinâmica de nitretação. 

A difusão termodinâmica (do gás para o metal), o bombar-

deio i6nico do nitrog~nio e a adsorção do gás foram os pr1me1ros 

mecanismos sugeridos para exp I i c ar a nitretação ( 2, 5). Embora 

muitas pesquisas tenham sido conduzidas no estudo da nitretação, 

tanto na área ffsico-química quanto na metal~rgica, desconhecia-

se qual era o mecanismo dominante na nitretação, e tamb~m quais 

ser1am as esp~cimens que bombardeiam o cátodo durante a descarga 

el~trica. 

A pesqu1scl de Hudis (1) foi decisiva na tentativa de 

responder ambas as questões. Nesta foram determinadas as possí-

VCIS espcicimcns i3nicas, e discutiu-se os fen6menos separadamen-

te. 

A distribuição das esp~cimens i6nicas como função da 

composição do gás estão mostradas na tabela 1. 

Pela tabela 1 verifica-se que para uma mistura de gás 

nitroL.,~nio e ar~JoAr·ll.() n~ r•r'trntaça-c) os csp~·~·n1er1 d 1. t -., _ u ' " , , - "·c -. s om na n e s s a o o 

uma parcela de hidrog~nio ~adicionada o H 

e o NHi torr1am-se dominantes com uma grande redução na corrente 

de N+ e Nt. Quando estão presentes apenas o H N . z e o z, o nitrog~-

nio ~transportado para o cátodo por íons moleculares, sendo que 
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a fração de íons N+ e Nt e uma parcela muito pequena da corrente 

tota I. 

~-- , . 1 
I Espec 1 mens ! p N2 1.2 1.2 1.2 

I A o 4.0 4.8 I p 

I p H2 4.8 0.8 o 
(Torr) (Torr) (Torr) 

---------------

H+ 86.2 78.6 o 
N+ 0.05 1.8 48.6 

NH+ o .16 4.3 o 
NHt 1. 62 3.4 o 
NHt 6.8 7.0 o 
NHt 2.8 2.9 o 
NHt o.s o .1 o 
N+ 2 0.02 o .1 18.3 

N2 Ht 1. 04 0.64 o 
A+ o 1.2 32.7 

Nt o 0.01 0.2 
N+ + Nt + Nt 0.07 1. 91 67.1 
NH+ + NHt + NH+ 

3 + 

I 
NHt + NHt + Nz Ht 12.92 18.34 o 

L__ __ --------------- --- . -------------------- ·---------------------

TABELA 1. Distribuição iônica no cátodo (%)como função da compo­

~ição do g~s (1). 

Tibbetts (24) em suas exp~riencias usou ·uma grade 

próximo ao cátodo para repelir os íons positivos da superficie 

da amostra, não permitindo, desta forma, que alcancem o cátodo. 



40 

Mostrou que o aço poderia ser nitr·etado em uma mistura de N2 - H2 , 

apenas com cspécirnens neutras, especialmente o átomo neutro 

de nitrogênio. A figura 11 mostra os resultados obtidos. 
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FIGURA 11. Concentração de nitrogênio no ferro e no aço depois de 

nitretado por 1 hora a 516 °C (24). 

Estas duas experiências mostram que as principais esp~-

c 1111cns que hornlhll'dv i urn o c.Jtodo, num p I dSrthl dv N2 - H2 , suo os 

íons at5micos de hidrogênio, átomos neutros cnerg~ticos de n1-

trogênio e íons moleculares. Um acr~scimo na relação entre áto-

mos neutros c Íons moleculares ocorre, devido a ma1or1a destes 

es~i~c i inet1s serem dissociados e neutra I izados antes de alcançar o 

c~todc1. Estl' ft'I1U111t'I10 de tr·oca de C•lt'U<lS, como rncnc i onudo no Ca­

pftulll tlt\h~t'Íor, t(~rn uma ~]r'ande probabi I idade de ocorrer, porque 

os Íons rno I e cu I ares têm um I i vre caminho médio curto· ( I i ((de ) 

(3, 35, 62). 

Como observa se na tabela 1, a composição do gás tem um 
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grande efeito na nitretaçâo i5nica. Empiricamente, uma mistura de 

N2 e H2 tem produzido os melhores resultados nitretantes. 

Se o hidrog~nio ~ substiturdo por arg5nio, ou qualquer 

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

Os dados da figura 12, i lustram est0 fato. 
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FIGURA 12. Efeitos da composição do gás e a dureza produzida pela 

nitretação i5nica (15). 

Na t0mperatura de nitretação (450 a 550 °C), os nitretos 

de ferro (Fe N) retropulverizados, depositados na superffcie do 

substr<"lto, são instáveis e se decompõe formando Fe2N, Fe3N, Fe
4

N 

( 4 8 ) , c o mo i I u ~ t r ,, •1 f i ~ltlr' a 1 3 . 
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FIGURA 13. Possíveis reações físico químicas na superfície do 

substr~to a ser nitretado (20). 

Nesb.> processo há liberação de nitrogênio, que difunde 

no substrato, penetrando o ou retornando à descarga. 

Os fcnônwnos quP pt'ovavc I rnentl' t'esponsavl' t s pe I o 

decaimento do Fe N, segundo Kolbel (22), são: 

a . Os n i t t' e t os n ã o e n t r a m em e q u i I í b r i o q u í m i c o c o m o 

ferro alfa do substrato, pots a concentração dos vários nitretos 

na superfície não são rguars. As distribuições destes em diferen-

tes concentrações na fase alfa, não permite uma igualdade de po-

tenciais químicos no susbtrato, e portanto, nao se atinge o equr-

I íbrio químico. 

b. Não existe equ tI íbr i o termodinâmico entr·e o p I asma 
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de nitretação e a super·fície do substrato, porque a temperatura 

não ~ a mesma em todos os pontos do sistema. A temperatura do 

substrato não é a mesma do ânodo e nem a do p I asma, isto si gn i­

fica que existem gradientes de temperatura no interior do reator. 

Estes fatos contrastam com o conceito de equi I íbrio termodinâmco, 

o qua I nas suas prem 1 ssas considera que pat'a haver equ i I íbr i o 

o sistema deve estar isento de campos de força e gradientes de 

temperatura. 

c. No processo de pulverização cat6dica, o nitrog~nio e 

ma1s facilmente pulverizado que o ferro. 

Os dados mostrados na figura 12 podem ser interpret~dos 

baseados nos dois modelos que buscam explicar o método de nitre-

tação como será mostrado a seguir: 

1 . \.)modelo da 

Admite que para 

químico, e necessar1o que 

adsorção. 

uma superfície absorver um elemento 

esta esteja I impa e que o hidrog~nio 

seJa o agente de I impeza superficial, removendo os 6xidos (22). 

Quando o hidrog~nio é trocado por arg8nio, as impurezas adsorvi­

das formam uma camada sobre o substrato, ao longo do tempo, redu­

zindo a pulverização e a adsorção do nitrog~nio, e portanto, o 

poder nitretante e a dureza decrescem (figura 12). 

Convém mencionar que o hidrog~nio 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, c a 

ma1or parte é refletida na superfície. 

Este modelo também admite que a temperatura e a pressão 

do sistema são constantes durante o tratamento, e desta forma não 

afetariam o fen8meno da adsorção. 

i6nico, 

Se somente com a adsorção direta explicasse a nitretação 

então uma amostra Imersa em um plasma de RF de Nt- H~ 

éeria nitretada. Porém, o estudo experimental de 

demonstrou que nestas condições a amostra não nitreta. 

Hudis ( 1 ) 

Portanto, 
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uma corrente no cátodo é necessária para a nitretação, como 

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

Urna amostra foi nitretada com O mA somente com RF, a 

mesma amostr·u foi n i t.~etada num potenc i a I DC com 28 mA, ambas a 

500 ° C por 6 hor·as num p I asma Ohserva se na figura 14 

que a amostra que estava sobre a ação de uma corrente nitretou e 

apresentou um acr~scimo na dureza, enquanto a outra não. 

Se adsorção indireta explica o fenômeno, então uma pe-

que na mudança na corrente teria um grande efeito nos resultados 

nitretantes. Porém, este efeito não tem sido observado exper1men-

talrnente (15). 

Na nitretação a adsorção indireta ou qu1m1ca- é dominan­

te, pois os resultados dos mecanismos de adsorção conduzem a uma 
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reação química na superfície como conseq~&ncia do fenômeno. 

Através de análises por espectroscopia de massa, Hudis 

(1) concluiu que para certos aços (4140 e 4340) a adsorção não é 

o mecanismo dominante na nitretação, e que o processo de nitreta­

ção ocorre, principalmente, devido ao bombardeio iônico e reação 

química na superfície (20). 

Portanto, conclui se que somente a adsorção não expl tca 

os efeitos produzidos pela nitretação. 

2. O modelo do bombardeio molecular iônico. 

Este modelo proposto por Hudis (1), no qual íons mole-

culares sertam os responsáveis pelo maior efeito na nitretação, 

ser ta vá I i do se não fosse poss íve I nitretar uma amostra com ape­

como demostrado por Tibbetts nas átomos neutros de nitrog&nio, 

( 24). 

Desta forma, o bombardeio iônico também nao expl tca o 

fenômeno da nitretação. 

Conclui se 

implantação direta 

principalmente, de 

que a resultado apenas da 

dos Íons de nitrogênio no substrato, mas, 

uma relação entre os mecantsmos: bombardeio 

iônico e rH•utr~o, pulvertzação, r·caçZio química no meto f!usoso, 

retropulverização, reação química na superfície, adsorção e 

difusão, os quats ocorrem de maneira intermitente, durante todo o 

tempo de expostçao ao tratamento no plasma (1,4,15,23), e 

possibi I itam o transporte do nitrog&nio da fase gasosa para o In­

terior do substrato. 

A relação entre estes mecanismos depende diretamente dos 

parâmentros do processo, tais como: a composição dos gases e suas 

pressões parciais, a temperatura do plasma e do substrato, a den­

sidad\· de corrente no cátodo e queda de tensão no espaço escuro 

do cátodo. 

A combinação destes parâmetros com ~q~eles mecantsmos 

são os responsáveis pela nitretação do material, sendo que os 
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resultados obtidos não são função apenas de um ou outro mecan1smo 

dominante, mas s1m, de 11ma conjugaç~o dos vários fen6menos. Estes 

permitem a introdução do nitrogênio e o desenvolvimento da camada 

de nitretos no substrato. 



5 - O MODELO MATEMÁTICO DA CIN~TICA DA NITRETAÇÃO 

Para a descrição matemática do método de nitretação 

iônica considerou-se a divisão do problema em duas regiões. A 

pr1me1ra, considera a região externa do substrato e a segunda da 

superffcie para o interior. 

Será feito um balanço de matéria, de acordo com os fenô­

menos ocot'ridos na primeira região, buscando apresentar um modelo 

din3mico qualitativo da nitretação. Uma avaliação quantitativa 

não será realizada nesta primeira região. 

A segunda região será analisada no ftem seguinte (5.2). 

5.1 Modelo cinético superficial. 

O modelo aqui proposto considera os principais eventos 

que agem na nitretação iônica na zona externa do substrato, i lus­

trados na figura 15. 

As hipóteses 

seguintes: 

assumidas na concepção do modelo são as 

- O modc I o e apropt' i ado par'a sistemas pu I ver i zantes DC 

que ocorre entre placas paralelas. Considerou-se que a ma1or par­

te dos espécimens ionizados originam-se na incandesc~ncia negati­

va, e são acelerados em direção ao cátodo pelo campo elétrico do 

espaço escuro. Em sua trajetória, atravessam um me1o composto 

de átomos reativos e neutros. No impacto com a superffcie, e em 
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FIGURA 15. Eventos computados na elaboração do modelo cin6tico da 

nítretação. 
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sua vragem participam de numerosos eventos, como os mencionados 

nos capítulos anteriores. 

2 - Admite-se que a superfície do subtrato (x = O) e 

Urtld corrente de Íons moleculares 

N+z N+ ) + 3 ' átomos e por 

átomos neutros energ6ticos segundo Tibbetts (24) , 

Keller et ai (25) e Hudis (1). 
+ 

Ao conjunto de Íons moleculares denominaremos de I m , 

aos átomos ionizados de la, e aos átomos neutros * de In , sendo 

que o conjunto dos esp6cimens ser~ mencionado como 

I + I + I + I r1" = m + a + ( 21 ) 

3- Os espécimens que colidem com o substrato podem, 

segundo Ke I I er ( ') r- ) 
-::> ' ser subdivididos em quatro grupos, como 

i lustrados na figura 16. 

a. Espécimens ionizados gerados na incandesc~ncia nega-

tiva que atravessdm o espaço escuro do cátodo sem sofrer colisões 

ou troca t' d c c <-W g .J • Estes têm ma i o r 0 n e r g 1 a que os de rn a i s , e p os-

sivelmente ficam implantados (figut'a 16 (1)). 

b. Esp~cimens ionizados gerados em algum local do espaço 

C'scut•o, produzidos por· tr·cwn d0 car~J<1 (fi~ltlr<l 16 (2)). 

c. Esp6cimens neutros energéticos produzidos por trocas 

d~ ea~ga~ com íons originados na incandesc~ncia negativa, na re­

HÍílo do espaço escut'o (figura 16 (3)). 

d. Espécimens neutros energéticos produzidos por trocas 

de carga secundárias no espaço escuro (figura 16 (4)) (16,23,35). 
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ESPAÇO ESCURO 

---Íons 
------ Poct.ículaa 
neutras eneroe t1 coa 

FIGURA 16. Espécirnens ener~géticos que colidem no substrato (25). 

4- Supõe-se que a concentração de espécirnens ionizados 

em x X seja constante e igual a Cl+. 

Admite-se constante porque é necessário um n~mero mínimo 

de íons pt'oduz i dos por segundo, por c~ntírnetro quadrado, para 

manter a descarga. Portanto, para urn regime permanente, sem varr-

ação d0 corrente no processo, a concentração é constante. 

5 - Os l'spéc i mens 1+ mrgrarn por difus~o da regrao da 

incandesc~ncia negativa, aceleram na região do espaço escltro e 

bornhardeiarn o c~todo dando ascenção ao proc~sso de pulverização. 

Esta t'e~J i Jo estende-se de x ""' O até a borda da i ncandes-

c~ncia negativa onde x = X. 

6- Denominando~ 1+corno o fluxo de espécimens l+(n~rnero) 
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que incide numu unidude de área A de todas us direções num tempo 

t, temos (35): 

nl+ ( numero de esp~cimens/cm
2

.s ) (22) 

sendo que nl+ ~a densidade do conjunto de esp~cimens ( n~mero de 

Íons e neutros/cm
3

) e Çl+ a velocidade m~dia dos mesmos (cm/s). 

7- O material do subtrato e aço e sua composição ~ 

pol ict·istal ina, porem, o elemento de maior percentagem na I iga é 

o ferro. Assumir-se-á que somente os átomos de ferro são pulve-

rizados da superfície pelo fluxo de espécimens incidentes. 

A região de onde os átomos são ejetados compõe a parte do 

topo du superfície e algumas camadas abaixo desta, visto que, as 

camadas alteradas no bombardeio serão aquelas expostas ao meto de 

reação, segundo Winters (12). Assim, tem-se que a produção na 

pulverizaç~o é dada por um coeficiente S(Fe): 

S(Fe) 
numero de átomos de Ferro ejetados da superfície 

espécime incidente na superfície 

Logo, S(Fe) ~ 1 + é o numero de átomos ejetados da super-

f Í c i e do suhstt·ato, llllntd uni da de de <lt'ea A, em todas as direções 

em um tempo t (41). 

8 - Considerando que os átomos ejetados da superfíci~ 

podem ter três destinos diferentes, envolvendo o retroespalhamen­

to do material emitido, a parcela de material que é transportado 

para o 3nodo e as paredes do reator e a parcela que reage qu1m1-

cumente e forma nitretos, como i lustra a figura 15, tem-se o se-



seguinte b~lanço: 

( átomos de ferro cjetados ) átomos 

+ ( átomos 

+ ( átomos 

formam 

S(Fe) <P I+ ( y 
F e 

+ e 
F e 

+ 

sendo que: 

de ferro perdidos ) 

de ferro que retornam 

de ferr·o que reagem e 

nitretos 

• 
I! 

F e 
) S(Fe) 1P + 

I 
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+ 

) 

(23) 

S(Fe) <P + Y 
I F e 

e a parcela de átomos que n~o reage e nem 

retorna à supcrffcic, c sao transportadas para o 3nodo e paredes 

da c3mara, onde ficam depositados. Denominaremos esta parcela de 

coeficiente de perdas de ferro. 

e a parcela de átomos ejetados que 

retor·nam a super•fície do substrato. Denominaremos esta parcela de 

coe f i c i ente de dcpos i çJo de ~1tomos de f('rro. 

S(Fe) <P
1

+ I~Fe ~a parcela de átomos de fer·r·o que par-

ticip<l de uma t't'<lÇ;)o qufmica com o nitr·o~}ênio do meio dl' t'eação e 

n i tr·etos. Denominaremos esta par·cf•l cl de coeficiente de 

for·rnaç.Jo de n i tr·etos. 

l) - 1\ept'Csl~ntando por ! a taxa de reações qufmicas en-

tr-e os ~ítomos de ferro ejetados da superffcif' em estado 

excitado, nPutr·o, l' uma parte em forma de íons e os cspéc i mcns do 

meio (principalmente o N e N+), formando nitretos, tem-se: 
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( reações/cm3 s ) (24) 

Onde °Fe-N e a secção de choque de absorção , CFe é a 

conc~ntração de ~t<>mos de ferro no meio que não retornaram ao c~-

todo e nem foram perdidos e CN a concentração de nitrog~nio no 

me 1 o ( N c N+) . 

10 - Pela figura 15 v~-se que o coeficiente de 

ção de nitretos subdivide-se em duas parcelas: 

for~ma-

a. Uma de nitretos que são perdidos para o mero, ou 

seJa, coeficiente de perda de nitretos 

S(Fe)~ I + j B ZFe N (24a) 
X 

b. Outra de nitretos depositados pela retrodifusão, ou 

se J a , c o e f i c i e n b:• d c n i t r e t os de p os i t a do s : 

. 
S(FeH 

1 
+ o z 

Fe N 
X 

(24b) 

A t·e-~o.>rn i ssão do mater i a I depositado, tanto o ferro como o 

Hlt~og~nio, pode ocorrer, tendo-se que considerar este coeficien-

te, a~sim tem-se: 

c. A taxa de re-emissão do ferro depositado: 
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r 
F e 

(24c) 

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

o nitreto e ter sido depositado: 

(24d) 

e. A taxa de re-em1ssao do nitrogênio da superfície: 

(24e) 

Convém observar que os coeficientes de re-emissão da 

superfície são devidos ao bombardeio cont1nuo durante o tratamen­

to. Estes coeficientes expressam numericamente as partículas que 

sao re-ej etadas para a zona do cátodo e r e in i c i arr. todo o c i c I o 

cinético do processo. 

Considerando-se a região no intervalo (O,X), ou seJa, 

da super· f í c i l' t1 hot'd<1 dd i ncandcsc0nc i a ne~Jut i va, tem-se o ba I an-

ç O de f P t' I' O IH' S t d r C g i ã O : 

( Variação da concentração de ferro em (O,X) ) ~ 

( produção de átomos de ferro ) 

- ( coeficiente de perdas de ferro ) + 

+ ( coeficiente de deposição de ferro ) + 

+ ( coeficiente de formação de nitretos ) + 

+ ( coeficiente de re-emissão de ferro ) + 

+ ( coeficiente de re-emissão de ferro (FexN) ) 
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(S(Fe) ~ 
1
+) - (S(Fe) ~I + Y Fe) + (S(Fe) <P 1+ e Fe) + 

+ (S(Fe) ~I+ I~)+ (S(Fe) ~I+ rFe ) + (S(Fe) <P 1+'l' Fe) 

(24f) 

ou ainda: 

(24g) 

11. Realizando-se um balanço de matéria na região (O,X), 

obtem-se que: 

( 

+ ( 

- ( 

+ ( 

Variação da concentração 

de nitretos em (O,X) em 

relação ao tempo 

coeficiente de produção de nitretos 

coeficiente de nitretos depositados 

coeficiente de perdas de nitretos ) 

coe r i c i ente de re-em1ssão de F e e N 

) + 

) -

+ 

- ( taxa de variação de concentração de ferro 

Plll X (O,X)) 



dCFe N 

dt 
S (F e) (j) + 

I 
(1- I 6 ZFe N + I 

d 2 C F e - o--2-
dx 

5.2 A nitretação como processo de difusão. 
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(25) 

A segunda região, considerada na descrição do modelo ma-

temAtico da cinética nitretante, está compreendida entre a 

superfície (x O) e uma dist~ncia (x+à x) abaixo desta. Este 

intervalo está relacionado diretamente com as camadas alteradas, 

a adsorção l' a difusão do nitrog0nio atômico. 

Aqui, o modelo deriva dos presupostos anteriores, e con-

si der·u qul· u quc~nt i dude de nitrogênio que di funde no substr·ato é 

proporcional à quantidade de nitretos acumulados e adsorvidos 

durante o tratamento, 

implantado, assim: 

e a quantidade de nitrogênio que foi 

( taxa de acumulação de nitrogênio no substrato ) 

ou seJa: 

( coeficiente de deposição de nitretos ) -

- ( coeficiente de re-emissão de nitrogênio 

dos nitretos depositados ) 

+ ( coeficiente de Íons implantados ) 

Nitrogênio acumulado S ( F e ) ij> I + I ô Z F e N - S ( F e ) ij> 1+ w N 

+ I + N 

X 

+ 

(26a) 
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dx(O,x) 
( (26b) 

- d dt.zer que a variação da concen-
D~sta equaçao, po emos 

tração de nitrog~nio com o tempo, no substrato, pode ser obtida 

pela seguinte expressão: 

- D 
(26c) 

Portc1nto, chega-se a uma equação unidimensional,que re-

laciona a vartaçao de concentração de ~tomos de nitrog5nio com o 

tempo e a profundidade. Esta é a equação básica da difusão 

(2ª Lei de Fick) e, portanto, o processo de nitretação será agora 

anal izado como um processo difusivo. No capftulo posterior serão 

confrontados os resultados obtidos experimentalmente com os teó-

rtcos aqut propostos. 

A seyunda lei de Fick descreve a variação da concentra-

ção das partfculas que difundem no es1.hlÇO e no tempo. 

s(' o coeficiente de difusão for independente da concen-

tração, a equação dd difusão é definida como: 

dC 
dt 

c:F C 
- D­

dx 2 
(27) 

A solução aprcs€'ntada a segutr refere-se à difusão uni­

dimensional, em regime transitório para sólidos semi-infinitos, 

sc~)undo Bokshtein (43) e Szekely (44). 

Cons i der<lrH.io-se o coe f i c i ente de di fusão i ndepend€'nte da 
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concentraçdo 1 e a 

igual ao valor de 

concentração na superffcie do aço constante e 

equ i I fbr i o desde o in r c i o da n i tretação 1 nas 

seguintes condições de contorno: 

a. Para x=0 1 C(0 1 t) Cf 1 qualquer que seja t 1 

b. Para tcc0 1 C(x 1 0) C i 1 qua I quer que seja X 1 

Cf- concentração de nitrog&nio na superffcie (concen­

traçJo final de equi I lbrio qufmico com o meio ambi-

ente). 

Ci - concentração inicial de nitrog&nio no aço. 

A solução da equação de Fick (27) que satisfaz as condi-

ções nas fronteiras é: 

C(x,t) = Ci + (Cf- Ci) (1- et·fc (y)) (28) 

onde: y X I 2 ( Dt) 112 (29) 

(' 

xl 2 ( Dt) l/z 

erfc (y) 2 I p I l/2 
-z 

e dz (30) 

o 

Sendo C(x 1 t) e a concentração de nitrog5nio a uma dis­

tSncia x da superffcie num tempo t de nitretação. 



6 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

Das três séries de experiências realizadas, em duas 

ut i I i zou-se o aço- I i ga VW-9 (aço ferr~amenta para traba I ho a 

quente) e em outra o aço AISI 4140 (aço de construção). As compo­

sições químicas foram obtidas por análise de Espectrofotometria 

de AA-1275 e Leco CS- 244 (realizada no Laboratório de Metalúrgia 

da UFRGS), e estão relacionadas abaixo: 

Aço VW-9 

Elemento C s Mn Cr v Mo Si Ni 

% .29 .022 .31 2.5 .22 .22 . 18 

Elemento C Si Mn 

% . 37 3 '1 . ... .95 

Aço AISI 4140 

C r 

1.13 

Mo 

.23 

AI 

.042 

Cu w Co F e 

.62 9.25 . 1 86.62 

Ni V Ti F e 

. 11 .01 .01 96.82 

Foram escolhidos estes aços por serem comumente emprega­

dos na fabricação de vários componentes mecânicos e apresentarem 

uma composição química apropriada para a nitretação i5nica. 

Dentre as várias referências (1,2,3,4,10,14,24,26,49) 

que apresentam parâmetros para a nitretação optou-se pelos valo­

res mais amplamente uti I izados neste tipo de tratamento e compo-
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sição química. 

Os p<1rilrn<·tTos comum0nt<> usados selo os seguintes: 

a. Tensão: em torno de 500 volts. 
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h. Densidade de corrente: variação entre 1 e 100 mA/cm
2

, 

dependendo da configuração do reator, dimensão da amostra e da 

temperatura. 

c. Temperatura: em torno de 500 °C. 

d. Pressão total no reator: 

pressão parcial que pode variar entre 

entre 1 e 10 torr, numa 

10 a 25% - 90 a 75% de 

N2- H2, respectivamente. 

Os valores uti I izados nos experimentos realizados para 

este trabalho estão relacionados nas tabelas deste capítulo e nas 

figuras do capítulo 7. 

O objetivo das presentes experi~ncias, a partir da esco­

lha dos par~metros, e nitretar os corpos de prova observando a 

formação das camadas e seu endurecimento. A temperatura escolhida 

de 500 °C assegura a nitretação do aço sem prejudicar o n~cleo. 

Por~m, em uma s~ric de experi~ncias as temperaturas foram altera­

das para 400 °C e 600 °C, com as qua1s desejava-se observar a In­

f I uênc i a da tcmperaUI'd no tr·atamento. 

Foram preparados dez corpos de 

quatro do aço AISI 4140. 

prova do aço VW-9 e 

Antes do tratamento, os corpos de prova foram preparados 

observando-se os seguintes ítens: 

a. As amostras foram I ixadas externamente. 

b . D e s P 11 g r· d x <l d a s • 

c. Lavadas em ãgua corrente. 

d. Ranhddds em ácido oxál ico. 

e. Lavadas em agua corrente. 

r . L i lllf.hb c o m é t e r~ d c p c t I~ ó I e o • 

g. Secas. 
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Desta forma, remove-se a camada superficial de óxidos, 

graxas e outras Impurezas. 

Convém salientar que não somente os corpos de prova de-

vem estar isentos de oxidações, óleos e outros agentes nocivos ao 

tratamento. As partes do equipamento (bomba de vácuo, reator·, 

eletrodos c termopar) que ficam expostos diretamente ao plasma 

devem estar de v i damente I i mpas, pat~a e v i ta r a contaminaç~o do 

corpo de prova por impurezas destas partes. 

A bomba de vácuo foi I i mpa com acetona e éter de petró­

leo para remover o material depositado e poetra. Após foi coloca-

do óleo novo. As camadas de material depositado no reator, ele-

trodos e termopar foram retiradas com ácido oxál ico e banhadas em 

éter de petróleo. 

Estando o equipamento e o corpo de prova preparados, es­

te é montado no suporte (cátodo) e o termopar é fixado no mesmo. 

A segutr, a bomba de vácuo é acionada para baixar a 

pressão no interior da câmara de reação até uma pressão de apro-

ximadamente 0.08 torr, com impurezas de menos de 21% de 02. 

Na descarga elétrica em N2 Hzas tmpurezas de Oz são 

da ordem de menos de 20 ppm para gases nao puros. 

O tempo médio para atingir aquele valor de pressão é da 

ordem de 30 minutos. 

A partir deste ponto tntcta-se o tratamento nitretante. 

Os eletrodos são cot1ectados à fonte de pot~ncia DC. Os medidores 

i ~1ados. 

Injeta-se o hidrogênio no reator até alcançar uma 

Nesta pressão I i ga-se a fonte de pot~ncia e aumenta-se 

gradat i varnentl.' d t;.'nsão e d corrente entre os e I etrodos até at in-

gir um valor E>ntre 500 e 650 V, dependendo da Entre 

estes valores de tensão ocorre a ruptura da rigidez dielétrica do 

gás. 

O hidrog~nio nesta pressão funciona como um agente 

ESCOLA DD f':'~ ~NHAR! A 
r;,r:w;.,.L ~ ... ·wv•\ 

de 
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I impeza gasosa da superffcie da amostra, ao mesmo tempo que pro­

move o aqu~cimento dil mesma. Este efeito 6 observado pelo faisca­

menta e instabi I idade na descarga. Estas condições são mantidas 

durante uns 10 a 15 minutos. Ap6s o qual a descarga estabi I iza-

se. 

Um sistcrn<1 composto de um relé contactor proteje eletri­

camente a bomba de vácuo e a fonte de pot~ncia contra as possfve­

IS anomalias elétricas. 

Terminada a 1mpeza gasosa e estando a amostra aquecida 

ajusta-se a pressão do hidrog~nio para o valor de tratamento e 

injeta-se o nitro~5nio na sua respectiva pressão. Os par3metros 

experimentais dependem do tipo de aço, composição qufmica e da 

profundidade de camada que se deseja alcançar. Aqueles devem man­

ter-se constantes durante todo o tempo de tratamento. O ajuste 

foi feito manualmente, porém pode ser regulado por um controlador 

eletrônico real imentado. 

O controle de temperatura no interior do reator foi fei-

to com o aux I I 1 o de um termopar 

medidor de mi I ivolts "Micronta­

como indicador de temperatura. 

"cromel/alumel", aclopado a um 

esc. vdc = 1" que foi uti I izado 

A temperatura no interior do reator osc i I ou entre 500 

+/- 10 °C, 400 +/- 10 °C e 600 +/- 10 "C pilra cada série de expe­

riências. Sendo que o tempo para a estab i I i zdção nestas tempera­

turas var1a entre 5 c 10 minutos. 

Ao término do tratamento desconecta-se a fonte e deixa-

se o corpo de prova esfriar na atmosfera nitretante até alcançar 

a temperatura ambiente. O tempo médio de resfriamento é de 10 mi­

nutos. Este resfriamento em atmosfera nitretante é realizado para 

evitar a oxidação das amostras quando da abertura da válvula de 

entrada de ar no reator. 

pr1111e1ra série de experi~ncias com o aço VW-9, os 

corpos de prova foram nitretados nas seguintes condições: 
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------··------------ ----- --·-·--------~- ------------------------------------------ - . --------·------------------
, 

Amostra Tempo Corrente Tensão Temperatura Are a PH 2 PN 2 Jc 

nº h mA v o c cm 2 Torr mA/em 2 

1 5 1~5 430 500 24.2 6 2 7.6 

2 10 H\5 450 500 19.1 6 2 9.7 

3 15 180 430 500 19.9 6 2 9.0 

I 4 20 180 450 500 20.9 6 2 8.6 

l 5 25 180 440 500 20.0 6 2 9.0 

6 30 135 580 500 14. 1 6 2 9.6 

------------------- ----~ -----· 

TABELA 2: Condições experimentais da nitretação i5nica do aço 

VW-9 (série número 1). 

Nesta pr1n1c1ra s6rie de expcrlenc1as se1s amostras foram 

nitretadas em seis tempos diferentes a uma temperatura de 500 °C, 

numa pressão total de 8 torr com 25% N2 e 75% H2 durante todo o 

tempo de tratamento. 

Na tabela 2 estão também relacionadas as áreas dos cor-

pos de prova, ass1m como as densidades de corrente (Jc) inciden-

tes sobre cada uma. 

Ocorreram variações na tensão, corrente e densidade de 

cot't'e11te devi do às di !'crenças de dreas das amostras, de espaça-

mento Jnodo-c,Ítodo, tlS qud i S mod i f i Cdt'uln uS tensÕes e correntes 

requeridas para m.1nter as amostras cobertas pelo plasma nitretan-

te, 

Realizando-se uma média para as tensões e densidades de 

nesta primeira série, encontramos valores da ordem de 

460 volts e 2 
mA/em . Estes valores 9 indicam que obteve-se uma 

densidade média de pot~ncia consumida por amostra da ordem de 

Sendo a média das áreas das amostras de 2 20 em , a 
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energia efetiva m~dia consumida por amostra ~ de 80 Wh. 

gia total fornecida ao sistema está em torno de 1 KWh, 
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A ener-

dividido 

entre 1/2 Hp da bomba de vácuo e 627 W da fonte de pot~ncia. Isto 

produz um rendimento m~dio, nesta s~rie, de 8%. 

Os resultados das durezas em função das profundidades 

alcançadas pela camada formada estão i lustradas no capftulo 7. 

Na segunda série de experiências com o aço VW-9, quatro 

corpos de prova foram nitretadas nas seguintes condições: 

!Amostra Tempo Corr·ente Tensão Temperatura Área PH2 PN2 Jc 
I 

nº h mA v o c 2 torr mA/em 2 em 

-------~-- ·-----------

7 5 160 460 400 21.4 6 2 7. 5 

8 10 160 460 400 21.4 6 2 7.5 

9 5 11 5 530 600 6.8 6 2 17.0 

10 10 11 5 530 600 6.8 6 r) 17.0 ... 

----· ---~----·- ---· -·------------·-·---- ------· ----------------

TABELA 3: Condições experimentais da nitretação 

VW-9 (sé r· i e tüímero 2) 

iônica do aço 

Nesta série duas amostras foram nitretadas a uma tempe­

ratur~ de 400 °C e duas a 600 °C, numa pressão total de 8 torr e 

com os tnl'slllos per·ccntuais da série anterior. Na tabela 3 também 

encontram-se relacionadas as áreas e as densidades de corrente. 

Importante obervar, que na alteração da temperatura de 400 para 

600 "C a densidade de corrente aumentou ma1s de duas vezes, en-

quantlJ que a área da amostra tem uma dimensão três vezes menor, 

mostrando o acentuudo consumo de energia necessário par· a uquecer 

a amostra. 

Para as amostras nitretadas a 400 °C a densidade média 
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de pot~ncia por amostra está em torno de 3.45 W/cm1
, resultando 

num consumo m6dio de energia de 74 Wh, e com um rendimento de 

7.4%. 
Nas amostras nitretadas a 600 °C estes valores ficam em 

torno de 9 W/cm 2
, num consumo de 61 Wh com rendimento de 6.1%. 

O objetivo destas s~ries era observar a influ~ncia da 

temperatura na nitretação. Os resultados obtidos em termos de 

durezas alcançadas pelas amostras estão i lustradas no capítulo 7, 

que <lpr<>sPnta <lS r i ç-]uras que reI acionam as durezas em função da 

profundidade de nitretação. 

Nestas temperaturas ficou comprovado que as amostras n1-

tretam, por~m com algumas restrições, as quais são comentadas no 

próximo capítulo. 

Na última ser1e de 'A ' exper1enc1as, os corpos de prova 

do aço AISI 4140 foram nitretadas nas seguintes condições: 

,----~-~---~------~-----~-·-·--~---~ -----------~~------;------------~·-·· --

Amostra Tempo Cor· rente Tensão Temperatura 1-\r' e a PH2 PN2 Jc 

no h mA v o c cm 2 to r r mA/cm 2 

---~~-- --~~~~----------~ 

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: Condições experimentais da nitretação i5nica do aço 

AISI 4140 (série número 3). 

lJ I ti ma ser 1 e foram n i trctados quatro dmostras a 

500 °C em quatro tempos diferentes. A pressão total no reator foi 
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de 6 tor·r· com 20'}~ de N,. e SO% de H,. A densidade m6dia de pot~n-

cia cst..l prn tor·no dl' 7.35 W/cru 1 e <.1 l'nergra efetiva média consu-

mida de 44 Wh, com um rendimento de 4.4%. 

Os resultados em termos de dureza em função da profundi-

dade da camada formada estão i lustradas no capftulo 7. Na prepa-

cionadas transvet·salmente na máquina Discotom na metade de seu 

volume, como mostra a figura 17. 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

F I GURA 17. Corte rea I i zado no corpo de prova par· a aná I i se de m 1-

crodureza Vickers, no aço VW-9 e AISI 4140. 

O embutimento da amostra foi feito com auxfl io de acrf-

I i c o a u t o- p o I i rn e t' i z u n t c 11 u rn s u por t e J e P V C par a da r s u s t e n ta ç ã o 

rnec3n i cd ..1 drnostt'c1. Após foi rca I i Zcldo o I i xamento com a série de 

I i X '1 s 2 2 o I :1 2 o I 4l~ o I 6 o o c u m p o I i m l' 11 t o r i n d I n cl m cl q u i n d t' o t d t i v l] 

corn c1lumitld lk 1 rnícr·on. Pot' fim, dtdccldds quimicumente com Nital 

'lii/ 
a.,/U * 
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Na área seccionada realizaram-se os ensatos de microdu-

reza Vickers no microdur6metro "Durimet Leitz-Welzlar-Germany" 

com um aumento ~.k 400 VC'Zes c lJnld cat'~Ju dC' 500 gramas, reu I i zado 

no Laborat6rio de Mctul~rgia Ffsica da UFRGS. 

0 a resist0ncia que um metal oferece à pene-

tração de um corpo mais duro, sem sofrer deformações permanentes. 

Convém sd I i ent<-lr que ex i stcm v-lr i os métodos de ensatos 

de medição como: Knopp, Rockwel I, Brinel I, Shore e a Vickers. Os 

tnl~toJos Jifcr·cm cntr·e si pelo tipo: de ponta penetradora (esféri­

ca, piramidal, c6nica), de material que compõe o corpo de prova, 

escalas e cargas. 

A opção pela microdureza Vickers foi feita por esta per­

mitir anal izar o aço e poder ser empregado em peças pequenas com 

finas espessuras de camada endurecida. Sua escala e a mats 

completa, e pode ser relacionada com as demais escalas dos demais 

métodos numa ampla faixa de cargas (lSg- lOKg). 

As impressões de microdurcza foram feitas da superffcie 

em di rcçilo uo n~c I co, sendo que a dureza mE'd i da l~ dctcrm i nada 

atrav~s da média das durezas correspondentes às duas diagonais da 

pirâmide de base quadrada, como lustra a figura 18. 

Os tr·.1ços + indicam os 

impressões da microdureza. 

I oca i s onde foram rcu I i zadas as 

Na medição das microdurezas foi possfvel também visual i-

zar as espessuras das camadas formadas que podiam ser medidas di-

retamcnte na escala microscópica do microdur6metro, ou ainda 

serem ohtid1:1s nos ~w.Jficos que relacionam a rnicrodureza com a 

profundidade da camada (capftulo 7). Nestes, chega-se a 

valores muito pr·oxtmos aos medidos opticarnente, pois observa-se 

que quando a dureza atinge llm valor próximo ao valor que apresen­

tava <~ntes de nitrctdr, indica o fim da camada formada. 



F f GUI~A 

+ + 
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18. Árc<l secc i on~Hia do corpo de prova n i trctado pdra 

análise de microdurezas Vickers (Hv 500g). 
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As impressões das microdurezas efetuaram-se diagonalmen­

te d super'fíciP dd <1mostra em duas regiões difer'entes (vide figu-

ra 18). Tais impressões foram assim realizadas para que se pudes­

se aval 1ar a uniformidade das durezas na camada e também para que 

fosse possível medir em pequenos intervalos de profundidade (10, 

20 ou 50 mícrons). 

O sistema experimental de nitretaç~o em descarga elé-

trica usado 11os experimentos está i lustrado esquematicamente na 

figura 19. 

Nesta figura estão i lustrados os vários componentes em 

que foram montados e desenvolvidos os experimentos deste traba-

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

pode-se observar os componentes do sistema nitretante (reator, 

c i f i ndr·os de gases, fonte de potência) e o sistema de medição dos 

pa~&metros do processo (pressão, temperatura, correntes e ten-

sões), sendo que alguns não aparecem na fotografia. 

O reator que aparece na figura 20 (8), mostra a amostra 
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esférica estando envolta pelo plasma nitretante. A região escura 

próxima à amostra e entre as duas regiões luminosas é o espaço 

escuro do cátodo. A região luminosa mais externa é a da incandes­

c~ncia negativa, na qual são geradas a maior parte dos espécimens 

ionizados. O substrato todo envolto pela descarga, como menciona-

mos no capítulo 3, indica que estamos operando esta na região 

an5mala, onde o processo nitretante toma corpo. 
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FIGURA 19: Esquema do equipamento laboratorial 

ut i I i zado nas experiências da 

nitretação • A • 

IOniCa. 



71 

FIGURA 20 (A) 

F I G UI~ A 2 O . F o t o ~J r· u r i cl s do c q u i pu rn c 11 t o u t i I i z a do na n i t r e ta ç ã o 

i ô n i c a do s aço s V W- 9 e A I S I 41 4 O . ( A ) O e q u i p a m-e n t o g I oba I ( B ) O 

reator. 
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FIGURA 20 (8) 



7 - DISCUSSÃO E ANÁLISE DOS RESULTADOS 

Serão apresentados, em pr1me1ro lugar, os resultados da 

pr1me1ra série de experiências realizadas com o aço VW-9. 

Os perfis de microdureza para diferentes tempos de 

nitretação estão reunidos no gráfico da figura (21). 

Esta figura apresenta as curvas de microdurezas em fun-

ção da profundidade para os se1s tempos de nitretação da 

pr1rne1ra ser1e de . "' . cxper1enc1as. A inha tracejada indicando 

dureza inicial significa a dureza que o material tinha antes de 

ser submetido ao tratamento nitretante, ou seJa, 260 Hv. 

Corno pode-se observar as microdurezas ap6s o tratamento 

alcançaram um valor médio de 1000 Hv na superffcie, e decresceram 

de acordo com a profundidade. Isto representa um aumento substan-

cial na dureza do material, aproximadamente quatro vezes. Repre-

sentando que este material tem um ciclo de vida ~ti I de até qua-

tro vezes a ma1s do que o material não tratado, para as mesmas 

condições de operação. 

As profundidades da camada nitretada var1am de acordo 

com o tempo, indo Je aproximadamente Je 300 mfcrons para 5 horas 

até 500 mfcrons em lO hor·as. A medi da dP profundidade alcançada 

considerada ac1ma e obtida quando o material atinge a dureza 

qup tinhcl inicidlrnvnte. 

A figura 22 mostra as fotografias das camadas nitretadas 

relativa aos tempos de tratamento. 

73 
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MICRODUREZA ( Hv-500g) 

Amostra Tempo 111) 
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I - • s 
2- + lO 

15 

20 

1100 • 25 

30 

1000 

900 

800 

700 

600 

500 

--r--------~- -·--··r--- ---.-------.--,--,-----r---.--· 
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FIGURA 21. Perfis de microdureza em função da profundidade para 

o aço VW-9 - nitretado a 500 °C. 
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FIGURA 22 (A) FIGUf~A 22 (8) 

FIGURA 22 (C) FIGUI~A 22 (D) 

FIGUI~A 22 (E) FIGURA 22 (F) 

F I GUI~A 22. Foto~ t' <l f i as da s camadas nitr ctadas r e lativa êlOS 6 

tempos de nitreta ção do aço VW-9 a 500 °C. (A) t =Sh (8) t=lOh (C) 

t =lS h (D) t =20h (E) t =25h (F) t =30h. Aumento: SOx- Nital 2%. 
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As fotografias das amostras nitretadas mostram clara­

mente a camada que foi alterada pelo tratamento (região escura) e 

e aquela não alterada (região clara). Sendo que a espessura 

da camada nitretada aumenta com o passar do tempo, como também 

i I ustr~a a f i gur•a 21. 

Pe I a obser·vaçZío das fotografias não se observa a for·ma­

ção da camada branca. 

Os ensaios Je microdureza foram realizados na superfí­

cre da amostra, e ap6s foram medidas da superffcie em direção ao 

n~cleo, por' toda a extensão Ja camada até adentrar na regrao não 

alterada. Para confirmar se houve alteração na dureza do n~cleo 

foram também realizados ensaios de microdurezas neste, o qual não 

apresentou alterações perceptfveis quando tratado na temperatura 

de 500 °C. 

A segurr, será apresentado o m6todo desenvolvido para a 

análise dos resultados obtidos, bem como os resultados das outras 

serres de experiências. 

Em primeiro lugar, analisaremos a introdução do nitrogê-

nro no substr·ato corno um processo puramente difusivo, para a 

posterior i nos deter~nros na aná I i se, considerando a interação 

partíctJias-substrato e difusão conjuntamente. 

Neste ítem consideraremos que a introdução do nitrogênio 

no substrato dá-se somente pelo processo difusivo. Para a deter­

minação das curvas te6ricas de difusão do nitrogênio no ferro e o 

relacionamento com os pontos experimentais foi realizado como se­

gue. 

Admitiu-sP como solução da equação que expressa a 2'!! 

de Fick (29), aquela que considera D (coeficiente de difusão) 

Lei 

rn-
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dependente da concentração e Cf (concentração final) constante 

desde o início do tr~atarnento, logo: 

C(x,t) 
X 

C i + (C f - C i ) e r f 2 ( Dt) 
112 

( 31 ) 

Corno não foi possível determinar experimentalmente as 

concentrações de nitrog&nio e de nitretos no corpo de prova (Ci e 

Cf), assumiu-se que as concentrações são proporcionais às durezas 

<1l can<;:adas pe I os cor·pos de pt'OV<1. Isto pode ser rea I i zado porque 

os nitretos formados durante o tratamento sao os respons~veis pe-

lo acr~scirno na dureza do material. Neste modelo não foram consi-

deradas as quantidades e distribuição das fases, do diagrama Fe-

N, no substrato. Então, Hvi (dureza inicial da amostra antes de 

nitretar) substituir~ Ci e Hvf (dureza alcançada pela amostra 

dpÓs o tratamento) será aplicada em substituição a Cf. 

Desta forma, a equação (31) pode ser expressa por: 

Hv (x,t) A + B erfc (y) (32) 

Oncl<• y X I 2 
1/2 

(Dt) e os coeficientes A e B sao de-

terminados pela equivaiDncia entre a dureza e a concentração. 

Assim, pode-se dizer que: 

A C i Hvi e B (Cf-Ci) ( Hvf-Hv i ) 

Para o valor de A, no caso do aço VW-9, consideramos que 

Hvi 260, ou seJa, a dureza inicial da dtnostra antes de nitre-

tar, e que B 2010 - 260, isto ~' Hvf 2010. O valor 2010 e 

t i d o c u rn o u tn v c1 I o r p t' o j c t a d o d d d u r~ c z a q ue u d rn o s t r u t e r· i d d pó s o 

tratamento nitretante para todos os tempos. Foram simulados vári-

os valores por~rn, este foi o que melhor adaptou-se às curvas ex-
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perimentais. Portanto, a equação (32), fica sendo: 

Hv (x,t) 260 + 1750 erfc (y) (33) 

P a r a s i m u I <1 r o c o m portam e n t o da c u r v a da e q u a ç ã o ( 3 3 ) 

necessita-se relacionar a profundidade de nitretação (x) em 

f - d . ~ (t~ unçao a ra1z lJO tempo ), para encontrar o valor de D. Após 

substitui-se este valor na equação y = x/2(Dt)V2 e plota-se o 

gráfico que representa a equação (33). Os valores para o cálculo 

desta relação foram retirados da figura 21, onde a profundidade 

de nitr·etação é obtida quando a dureza alcançada pela amostra e 

i gua I a dureza desta antes de n i tretar. A f i gura 23 i I ustra a 

relação da profundidade com a raiz do tempo obtida. 

A r·etu quv rne I hor se ajusta aos pontos foi determinada 

pelo método dos rnlnimos quadrados e regressão I inear, fornecendo 

ern ambos os casos, a seguinte equação para o aço VW- 9: 

X (f.! rn ) 154. 8 + ( 63. 9 ·"- t ( h ) 112 
) (34) 

ou ainda: 

X (p rn ) 1 54 . 8 + ( 4 o 8 3 . 2 -"- t ( h ) ) 1/
2 

(35) 

Onde x { a dist~ncia ern microns e t é o tempo em horas. 

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

que quando substitufdo na equação (33) resulta em: 

Hv (x,t) 2 6 O + 1 7 5O e r f c x / ( 4 O 8 3 . 2 t ) 
112 

(36) 

Assim, ohtt>m-sc> urnd c>xprt>ss:Jo qul' rc I ac i onu a dur·cza no 

material a urna distância x da superficie num tempo t de nitreta­

ção. 
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F I GURA 23. Pt·ofund idade da camada n i tr·etada corno funç.Jo do tempo 

de nitretação para o aço VW-9. 
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Os pontos experimentais e a curva teórica calculada pela 

eqtJ<Ição ( 36) estZío rnostt·,1d,1s na f i ~)tJrd 24. Esta f i gut'd mostra os 

pontos experimentais para o aço VW-9 e a curva da difus~o simula-

da p e I a a na I o g i a p t' oposta em três tempos d i f e t' c n te s . 
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MICRODUREZA IHv 500gl 

PARÂMETROS VALORES E 

CURVA TEÓRICA E XPERINENTAIS INCERTEZAS 

P. N (torrl 2 ± 0.2 

P. Hl (to r ri I :!: 0.2 

2400 

I PONTOS t:XPERINENTAIS 

TENSÃO (woltal 430± lO 

CORRENTE(aAI 185 :t 5 
HOO J(aA/crr.

1
l '!.!±':1.2 

TENPERATUIIA(-d 500±10 

2000 

100 200 300 400 500 100 

PROFUNDIDADE !p.m l 

F I GUf\A 24 (A) 

FIGURA 24. Perfi de m i crodureza em função c\a profundidade da ca-

ma da nitrC'tada e a curva te~rica da equação (36) 

pat'd o aço VW-9. (A) t=Sh (B) t=lSh (c) 
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Observa-se que as curvas de difusão aproximam-se das ex-

perimentais apenas na região de decaimento, porém, o mesmo não 

ocorre na r·egião do patamar. Com estes fatos pode-se pensar que a 

introdução do nitrog~nio no substrato pode em parte ser associada 

ao processo difusivo, contudo este não explica o comportamento na 

região do piltilmilr. 
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A segu1r, serao apresentados os resultados da terceira 

série de experiências realizada com o aço AISI 4140, para poder­

mos novamente comparar os resultados te6ricos e experimentais. 

Os perfis de microdureza para os diferentes tempos de 

nitretaçâo estâo reunidos no gráfico da figura 25. 

Nesta f"igura estâo representadas as curvas experimentais 

para quatro tempos diferentes de tratamento. Aqui, a I inha trace­

jada também indica a dureza do material antes de nitretar, que 

neste aço é de 320 Hv. 

Nesta série as microdurezas na superfície, em média, 

adquiriram um valor de 650 Hv, ou seJa, aumentaram cerca de duas 

vezes sua dureza inicial. Estes valores estâo abaixo da série an­

terior porquP os tempos de tratamento foram menores, a composição 

qu1m1ca do aço e d pressão sao diferentes. 

As profundidades da camada formada var1aram entre 150 

m í crons par· a 4 hor1 as até 280 m í crons em 1 O horas de tr·atamento. 

A figura 26 mostra as fotografias das camadas nitretadas 

relativa aos tempos de tratamento. As fotografias, neste caso, 

nâo mostram claramente a camada nitretada. Este fato pode ter 

o c o r r i do p (~ I os s t~ ~lll i n te s fatos : ( a ) O t i p o de ataque q u í m i c o 

feito pode nâo ter sido o adequado para este tipo de aço. (b) 

Houve prohlemas na vedação do reator, o que pode ter induzido ao 

ac~mulo de Impurezas na superfície da amostra, influindo na má 

formação da camada. (c) A influência exercida pelos elementos da 

I iga (Cr, Mo c AI), podem ter provacado um comportamento an8malo 

n e s t e s t r· d t a m 1.:' n t o s , c a u s a n do a s s 1 m um d me no r dure z a c d i f i c u I da­

des na formação das camadas, como mostra as figura 31 e 32. 

Ap<'Sdt' d<' não poder'-s<' v i Sll<11 i Z<H' <1 cam<1d.1 for'tTI<Hia, as 

amostras foram nitretadas e apresentaram um acréscimo na dureza 

do maierial, como mostrou-se na figura 25. 
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FIGURA 26 (A) FIGURA 26 (B) 

' "' ~~' . A ~. 1\ \ :... ... ' ~: 
I -t • 't t 

"' .. 

FIGURA 26 (C) FIGURA 26 (D) 

FIGURA 26. Foto9rafias das ca mada s nitr etadas r e l at iv as aos 4 

tempo s de nitretação do aço AIS! 4140 à 500 °C. (A) 

t =4h (B) t=6h (C) t =Sh (D) t = lOh. 

Aum e nto: lOOx Ataque: Nita! 2% 

Mant<' ndo - sc' os mesmos proc e di rn e nto s antcr~ i or es e usando-

St' ,) r i ~ ]lll'd '27 I t-.l' lll -sl' d l'qll<l\JO qut> l'l' I d C i 011<1 u pr·ofund i d <.1Jc corn 

a r a í z d o t l' 111 ~' o , p <1 ,~ <:1 o a ç o A I S I 41 4 O : 

- 8 9 . o 8 + ( 13 3 51 . 8 . t ( h ) ) l /Z (37) 
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A figura 27 i lustra a relação obtida entre a profundidade 

e a raíz do tempo para esta série. 

X ( 

500 t (h) 

150 4 

180 6 

240 8 

280 10 
400 

300 

200 

/ 
100 / 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

~-----.L-~---
2 3 4 

FIGUixA 27. Pr·ofund i dnde da c,1mad,1 n i trctc1da como função do 

Assumindo-se que o valor projetado de dureza da amostra 

(Hvf) seja da ordem de 600, e sendo Hvi = 320, então B = 600-320, 

asstm B = 280. Portanto, a equação (32) fica: 

Hv (x,t) 320 + 280 erfc x / (13351.8 • t) 112 (38) 
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Os pontos experimentais e a curva te6rica calculada pela 

equação (38) estão i I ustradas na f i gura 28. 

MICRODUREZA ( Hv- 5001J 
1000 I 

PARÃNETROS VALORES E 

EQUAÇÃO 
EX PER I MENTAIS INCERTEZAS 

~ -- CURVA DA I :UI 

I P. Na ltorrl 1.2± 0.2 
PONTOS E XPERINENTAIS P. H1 ( torrl 4.8:!: 0.2 

800 
TENSÃO(volta I 4eo :t 20 

CORRENTE(IIAI lO± lO 
~ . I 

115 ± 1.7 J I mA/c:nd 

eoo TENPERAT.I•CJ 1500:!: 10 

-

I -
I I I r. _-r ... ... 

400 

200 _L _ ___L_ _1 

o 100 200 300 400 500 600 

PROFUNDIDADE ( pm) 

FIGURA 28 (A) 

F I Glli\A 28. Pet'fi I de microdureza em função da profundidade da 

camada nitretada e a curva te6rica da equação (38) 

p a t' Ll o cl ç o A I S I 414 O . ( A ) t "' 4 h (B) t=6h 

o ur·..íf i co que relociona ~H'ofund idade com a raíz do 

tempo deve ser uma t'eta que passa obrigatoriamente pela or1gem, 

quando o mecanismo dt~ um pr'ocesso e descrito pela solução da 

equação de Fick, dada pela equação (31), pois pela lei da difusão 

X a; ( D t ) l/Z • 
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1000 
MICRODUREZA( Hv-500g) 

PARÃNETROS VALORES E 

E Q U A Ç ÃO (38 l 
EXPERIMENTAIS INCERTEZAS 

r -- CURVA DA 
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P. Na ltorrl 1. z ::to.z 
P. Hz ltorrl 4.e.to.z 

800 
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r-----·· 
CORRENTEIIIA) tO! lO 

j(rnA/crll 11::!:.1.7 

TENPERAT.(•C) soo± 10 
100 

r 

400 t;--__ 
l I I I r .1. 

200 _L _l 

o 100 200 300 400 500 100 

PROFUNDIDADE ( p. m) 

FIGURA 28 (8) 

Nas condições em que a nitretação foi real-izada e 

ava I i ada neste traba I ho, tanto para o aço VW - 9 e AISI 41401 

isto nJo ocort'l'. Assim, podemos concluir 4ue somente a difusão 

não exp I 1 cu o compot'tumento du curva obt i dd experimenta I mente. 

Como se observa nas curvas apresentadas (figuras 24 e 

28) 1 o comportamento difusivo difere bastante dos pontos 

experimentais na região do patamar, mas a partir do final deste o 

decaimento de ambas as curvas parece adaptar-se mutuamente. 

Estes nos conduzem a ana I i sar' a interaçilo de 

partfculas energ~ticas com a mat~ria. 
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7.2 A intera~ão e a difusão na camada nitretada. 

Assim, consideraremos que a região do patamar ~ aquela 

que s o f I'(' d i I' v ta m t' n t c o e f e i to destas i n te r a ç Õ c s . 

Nesta interação o fluxo de partículas incidente sobre um 

alvo provoca numerosas reações por unidade de volume e tempo, 

de modo que, a equação que descreve este pode ser expressa como: 

(39) 

Onde, I o 0 o nlÍmc·ro rk part í cu I dS incidentes em um mate-

ria I de espessura x contendo N alvos por unidade de volume, u 
, 
e 

o coeficiente de atenuação I inear para colisões do feixe com o 

material e e definido como~= Nõ = 1/1, sendo: ô ~a seção de 

choque e I o livre caminho m~dio (55,56,57). 

Adaptando este conceito ao m~todo de nitretação iGnica, 

considerou-se que a taxa de reações entre os esp~cimens ionizados 

e neutros e a superfície do substrato (implantação e deposição) 

~ proporcional à dureza da camada formada. Assim, pode-se dizer 

que: 

H v ( x) Hvo (40) 

Onde, Hvo ~ a m~dia projetada das durezas na superfície 

de um determinado material após o tratamento. Et ~ definido 

como a secção de choque total de colisão, dada por: 

N ô t (41) 

O valor dv Et foi determinado por simulação, chegando-se 

~1 um Vu I or' m0d i o de 14 em-
1
!Jdl'a o aço VW-9 e 15 cn,-1 pdl'a o aço 

AISI 4140. 
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O valor m~Jio de Hvo encontrado para o aço VW-9 foi de 

1050 e, para o AISI 4140 foi de 700. Assim, a equação (40) pode 

ser expressa por: 

Hv (x) 

para o aço VW-9 e 

Hv (x) 

para o aço AISI 4140. 

-14x 
1050 e 

-15x 
700 e 

(42) 

(43) 

As curvas calculadas pelas equações (36), (42) e os 

pontos experimentais do aço VW-9 estão plotados na figura 29. 

Pelos resultados apresentados nas figuras 29 e 30, pode­

se observar que há uma boa aproximação entre as curvas experimen­

tais e teóricas. Assim, tem-se que, a conjugação entre os fenôme­

nos induzidos pelo bombardeio e pela difusão adaptam-se relativa­

mente à situação observada. 
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FIGUF~A 29 (A) 

29. Pe1~ f i I de microdureza em função da profundidade da 

camada no aço VW-9 nitretado em descarga elétrica à 

500 °C e as curvas te6ricas das equações (36) e (42). 

(A) t-"10h (R) t=20h (C) t=30h. 
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PAAÃNETROS VALOAES E 

CU AVA EQUAÇÃO (3e) 
INCERTEZAS 

DA 

I 
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FIGURA 29 (B) 
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FIGURA 29 (C) 
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As curvas calculadas pelas equações (38) e (43) e os 

pontos experimentais do aço AISI 4140 estdo plotadas na figura 

30. 

MICRO OU REZA (H v- 50091 
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FIGURA 30 (A) 

FIGURA 30. Perfi I de microdureza em função da profundidade da 

camada no aço AISI 4140 nitretado em descarga elétrica 

à 500 

(43). 

as curvas teÓr' i c as 

(A) t=8h (B) t=10h. 

das equações (38) e 



1000 
MICROOUREZA(Hv-500g) 

CURVA DA EOUAÇÃ0(38) 

I PONTOS EXPERIMENTAIS 

CURVA DA EQUA<;ÃO (4Jl 800 

... 

400 

l 

PARÂMETROS VALORES E 

EXPERIMENTAIS INCE:RTEZAS 

P. N I tor r l 

P. H1 (torrl 

TENSÃO(woltl) 

CORRENTI(aA) 

I. 2 "!: 0.2 

4.8 ± 0.2 

4tO! ZO 

tO±IO 
-----+--------~ 

j I r~~A/ca1l 
TENPERAT.(•t) 

200~---L----~-----L---~----~---L----~--~----~--~~--~--~~--_. 

o 100 200 300 400 soo eoo 

PROFUNDIDADE ( }l m l 
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As figuras 23 e 27 mostram a proporcional idade existente 

entre a profundidade alcançada pela camada e a l~aiz do tempo, no­

tadamente, mostrdndo que a n i tretação sofre a i nf I uênc i a de outr·o 

fen5meno que não o difusivo, po1s a reta que representa x em fun-

ção do t Vz não passa na or1gem dos e1xos. Assim, pode-se cons1-

dera r que o desvio em relação à origem é devido à interação do 

feixe com a superfície metá I i c a e a a I te ração na camada provocada 

pelo mesmo. 

As defasagens que as curvas experimentais apresentam em 

relação às te6ricds, pode ter sido gerada por erros quando se 

relacionaram ds co11ccntrações e microdurezas. Ou ainda, nas adap-

tações das soluções da equação de difusão, onde asstJmiram-se vá-

r• 1 as condições para a determinação dos par~metros da equação, os 

quais provavelmente contribuiram na defasagem. Tendo-se ainda que 
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considerar os erros oriundos das avaliações metalográficas das 

microdurezas. 

As curvas experimentais apresentam duas regiões distin-

tas, uma representada por um patamar e outra por uma região de 

decaimento at~ atingir um valor constante. Estas diferenças estão 

associadas ao desenvolvimento de duas zonas que formam a camada 

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

a. Zona de compostos químicos. 

A zona de compostos ou zona superficial de nitretos ~ 

uma camada uniforme formada na superfície do substrato durante o 

tratamento e constituída por nitretos dos elementos que compõe 

a I iga e que foram depositados. 

b. Zona de difusão. 

Já a zond de difusão ou zona de nitretaç5o interna 
, 
e 

decorr~ncia da conjugação dos efeitos dos mecanismos nitretantes. 

Ou seJa, durante o tratamento, o bombardeio, a pulverização, a 

reação química, a retropulverização e a adsorção são os fenômenos 

responsáveis pelo transporte do nitrogênio da fase gasosa para a 

superfície do substrato. Estes causam uma alteração físico-

química na camada superficial at~ uma certa profundidade. Na ca­

mada alterada os nitretos depositados fazem I igações de mars bai­

xa ordem, I iberando o nitrogênio, o qual mrgra para uma interface 

que se forma entre a camada alterada e o substrato base (não ai-

terado). Assim, com a contribuição da zona de nitretos e com a 

implantação direta de íons pc I o hombarde i o e adsot'ção dos áto-

mos, desenvolve-se na interface (O,x+dx da figura 15), uma região 

de concentração de nitrogênio. Deste modo, um gradiente do poten­

cial químico permite a difusão do r1itrogênio para o interior do 

substrato base, formando a zona de difusão (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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a t ( (4 11 14 3 ~l) a n1ccJ1·da l·Juc () t(~n1po de exposição ao plasma ·U Or~S 1 , 1 cl: , . I · 

diminui a CllrVd tende a apresentar um comportamento puramente 

difusivo. No caso 1r1verso, a medida que o tempo aumenta,o patamar 

tende a avançar e deslocar a curva da difusão. 

Desta forma, pode concluir-se que a profundidade da ca­

mada e proporcional ao tempo e determina a relação entre os fenô-

menos da interação e difusão. Porém, a relação entre a espessur·a 

da camada e o tempo de nitretação é obtida não apenas por um coe-

f i c i ente de propore i ona I idade (D), mas s1m de uma composição 

deste com outros par5metros. 

Jindal (36) determinou esta relaç~o e encontrou a 

seguinte expressão: 

, 
e 

X ( 2C · D ·t) /R C)) 112 

N (44) 

a concentração de nitrogGnio na superffcie, C 

a concentração Jo elemento na I iga original, R é razão do n1-

nitrog~nio no elemento I iga na fase nitreto, D é o coeficiente de 

difusão do nitrog~nio na ferrita e t é o tempo de difusão. 

As duas regiões, zona de compostos e de difusão, forma-

das pelos fenômenos associados à alteração da camada superficial 

e difusão são influ&nciadas pela temperatura, pelos elementos que 

compõe a I iga c seus percentuais e pela composição da atmosfera 

gasosa. 

A rnelhorid das propriedades rnec3nicas e tribol6gicas, 

estã relacionadd com a composição qufrnica do substrato. Sendo que 

o acrEscirno da dureza superficial é atribuído, principalmente, 

à formação dos nitretos com os elementos presentes na I iga do 

aço ( 7), corno o C r, V, Ti, W e A I . 

As tdxas de reações formadoras de nitretos dependem da 

capacidade de interação entre um elemento particular e o nitrog~­

nio, d concentração do elemento na I iga, a temperatura e o poten­

cial nitretante da mistura gasosa usadd. 
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Em pesquisas experimentais (7,36) observou-se que quanto 

ma1or o contc~do em peso de elementos I iga no substrato base, 

menor ~ a profundidade da camada nitretada e a dureza obtida com 

igual tempo e temperatura de tratamento. 

Os aços encontrados comercialmente cont~m em sua grande 

ma1or1a elementos liga como: Si, Cr, Mo, Mn, Ti, AI, V, Ni e W. 

~ observado que o efeito nitretante 6 influenciado de 

mane1ra diver~sa pelos diferentes elementos químicos que compõe a 

I i ga e pela variação na concentração destes elementos, quando 

se nitreta materiais ferrosos. 

O Mn, Mo, Si c Ni nas condições de operação da nitreta-

ção ni'ío forrn<1m nitretos, mesmo ass1m, sua adição na I iga do aço 

contribui para o endurecimento do material. 

Ma 

Mo 

'• PUIIO 

o lO 20 30 40 !50 &O 70 
PROFUNDIDADE ( ,~tml 

FIGURA 31. Curvas de profundidade da camada em função da dureza 

Plll'<l o fcr~r'o puro (99.9%), F('-1%Mn, Fe-1%Mo, Fe-l%Si 

nitretados em descarga el~trica (7). 
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A figura 31 mostra a influência destes elementos, 

quando nitretados juntamente com o ferro a 550 °C, a uma pressão 

total de 5 torr, com 20% de N2 e 80% de H2 por 5 horas. 

Já para aqueles elementos que formam nitretos, como o 

Cr, AI, Ti, V e W as características da relação dureza em função 

que uprescntam sao diferentes, como mostra a 

figura 32, PXceto o AI que exibe um comportamento an8malo. As 

condições experimentais são idênticas às anteriores. 

FIGURA 

VHN 
UOgl 

o 100 200 300 400 500 600 
PROFUNDIDADE l)lml 

32. Curvas de profundidade de camada em função da dureza 

para o Fc-l%AI, Fe-l%Ti, Fe-1%V e Fe-l%Cr nitretados 

em dPsc,wsJa e I étr i ca ( 7). 

curvas da figuras 31 e 32 e que as 

aprcsPntum a formação de um patamar de dureza, propor-

cionando urna profundidade de nitretaç~o rna1s ampla com a mesma 

dureza, principalmente quando o Ti e o V estão presentes. Ambos 

tem uma excelente 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 redução no tem­

po de nitretação. 

Estes nitretos formados são estáveis, o que proporcrona 

a ut i I i zação deste aço em operações a a I tas temperaturas sem per-

der' su.J dut'l';:d. 

Os me I hor·es efeitos na n i tretação de aços são encontra­

dos naqueles que possuem uma combinação química na seguinte for­

ma: material hase constituído por Fe, Si, Mo, Mn, Si, Cr e a 

adição de AI, Ti, V e W. A combinação de Cr-AI, Cr-V, Cr-Ti adi-

cionados separadamente na I iga base oferece uma maior dureza do 

substrato (7,37). 

7.3 A temperatura na nitretação. 

A segunda s~rie de experi~ncias foram realizadas com o 

aço VW-9, em duas temperaturas diferentes. Os perfis de mrcro-

dur•ez<l ~hlt'<l os di fer'entes tempos e temperaturas encontram-se nas 

figuras 33 e 34. 

As r i ~JUI'ds 33 e 34 mostram que para temperaturas abaiXO 

e acrma do valor normalmente usado neste m~todo (500 °C), o aço 

c nitretddo. Por·érn, pari:l <l tl'mperaturd de 400 °C não há urna boa 

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

Na próxima página: 

FIGURA 33. Perfis de microdureza em função da profundidade para 0 

aço VW-9 nitretado à 400 °C por: (A) t=5h (B) t=lOh. 
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FIGURA 33 (B) 
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FIGURA 34 (A) 
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FIGURA 34 (8) 
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Na página anterior: 

FIGURA 34. Perfis de microdureza em função da profundidade para o 

aço VW-9 n i tretado a 600 °C por: (A) t=5h (B) t=lOh. 

A figura 35 mostra as camadas nitretadas relativas aos 

tempos de nitretação e temperaturas das figuras 33 e 34. 

FIGURA 35 (A) FIGURA 35 (B) 

~t~<>: .. ~~ · . · ~~ · . 
... . ;~' ( . 

. \ ~~ ·, . ~?.= " ~ 
~~/\ ·~ . ·:_·. ' ~ ~ 

' . ' : -~1 
. ,;) ., ~ '~!> .. lr'.};, ·. ""':... .. . . .. .. 

·/-. ç~, . ~'""; .. :·-
.>:.. ·J .l: : .. ; 

... : .~ :- xi.~ .c ~ • <~- ,- ' 
• j. ~ ; · 

' ., 

FIGURA 35 (C) FIGURA 35 (D) 

FIGURA 35. Fotografias das camadas nitretadas relativas aos 4 

tempos de nitretação do aço VW-9. Temperatura 400 °C: 

(A) t =Sh (B) t =lOh. Temperatura 600 °C: (C) t =Sh (D) 

t =10h. 
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Para a temperatura de 600 °C a camada ~ formada, por~m a 

dureza do n~clco decresce em relação a sua dureza inicial. Para o 

aço VW-9 o valor inicial era de 260 Hv, após o tratamento durante 

5 horas ficou em torno de 240 Hv, e após 10 horas chegou a 210 

Hv. 

Na temperatura de 600 °C, a dureza da superffcie alcan­

çou no máximo a 650 Hv, enquanto para a temperatura de 400 °C 

este valor subiu para 950 Hv. 

Estes fatos são corroborados pelas experiências feitas 

por Taylor et ai (14), onde foi demonstrado que fora do ponto 

ótimo de tratamento (500 °C) a dureza na superffcie e do núcleo 

decrescem, como i lustra a figura 36. 

ROCK WE LLI5N 

90 

85 

80 

75 

70 

300 400 500 600 700 

TEMPERATURA (•C) 

FIGURA 36. Dureza da superffcie e do núcleo como função da tempe­

raturd ~h·wa o aço 4340 nitrPtado por 16 hot'as (14). 

Cho ct ai (48) tamb~m demostrou que para temper'aturas 

<lha j XO dl' 450 o c e dl' 1 ma de 550 o c a dut'eza diminui para qualquer 

tempo de nitr·etação. 

Assim, pode-se dizer que em temperaturas baixas há urna 
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tend~ncia a n~o formaç~o da camada nitretada, seJa ela por difi­

culdades de difusclo dos nitretos na regi~o alterada pelo bombar­

deio e/ou na difusão do nitrog~nio no substrato. Estas barreiras 

poderiam, portanto inibir a formaç~o não permitindo assim seu de­

senvolvimento durante o tratamento. As altas temperaturas permi­

tem o desenvolvimento regular da camada, por~m alteram o n~cleo e 

não apresentam uma dureza muito superior, em relação aquelas tra­

tadas na temperatura normal. 

Portar1to, podemos dizer que a camada nitretada divide-se 

em duas zonas con1 comportamentos distinto, cada uma sendo influ­

enciada por fenGmenos diferentes, um associado à interação dos 

espcicimens energ~ticas com o s61 ido e outro com o processo difu­

srvo. 



8 - CONCLUSÕES 

A nitretação, como foi comprovado neste trabalho, 
, 
e um 

método que permite a introdução de nitrogênio atômico e a depo-

sição de nitretos de elementos I iga em substratos ferrosos. 

O plasma gerado e mantido por uma descarga elétrica for-

nece o me1o para a ocorrência de diversos fenômenos, possibi I i-

tando o transporte do nitrogênio da fase gasosa para o substrato. 

Os principais espécimens que bombardeiam o substrato são 

os átomos neutros energéticos de nitrogênio gerados no espaço 

escuro do cátodo por troca de carga, e 

res gerados na incandescência negativa. 

Íons atômicos e molecula-

A relação entre os mecanismos nitretantes: o bombardeio 

de espécimens energéticos, a pulverização, a reação química, a 

retropulverização, a adsorção e a difusão, depende dos parâmetros 

da descarga elétrica e do substrato. Estes parâmetros são: a com-

posição dos gases de descarga e suas pressões parciais, a tempe-

ratura, a corrente no cátodo, a queda de tensão no espaço escuro, 

a composição química do substrato e o tempo de exposição. 

A comhin<1çZío dos parâmetros da descarga elétrica com os 

mecanismos nitretantes é o responsável pelo crescimento da cama-

da de nitretos e introdução do nitrogênio atômico no substrato, 

conferindo-lhe melhores propriedades mecânicas e tribológicas. 

Observa-se que a relação entre as curvas experimentais e 

teóricas das figuras 24 e 29 são distintas, o mesmo acontecendo 

para as figuras 28 e 30. 

As figuras 24 e 28 apresentam a nitretação iônica como 

um processo meramente difusivo, no qual observa-se claramente a 
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defasagem dos pontos experimentais dos teóricos, principalmente 

na região do patamar. 

Nas experiências realizadas não foi observado a formação 

da camada branca, demonstrando que a mesma pode ser controlada e 

removida na nitretação iônica. 

Assim, pode-se considerar que a camada nitretada subdi-

vide-se em duas zonas, a de compostos qufmicos e a de difusão. A 

pr1me1ra está associada ao fenômeno da interação das partfculas 

energéticas com as camadas superficiais do substrato, e a segun-

da com o processo de difusão do nitrogênio nas camadas ma1s 1n-

interiores. 

Isto demonstra que a introdução do nitrogênio em um 

substrato ferroso é devido a dois fenômenos, a interação e a di-

fusão. Na nitretação convencional somente o processo difusivo 

ocorre, não havendo implantação. 

Na simulação matemática da interação e da difusão, o 

comportamento das curvas das figuras 29 e 30 aproximam-se dos 

resultados experimentais, sendo que os desvios em relação a estes 

podem ter sido gerados quando relacionou-se a dureza com a con­

centt•ação de nitrogênio no substrato. Na real idade observa-se que 

esta relação nZio e I inear e totalmente correta, pois a dureza é 

função du ClHH'l'ntração de nitretos dos elementos I i ga. Como as 

medidas obtidas foram realizadas em função da dureza e não da 

concentração de nitretos, 

defasagem nos resultados. 

estas podem ser co-responsáveis pela 

Portanto, pode-se concluir que a nitretação nao é resul-

tado apenas do bombardeio e da adsorção do nitrogênio, mas prin­

cipalmente de uma relação entre a implantação dos fons e os me­

canismos nitretantcs. 

A melhoria das propriedades A ' mecan1cas e tribológicas es-

t •Í I' l' I d l • i o n d d ll c o m o s (' I c rn c n t o s q u í m i c o s q u e c o rn p õ e o s u b s tt· a t 
0 

• 

A primeira zona da camada é formada por nitretos de Fe, 

V,Ti,Cr,W e a segunda por nitrogênio que difundiu intersticial-
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mente e pelos contornos de grão na rede cristalina. Em decorrên­

cia da reconfiguração química e cristalina resultante promovem-se 

as melhorias nas propriedades do material. 

As melhores condições para o tratamento devem 

se aos seguintes parâmetros: 

a. Pressão tota I ( 5 a 1 O torr ) . 

b. Temperatura ( 450 a 550 o c ) . 
c . Tensão da descarga ( 450 a 600 volts ) . 
J. Tempo ( 1 a 60 horas ) . 

I imitar-

e. Composição de gases ( N2 (10-25%) - H& (90-75%) ) . 
f. Composição química do substrato: ( material base F e, 

(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%) AI ). 

A nitretação i6nica oferece in~meras vantagens t~cnicas 

e econ6micas em relação aos m~todos convencionais. Entre as quais 

destacam-se uma melhor combinação de propriedades mecânicas e 

tribológicas do susbtrato receptor, o processo desenvolve-se num 

ambiente I impo, menores alterações dimensionais, controle e eco-

nomia de energ1a por componente tratado. 



9 - SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

1. Dct0rminar os perfis de concentração de nitrog~nio e 

dos nitretos em relação a profundidade da camada, aplicando 

posteriormente o m~todo proposto (interação-difusão), para uma 

aná I i se do comportamento da curvas de forma mais precisa. 

2. Realização de ensa1os no material tratado para deter­

minar as propridades mec3nicas e tribol6gicas dos materais nitre­

t.ldos <lntes e <lp()s o traturnento. 

3. Realização de testes com os componentes mecânicos nl­

tretados em condições reais de uso para avaliação de desempenho. 

4. Desenvolver um projeto de um sistema nitretante com­

pleto para uso industrial, com especial atenção ao desenvolvi­

mento de um controlador eletr5nico programável que permita a 

regulagem automática dos parâmetos do processo (temperatura, 

pressões parciais dos gases, corrente e tensão da descarga). 

S. Desenvolver um software que, atrav~s dos diversos pa­

râmetros termo-f í si co-químicos e meta I úrg i cos, ava I i e e indique 

os prováveis resLJitados que seriam alcançados na descarga el~tri­

l'tl, no pl.:lstlhl, lhls l'<lmcld,ls fornhHi,ls P thlS propriedudes nwcclnicas 

e t r i h o I ó ~1 i c a s r e s u I t a n t e s • 

6. I\ eu I i Z<lt' um estudo energet i co e custo/benefício do m~­

ttH.1n dt~ n i tt'l'b1ção iônica em reI ação aos convenc 1 ona 1 s. 
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APÊNDICE A 

CLASSIFICAÇÃO DOS MÉTODOS DE ENDURECIMENTO DE SUPERFÍCIES 

Os métodos de endurecimento de superfícies de materiais 

ferrosos têm-se desenvolvido muito nestas últimas décadas. 

A variedade é ampla, tanto em relação aos elementos di­

fundentes e substratos receptores, quanto aos processos usados 

para realizá-los. 

Segundo Suchs et a I (53), estes fatos têm grande 

t3ncia quando da escolha do melhor método a usar. 

tmpor-

Cada método exige certas condições operactonats especí-

ficas e forma camadas superficiais características, as quats pos­

suem propriedades mec3nicas, químicas e tribológicas partícula-

res. 

Neste conjunto de métodos sao necessárias duas etapas 

para solucionar o problema (53): 

1 Uma sistematização dos métodos existentes. 

2 - O estube I ec i menta de c r i tér i os para a qua I idade e 

propriedudes das camadas superficiais produzidas para vários os 

tipos de substratos e condições operacionais. 

A classificação mais usual, segundo Bohmer et ai (54), 

está baseada nas condições do meio de reação e o tipo dos elemen­

tos saturantes (figura 37). A composição da atmosfera e as rea­

ções determinantes do potencial saturante dependem de cada méto­

do em particular. 

11 o 
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A camada formada pode ser caracterizada pelos segurn­

tes parâmetros, depois de realizado o tratamento: 

1 - Geometria: espessura da camada formada, consideran­

do-se a zona de compostos superficiais e a subcamada difusional. 

2 - Concentração: a concentração c o gradiente de con­

CC'ntrdçJo dos elementos difundentPs. 

3- Estrutura: tipo, quantidade e distribuição das fases 

na camada formada, distribuição da dureza com a profundidade, 

resistência uo dcs!::Jaste, fadiga, cor·r·osão e cargas alternadas. 

As maneiras de controlar os métodos podem ser divididos em 

dois grupos: 

1 - Controle do processo pelos resultados obtidos depois 

da conclusão do tratamento diretamente sobre a amostra. Este en-

volve a medição da profundidade da camada, estrutura, dureza e 

mudanças dimensionais. Neste caso, aplicam-se análises metalo­

gráficas e métodos não destrutivos. 

2 - Controle pela temperatura e tempo de formação da cama­

da.~ possivel analisar a composição da atmosfera e a concentra­

ção dos elementos que difundem. A maior vantagem dos processos 

que usam gases 6 a possibi I idade de controle por meio deste méto-

do. O contr·oll' f. f"aci I itado pela comhinação de analisadores de 

íons, cor~rentes, massas e energras, os quars determinam a compo­

sição da atmosfera e a concentração dos elementos difundentes. 

O uso de um determinado método de endurecimento depende, 

por um lado, das propriedades obtidas e a qual idade da camada 

formada e por outro, da eficiência tecnológica do método, da re­

produtividade dos resultados na produção em massa, efeitos eco-

n8micos, segurança do meio requC'rido c 

tratamento. 

da energia consumida no 
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ELEMENTO(s) 

OIFUNDENTE(s) 

NITROGÊNIO 

NITROGÊNIO 

NITROGÊNIO 

E CARBONO 

CARBONO 

NITROGÊNIO 

E CARBONO 

NITROGÊNIO 
E CARBONO 

CARBONO 

OAAiaONO 

CONDIÇÕES DO MEIO DE REAÇAO 

SÓLIDO L(QUIDO GASOSO 

NITRETACÃO 
IÕNICA 

NITRETAÇAO 

CONVENCIONAL 
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CARBONI TRETAÇAO 

-------~ 

CEMENTAÇÃO 
SÓLIDA 

NITRETAÇAO EM 

BANHO DE SAIS 

SULFINUZ PROCESS 

CEMENTAçÃO L(QUIDA 

CEMENTAÇÃO 

GASOSA 

FIGURA 37. Sistematização dos métodos de endurecimento de super-

ffcies de acordo com os elementos difundentes e condi­

ç6cs do meio saturante. 



APÊNDICE 8 

ASPECTOS E CARACTERiSTICAS DA NITRETAÇÃO IÔNICA 

A nitretação em descarga elétrica apresenta inúmeras 

vantagens em relação aos métodos convencionais (4,11,13,14,49), 

as quais s~rão agora comentadas: 

a. A camada formada é de estrutura cristalina supertor 

e e controlada pelo ajuste das variáveis do processo. Permitindo 

ass1m, que o sistema possa ser controlado automaticamente por 

dispositivos eletrônicos. 

b. Pequeno tempo de processamento. Realizando um trata­

tamento de nitretação convencional a 530 °C durante 40 a 60 ho­

ras, em aços ferramenta, obtem-se a mesma espessura de camada que 

nitretando em descarga elétrica por 20 horas. A figura 3S i lustra 

outras comparações entre o tempo de tratamento e a profundidade 

alcançada pela camada para os vários métodos. 

Como pode ~er observado na figura 3S, para qualquer tem­

po de tratamento a nitr~tação iônica apresenta ma1ores profundi­

dades de camada, o que representa uma considerável economia de 

tempo, energia e gases. 

c. Forma camadas com espessuras uniformes, po1s toda a 

área superficial 6 coberta pelo plasma nitretante, que associada 

com a ,·ompleta I impeza da superfície pelo hidrogênio, garante uma 

transfl·rência unifot·mc c efetiva do nitrogênio da fase gasosa pa­

ra o componente. 

113 
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TEMPO DE PROCESSO (h) 

FIGURA 38. Taxas de desenvolvimento da camada para o aço 4340 

submetido a vários tipos de tratamento (14). 

1 - Nitretação iônica. 

2 - Nitretação gasosa (duplo estágio). 

3 - Nitretação em banho de sais. 

4 - Nitretação gasosa (único estágio). 

d. Apresenta baixas temperaturas de operação em relação 

aos m~todos c~mentantes, o que minimiza as distorções e deforma-

ções nos componentes, economizando energia. 

e. A energia e os custos são muito menores que nos pro-

cessas convencionais. O rendimento m~dio do método está em torno 

de 6.24%, com um consumo de energia da ordem de 1000 Wh no s1s-

tema laboratorial, para um consumo de energia efetiva de 62.4 Wh. 

O consumo de gás, dependendo da pressão de trabalho, é de 20 a 
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150 1/h. Os custos de produção são menores, po1s o método propor-

ciona que somente os componentes sejam aquecidos e o tempo de 

tratamento seja reduzido. 

f. O manuseio, a I impeza da superfície e a colocação das 

peças no reator s~o comparáveis aos outros processos. O método 

não requer I impezcl p6s-nitretante, o que resulta em considerável 

economia de tempo e energia. 

g. O tratamento e deposição de resíduos não são neces-

sários. 

h. Os custos de manutenção e reparos são pequenos, exce-

to as bombas de vácuo. 

i. Os aços uti I izados são os mesmos empregados na nitre-

tação em atmosfera de amônia, ou de acordo com a recomendação 

sugerida no capítulo 8. 

J· Não necessita de têmpera, revenido ou mecanização 

posterior ao tratamento nitretante. 

k. As seguintes propriedades mecânicas e tribol6gicas 

são sensivelmente melhoradas: 

-Dureza superficial e um n~cleo tenaz. 

- Resistência ao desgate abrasivo. 

Resistência à corrosão. 

- Estab i I i Jade di mens i ona I 

-Resistência à fadiga. 

- Manutenção da dureza a altas temperaturas. 

A figura 39 mostra a relação entre a dureza e a profun­

didade da camada alcançadas para três processos diferentes. 

Nesta figura vê-se que a dureza e a profundidade das c a-

madas alcançadas pela nitretação iônica são ma1ores em relação 

aos métodos convencionais, exceto para tempos curtos e temperatu­

ras altas, onde ambos equiparam-se. 

~_t_ool~f 
) :' 
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MATERIAL: 16 MnCrSN 

800 

600 

400 

200 

o 2 4 e lO 

ESPESSURA DA CAMADA(mml 

FIGURA 39. Aumento da dureza em função do material e d forma de 

tr·atdmento ( 20) . 1 - Nitrctação iônica, 20h d 550 oc. 
2 - Nitretação gasosa, 60h a 500 oc. 

3 Nitretação iônica, lh a 570 oc. 
4- Nitretação I Íquida, lh a 570 °C. 

Portanto, pode-se observar que a nitretação iônica ofe­

rece uma gama de combinações vai iosas de propriedades mecânicas 

e tribológicas, as qua1s justificam os custos de investimento 

neste método, tanto para uso na indústria convencional como na 

nuclear. 

Apesar de ser um método ma1s sofisticado, a nitretação 

iônica otimiza os resultados, proporciotldndo bons efeitos pr~ti­

é~s e ~conômicos. 



APÊNDICE C 

MÉTODOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE SUPERFÍCIES 

C.1 - Cementação sólida 

A cementação sólida consiste na colocação das peças de 

aço com baixo teor de carbono numa caixa de reação junto com o 

material cementante, onde aquelas podem Incorporar o carbono em 

sua superfície. A fonte fornecedora de carbono é constituída de 

carvão vegetal e um ativador (composto inorgânico). 

para o 

ferro 

A condição para que espécie at5mica possa difundir-se 

interior do aço é que o elemento difundente forme com o 

um composto químico sólido (9). Caso tal reação ocorra uma 

fina camada destes compostos forma-se na superfície do aço. 

Nos tratamentos termoquímicos em geral, são empregadas 

temperaturas elevadas (no caso da cementação 900 a 950 ~). 

Este fato é adotado porque a solubi I idade dos elementos 

na matriz aumenta com a temperatura, assim como aumenta o coefi­

ciente de difusão do carbono no ferro e a decomposição do materi­

dl cementante. Entretanto, temperaturas demasiadamente elevadas 

podem acarretar um aumento excessivo na concentração de carbono 

n,1 ~upcr f i c i l' do .1ço, o qul' torna .1 ç,1m,1d,1 supl'l' f i c i a I fr·.1g i I e 

quebradiça (9). 

Durante o aquecimento da ca1xa, formam-se dois gases, 

o primeiro partir da reação do oxigênio existente nos poros da 
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mistura com o carvão, e o segundo de outras fontes de carbono e 

oxigênio oriundos dos compostos inorgânicos que atuam como ativi-

dores (9): 

- ( 1 ) 

2CO ( 2) 

O monÓxido de carbono reage quimicamente com o ferro do 

substrato, enriquecendo-o em carbono, o qual difunde para o inte-

rior do mesmo. 

2CO + 3Fe (3) 

2CO (4) 

Na quarta reação, o C0 2 volta a combinar-se com o carbono 

do cementante, e o ciclo reinicial iza. 

Segundo Pascual (50), a espessura da camada cementada ~ 

função da temperatura, do tempo de duração do processo e do po­

tencial de cabono no meio saturante. A percentagem de carbono na 

camada depende do cementante uti I izado e da temperatura. 

Usando-se um bom cementante, pode-se alcançar 

espessura em 8 horas, na temperatura de 925 °C. 

1 mm de 

A cementação com materiais sólidos apresenta as seguintes 

inconveniências (9,50) 

- Operação prolongada. 

- Alto consumo de energia. 

- Elevado custo de preparação e colocação das peças nas 
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caixas. 

- lmpossibi I idade de temperar diretamente as peças e 

portanto, de uti I izar dispositivos automáticos. 

- Existência de gradientes de temperatura no interior 

das caixas de cementação. 

- Necessidade de locais espec1a1s para armazenagem do 

material cementante. 

- Necessidade de tratamento térmico posterior. 

C.2 - Cementação I íquida 

O tratamento em banhos de sa1s são realizados a base de 

cianetos de sódio, com percentagens variáveis de cloretos e fluo­

retos de bário, cálcio ou potássio que atuam como catai izadores, 

aumentando a penetração do carbono. 

Nos banhos com sa1s ativados de Ba Cl 2 , a cementação é 

devida, as seguintes reações: 

2Na CN + Ba Cl 2 --- Ba(CN) 2 + 2Na Cl ( 5 ) 

Fe + Ba(CN) 2 --- Ba CN 2 + CFe (6) 

Este tipo de cementação é ma1s apropriado para endurecer 

peças pequenas e obter finas espessuras de camada (9). 

O tratamento é realizado em fornos, os qua1s aquecem o 

ambiente de tratam0nto e proporcionam a fusão dos sais. 

A cementação efetuada em banhos de sais é operada a ele­

vadas temperaturas (920-930 °C) não apresentando uma sobrecarbu­

râçâó p~~ceptrvel, ao contrário, permite uma regular absorção do 
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carbono e sua melhor difusão. 

Os carbetos formados são agregados de forma granular 

finÍssima e difusa, proporcionando o aumento da dureza. 

As vantagens que este m~todo apresenta são: 

AusGnciil de ar durante o ilquecimento, evitando a oxt-

dação. 

- Formaçilo de 

oxidação na 

têmpera. 

um f i I me sobre o componente, 

transferência da peça do 

- Minimização das distorções volum~tricas. 

evitando a 

banho para a 

- Operação mats rápida devido a alta transferêncià de 

calor do banho. 

As incoveniências que apresenta são: 

- Os sais são altamente tóxicos e noctvos à saúde, po-

dendo provocar contaminação ambiental. 

-Manutenção diária dos banhos de acordo com normas es­

tabelecidas, para controlar a composição química. 

Elevado consumo de energta. 

- Elevados gastos na desintoxicação dos efluentes. 

- Rigoroso controle de temperatura. 

C.3 - Cementação gasosa 

A cementação gasosa proporctona uma mator velocidade de 

aquecimento do meio de reação e permite o controle do potencial 

de carhono desejado. 

É realizada mediante o aquecimento da peça num forno 

com atmosfera que cont~m carbono sob a forma de monóxido de 

boho e meta11o. 

c ar-

te 
Seguhdo Coelho (9), a principal reação que ocorre duran­

o processo é a da dissociação do metano, sendo que o monóxido 
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de carbono tem um efeito relativamente fraco: 

Fe + ( 5) 

Termin<Jdo o processo, os componentes são temper<ldos e 

revenidos. 

Para o tratamento de um aço ao Cr-Ni a 900 °C durante 1 

horas, a espessura total alcançada pela camada chega a 1.5 m i I í-

metros, cementando num forno gasoso. A mesma espessura pode ser 

alcançada a uma temperatura de 925 °C e num tempo de 9 horas 

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

uma temperatura de 850 °C., seriam necessários de 36 a 48 horas. 

O Si, AI, Co, Ni, Cu, Ti são elementos solúveis no ferro 

que retardam a cementação. Os elementos que formam os carbetos 

(Mn, Mo, W, Cr, C, Fe) ativam a velocidade de cementação. 

O tempo de processamento é determinado pela composição 

química do aço a cementar. 

Este processo apresenta as seguintes vantagens sobre 

a cementação só I i da ( 9): 

- O teor de carbono na superfície é determinado através 

do controle do potencial de carbono na atmosfera. 

- Redução de tempo de tratamento, pois não existe neces­

sidade de aquecer as caixas cheias de material cemen-

tante. 

Possibí I idade de automatização, mecanização do proces­

so e simplificação dos tratamentos térmicos (têmpera 

diretu). 

t como desvantagens (50): 

- Anorn<1 I i ds: frag i I i zaçJo do núcleo, escamamento e r a-
chaduras na camada cementada, espessuras das camadas 

não uniformes e frágeis. 
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- Dependendo do ciclo cementante operante há necessidade 

de uma ou duas têmperas, revenido, um recozimento 

intermediário e uma mecanização. 

- Consumo elevado de energ1a para manter o forno de 

cementação a temperaturas de 880-930 

tratamento. 

°C durante o 

- Necessidade 

forno. 

de controle peri6dico da atmosfera do 

C.4 - Carbonitretaçilo gasosa 

A carbonitretação e um processo combinado de nitretação 

e cementação baseado na ação do carbono e do nitrogênio na super­

fície do aço permitindo assim, a formação na superfície do compo­

nente de uma camada de compostos rica em nitrogênio e carbono, os 

quais possibi I itam o endurecimento superficial. 

Geralmente, para este tratamento termoquímico uti I iza-se 

um forno de cementação gasosa, onde é injetado um fluxo de gás 

amoniacal, ou em estado I fquido, e carbohidratos (propano e meta­

no) os quais cedem o nitrogênio e carbono que são absorvidos pelo 

aço. 

Como ocorre nos processos de cementação, segundo Pascual 

(50), a velocidade de penetração e a profundidade alcançada pela 

camada na carbonitretação aumentam com a temperatura. A composi­

ção química da camada carbonitretada depende do tempo de trata­

mento, temperatura, do potencial de carbono e nitrog5nio na a­

tmosfera da cSmara e também do tipo de aço empregado. 

Nos processos de carbonitretação ~ usual obter-se cama­

das com espessuras que variam de 0.1 a 0.6 mi I imetros, dependendo 

do material a ser tratado e do tempo de operação, numa temperatu­

ra que pode variar de 750-900 °C (50,51). 
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F i nu I i zado o processo, se~Jundo a profundidade da camada 

desejada, os componentes são temperados de acordo com a composi­

ção química do aço obtendo-se assim,uma grande dureza superfici­

al com uma boa tenacidade do núcleo. 

C. 5 - Carbon i tretação I í qui da 

Além do método ac1ma mencionado, são empregados os méto-

dos de carbonitretação em banhos de sais. São conhecidos como 

"Tufftride" e "Sulfinuz". Em ambos os componentes são pré-aque­

cidos a 350-400 °C c depois carbonitretados a 570 °C. (51). 

O processo realiza-se num forno de reações oxidantes e 

catalíticas. 

No método "Tufftride" o processo desenvolve-se através 

de uma reação de oxidação do cianeto de sódio, transformando-se 

em cianato (7), e de uma reação catai ítica quando o cianato entra 

em contato com a superfície do aço (8) , conforme as reações: 

4Na CN + 20
2 

4Na CNO (7) 

4Na CNO + 2Na CN + CO + N
2 

( 8) 

N 't _~ "S I f. " -o me ouo u 1 nuz as reaçoe>s são as se~JU i ntcs: 

+ 3Na CN - Na 2 S + 3Na CN O (9) 

4Na CNO ( 1 o) 
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A função do enxofre é acelerar a formação do cianato. 

Os resultados obtidos nestes métodos mostra a formação 

de uma camada com boa resistência ao desgaste, com espessuras da 

ordem de 8-20 mícrons, dependendo do material do subtrato e do 

tempo de tratamento (aproximadamente três horas) (10). 

Em ambos os métodos, forma-se uma camada de compostos e 

uma zona de difus~o. Obtem-se a formação de carbonitretos de fer-

ro com concentrações variáveis de carbono e nitrogênio. 

Vantagens que oferece a carbonitretação (50,51): 

- Elevadas durezas superficiais. 

- Menor deformação nas peças em relação aos processos 

cementantcs. 

- Aumento da resistência ao abrandamento por efeito do 

calor. 

A resistência à fadiga é consideravelmente melhorada. 

- Boa resistência ao desgaste. 

As incoveniências (9,50,51) são: 

- Necessidade de têmpera. 

Necessidade de revenido posterior ao tratamento. 

- Consumo elevado de energia no tratamento. 

Os banhos de sa1s são tóxicos, podendo provocar 

contaminação ambiental. 

- Altos custos na desintoxicação dos efluentes contendo 

cianatos. 

C.6 - Nitretação I íquida 

Ba·l·{~~nlntlt••, o me'tod tt' I J · t v o' ' ou tza sa1s oc ct.:lne os como meto 

saturante, os qua1s cedem ao aço, o carbono e nitrogênio, apl i-

cando o processo conhecido como "Teniffer Process" (13). 

Embor.:l, os sais sejam quase idênticos aos da cementação 



125 

I íquida e carbonitretação, a nitretação I Íquida adiciona ma1s ni/­

trog~nio e menos carbono ao aço, dependendo das temperaturas uti-

1 i zadas. Isto deve-se ao fato que os sa 1 s fundi dos a distintas 

temperaturas adquirem diferentes propriedades. Quando a tempera­

tura do banho com elevado conteúdo de cianeto alcança os 760 °C o 

efeito nitretante diminui proporcionando assim, uma ma1or ativi-

dade do efeito cementante. No caso Inverso, a medida que a tempe­

ratura baixa, a cementação diminui e o efeito nitretante aumenta 

(50). 

Várias combinações de compos1çoes desses sa1s são usados 

no tratamento de uma ampla variedade de aços carbono, ferramenta 

e de baixa I i ga ( 13). 

O tratamento realiza-se a uma temperatura de 570 °C, por 

um período que pode variar entre 5 e 40 minutos, dependendo do 

material (50). 

A nitretação I Íquida fornece as mesmas vantagens que a 

gasosa, além disso, com a adição do hitrog~nio na fase I Íquida é 

permitido produzir um revestimento nitretado satisfatório sobre 

os aços carbono. 

A nitretação a gás é preferida onde camadas ma1s profun­

das e mais duras sejam necessárias (13). 

A desvantagem é o problema da toxidade dos sa1s e da 

disposição dos resíduos. Produtos químicos não tóxicos foram em-

pregados na tentativa de eliminar estes problemas. 

Os problemas ma1s comuns encontrados estão relacionados 

com a temperatura de operação do banho. 

O sobreaquecimento causa: 

- um consumo maior dos sais; 

- provoca rachaduras na camada nitrctada· 
' 

-as propriedades mec3nicas do núcleo deterioram-se. 

O subaquecimento provoca: 

- o desenvolvimento lento do processo; 

-a d~teriori:ação das propriedades mecânicas da camada 
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superficial. 

C.7 - Nitretação gasosa 

Em I inhas geraas, o processo de nitretação numa atmosfera 

de amônia parcialmente dissociada consiste em colocar os compo­

nentes em contato com uma atmosfera de amônia dentro de um forno, 

a uma temperatura entre 500-560 °C, por um período de 16 a 72 ho-

ras (13,50,51). 

Segundo Santos et ai (10), com a adição do nitrogênio 

por difusão nas superfícies dos materiais ferrosos realizada na-

quele intervalo de temperaturas, faz com que ocorra o endureci-

mento do material até profundidades da ordem de 1 mi I Ímetro, pro-

porcionando aos componentes mecânicos tratados, resistência ao 

desgaste à fadiga. 

Naquela ordem de temperaturas, a amônia dissocia-se 

de acordo com a equação 

""---------
-----~ (3/2)H 2 + N (dissolvido no ferro) ( 11 ) 

A amônia dissocia-se parcialmente sobre a superfície do 

substrdto ferroso, I iberando o nitrogBnio, o qual combina-se qui­

micamPnte com os elementos da I iga do dÇO formando os nitretos. O 

processo é controlado pela medição do fluxo de amônia e a checa­

~wm do perc('ntu<1 I d(• di ssoc i dÇclo dest .. 1 ( 13). 

Segundo Kurney et ai (13), o processo de nitretação pode 

ocorrer em um ~nico estágio, ou em um duplo estágio. 

No processo de ~nico estágio o grau de dissociação da 

amônia alcança uma percentagem entre 15 e 30% , com a temperatura 
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variando entre 500 e 525 oc. 
o processo de duplo estágio é conhecido como "Fioe 

Process". 

Na pr1me1ra etapa o tratamento desenvolve-se a 525 o c 

com uma taxa de dissociação de 25% por um período que pode var1ar 

de 5 a 10 horas. 

Na segunda a temperatura alcança os 550 °C e a taxa de 

dissociação chega aos 80-85% no restante do ciclo. 

Este segundo passo serve como um ciclo de difusão, per-

mitindo que uma camada superficial com mais alto conteúdo de ni­

trogênio difunda no substrato, sendo similar à difusão na cemen­

tação gasosa. 

(11,13): 

17-7 PH. 

Os aços ma1s uti I izados na nitretação convencional são 

1 - Nitralloys, aços de baixa I iga contendo alumínio. 

2- Médio carbono,aços I iga com baixo conteUdo de cromo 

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

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

4 Aços 1nox ferrítico e martesítico - série 400. 

5 Aços lnOX austeníticos - série 300. 

6 Aços 1nox endurecidos por precipitação - 17-4 PH, 

Os elementos I i ga ut i I i zados nos aços comere 1 a 1 s A I, 

Cr, V, Ti, Fe, W, aux1 iam grandemente nas características nitre-

tantes. Estes elementos combinam-se com o nitrogênio para formar 

os nitrctos, os qtJais são estáveis nas temperaturas do tratamento 

nitretante. Outros elementos de I iga, como o Ni, Cu, Si, Mg, Mn 

tem pouco efeito nas características nitretantes (13). 

Os problemas mais comuns que podem ocorrer na nitretação 

em atmosfera de am8nia dissociada são: 

- Camadas de baixa dureza. 

- Descoloração das peças. 

- Excessivds mudanças dimensionais. 
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- l~achamento das superfícies nitretadas. 

- Variações nas percentagens de dissociaçâo da amônia. 

- Profundidades de camada branca ma1or que a permitida. 

As vantagens da nitretação em atmosfera de amônia em 

relação aos outros métodos de endurecimento superficial e prov1-

das pelo próprio método (10,11,50) são: 

- redução do risco de distorção e deformação em rPiação à 

cementaçZío; 

-eliminação do resfriamento rápido; 

- produção de uma superfície muito dura com n~cleo tenaz; 

- a resistência à fadiga por corrosão da água, ar e vapor 

e ma1s elevada; 

- melhor resistência ao desgaste e ao lascamento; 

melhor resistência à corrosão; 

- resistência ao efeito de amolecimento ao calor em 

temperaturas ac1ma da temperatura de nitretação. 

As desvantagens são: 

longos p~rlodos de tratamento (24-72 horas); 

- necessidade de usar aços especiais contendo cromo e/ou 

alumínio; 

- for·mação de camada branca; 

mudanças volum6tricas podem ocorrer, causando alonga­

mento do núcleo; 

elevado consumo de energ1a para aquecimento e manuten-

ção das temperaturas de tratamento no forno; 

- necessidade de refrigeração do forno; 

- contaminação ambiental devido as misturas gasosas (NH
3
+ 

hidrogênio + nitrogênio, NH
3
+ ar ) 

- a amônia sob certas condições de misturas e concentra­

ções pode tornar-se explosiva; 

a amônia em contato com o ar 

os equipamentos; 

é corros1va, deteriorando 

- exames e manutenção periódica de equipamento. 
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