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DESENVOLVIMENTO DE UM SISTEMA PARA NITRETACAO IONICA

Carlos A. dos Santos
Clodomiro Alves Jr.

Nitretacdo € um tratamento superficial usado desde 1908.
No primeiro processo registrado utilizava-se um fluxo de NHz, o
-qual reagia com a superficie da amostra a temperaturas de aproxi-
madamente 500 C. A principal dificuldade deste método era a for-
magao de uma camada superficial quebradica, denominada camada bran
ca (CB). Desde entdo, o método tem sido progressivamente melhora—
do. O mais recente avanco tem sido o desenvolvimento do que se de
nomina implantacao idnica. Outro método similar & a nitretacao
idnica com descarga luminosa, a qual reduz sensivelmente a CB. Es
tudos recentes tém sugerido a existéncia de um efeito sinérgico re
sultante do uso da nitretacdo ionica seguida pela implantacio id-
nica de nitrogé€nio. Objetivando investigar esta questdo, foi de-
senvolvido, no DFTE/UFRN, um sistema para nitretacao ionica, cu-
jos resultados preliminares serao apresentados neste artigo. Amos
tras de acos carbono comerciais, tipo AISI 1020 e AISI 1040, tra-
tadas em diversas condigGes foram submetidas a ensaios metalogra-
ficos, de microdureza e de corrosio.
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1. INTRODUCAO

0 endurecimento superficial de acos, obtido com os mais di-
versos tratamentos termo-quimicos, € uma pratica corriqueira em
metalurgia ha muito tempo. Sabe-se, por exemplo, que o processo
de cementacdo ja era usado durante o- império romano D,

Por volta de 1908, nos EUA, Machlet(z) desenvolveu um méto-
do denominado nitretagdo, que consistia na introducdo de nitrogé
nio através da exposicdo do aco a um fluxo de amdnia a - tempera-
turas da ordem de 500 C. Apesar de resultados relativamente satis
fatdorios, o método Machlet apresentava o grave problema de produ-
zir uma camada superficial quebradigca que se desprendia em servi-
co. Em 1921 Fry patenteou na Alemanha um novo método, com o qual
preténdia superar as dificuldades existentes no processo ante-
riorcz). A principal contribuicdo de Fry foi descobrir que a in-
troducdo de elementos liga (Al, Cr, V, Mo, Mn) reduzia senshmlmqg
te a espessura da camada quebradiga, posteriormente denominada ca
mada branca (CB). ‘

Desde entdo as pesquisas tém se concentrado na tentativa de
se evitar ou minimizar a formacdo da CB. A razao para isso € que,
sendo quebradiga, a camada se desprende quando a pegca € colocada
em servigo, tornando obrigatdrio a sua remocio. Todavia, a expe-
ri€ncia demonstrou que o custo da remogdo € tdo alto quanto o
tratamento de nitretacao. i

Um passo importante na direcgdo de uma solucdo satisfatdria
foi dado em 1932, com o advento da nitretacgio ianica(s), cujos
fundamentos sio apresentédos na secdo seguinte. A nivel de aplica
cao industrial a nitretacdo idnica sd veio a ser efetivamente
utilizada nos anos sessenta. Apesar de reduzir sensivelmente o tem
po de tratamento e de ser um processo consideravelmente mais lim
po do que os convencionais, a nitretacdo idonica ndo € capaz de e-
liminar a CB. A total eliminacdo desta camada so foi possivel com
a utilizacdo, por volta de 1972, da técnica denominada implanta-
¢io idnica(»

Esses dois ultimos métodos de nitretacdo apresentam algumas
semelhangcas metodoldgicas, embora suas faixas de apiicabilidade
sejam diferentes. Em geral a implantacdo idnica € utilizada em
componentes mecdnicos de elevada sofisticagdo e alto custo finan-
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ceiro (p.ex. turbinas de aeronaves), enquanto que a nitretacao
i6nica, pelo seu reduzido custo operacional e também por causa de
algumas das suas limitacdes, € mais apropriada as aplicacdes com
menor grau de sofisticacdo. Todavia, uma descoberta recente abriu
novas perspectivas de aplicac@ao de ambas as técnicas. Trata-se do
efeito sinérgico obtido com a implantacdo de nitrogénio em acos
_previamente nitretados por meio de processos termoquimicos. As
amostras duplamente tratadas apresentam resisténcia ao desgaste
muito superior aquelas tratadas com apenas uma das técnicas.
Objetivando investigar esse efeito, (em colaboracdo com o
grupo de implantacdao idnica do IF - UFRGS), bem como dominar e
transferir para a indistria a tecnologia da nitretagdo idnica,
foi desenvolvido no DFTE-UFRN um sistema de '"glow-discharge', cu-
ja eficiéncia operacional foi testada com o tratamento de acos co
merciais do tipo AISI 1020 e AISI 1040. Ensaios metaloérificos fo
ram utilizados para monitorar a espessura da camada nitretada;
perfis de microdureza permitiram estimar a profundidade efetiva;
finalmente ensaios qualitativos de corrosdao comprovam a eficién-
cia operacional do sistema aqui desenvolvido.

2.” FUNDAMENTOS DA NITRETACKO IONICA

A nitretacao ianica(3’ 6-8) € realizada numa cimafa (Fig.1)
de onde o ar & substituido por uma mistura de nitrogénio e hidro-
génio, na proporcdo entre 10 e 20% de NZ' Mantendo-se a mistura
a uma baixa pressdo (1 - 20 Torr), e aplicando-se entre os eletro
dos uma tens3o entre 500 e 1000 volts, estabelece-se uma descarga
com densidade de corrente entre 10 e 100 mA/cm2.

Todo o processo tem inicio com a geracdo ocasional de um par
jon-eletron, resultante da interacdao de um raio cosmico com um
atomo da mistura gasosa(g). Nas condigOes acima indicadas, as ve-
locidades dos eletrons s3dao tao altas, e as interacdes entre eles
e os atomos da mistura sio tao frequentes que a cascata de ioniza
¢3o atinge uma condicdo de equilibrio instantanea. A descarga
assim formada & conhecida como descarga luminosa ('glow-discharge').

0s fons N* gerados na descarga s3o acelerados em diregdo ao
catodo, e ao oatingirem participam de trés eventos: pulverizacao

superficial do catodo, absorcido gasosa e difus3o. Esta ocorre
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porque sob as condic¢Oes acima especificadas a temperatura do cato-
do atinge valores da ordem de 500 C.

Inicialmente a transferéncia de energia do Ion N para os a-
tomos de Fe (e outros elementos da superficie) provoca pulverizagio
seguida de reacdo quimica com formacdo de nitretos de ferro ricos
em nitrogénio. Moléculas desses nitretos sao absorvidas pela super
ficie, transformam-se em nitretos mais ricos em ferro e promovem a
difusdo do nitrogénio para o interior do catodo. Desse modo, a pe-
¢a tratada apresenta trés regides, conforme esquema apresentado na
Fig. 3.

A camada mais externa, geralmente denominada camada branca ou
zona de compostos € a regido mais efetiva em termos de protecgao do
material. Sua espessura e composicdo quimica dependem das condigdes
do tratamento, cujos parametros basicos s3o: pressdo na camara (1-30
Torr); tensao entre eletrodos (500-1000 V); proporcao gasosa FE/NZ
(10-20% N,) e temperatura do catodo (400-500 C).

Em geral espera-se a formacdo nessa regiao dos nitretos
e-Fex N(z s x s 3.2), vy'-FeyN e a"-Fe16NZ(6). Todavia, estudos com
implantagdo idnica sugerem que € mais provavel a formagdo de carbo-
nitretos isomorfos aos nitretos acima(10’11). Por outro lado, sabe-
se que a melhor protecao superficial & obtida quando ocorre a pre-
cipitacao dos carbonitretos e-Fes(C,N)(1z): Portanto, uma avaliacdo
prévia do tratamento pode ser efetuada com uma analise quimica da
superficie, através, por exemplo, da espectroscopia MYssbauer de
eletrons de conversio (CEMS)(IS).

Logo abaixo da camada de compostos ha uma regido profunda de
nominada zona de difusdo, na qual os atomos de nitrogénio se incor

poram intersticialmente a matriz do aco, ou precipitam-se sob a
forma de um nitreto diluido (Fe16N2). Acredita-se que essa regiao
desempenha papel importante na resisténcia a fadiga(1z).

3. ASPECTOS OPERACIONAIS DO PROTOTIPO

Conforme pode-se ver na Fig. 2, o sistema desenvolvido no DFTE
-UFRN consta essencialmente de trés modulos: A camara de nitretacao,
o sistema de vacuo e a fonte de tensdo. A camara, feita em pirex, tem
diametro de 20 cm e altura de 40 cm. As flanges (inferior e superior)
foram confeccionadas em aco inox, e tém conexGes para o sistema de
vacuo e para admissdo da mistura gasosa. Os eletrodos sdo moveis pa
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ra permitir a variacao de mais um parametro, qual seja a distancia
entre os eletrodos. A amostra & colocada em contacto com o cétodo,
sendo sua temperatura medida com um termopar de cromel-alumel.

0 sistema de vacuo consta de uma bomba mecanica e de uma di-
fusora. Entre a difusora e a camara de nitretacdo ha um "trap" de
nitrogénio 1liquido para reduzir o nivel de contaminacdo. A pressao
total na camara (1 -.30 Torr) & medida com um manometro do tipo
barométrico.

A fonte de tens3o DC € ajustavel através de um variac (1500 W)

’cuja saida controla a tens3o de entrada fornecida pela rede elétri
ca (220 V). O sistema de retificacao, composto por quatro etapas de
retificacdo de onda completa ligados em série € alimentado pelo se
cundario do transformador principal. A corrente de saida € limita-
da por um resistor externo ligado em série com a -cimara de nitreta
¢do. Os valores maximos de tensao e corrente, monitoradoslpor um
voltimetro e um miliamperimetro instalados no painel frontal, sizo
respectivamente 1000 V e 1 A. A fonte apresenta uma ondulacao na
saida ("ripple'") de aproximadamente 1,2%.

A operacdo de nitretagdo inicia com a lavagem da camara, lo-
go ap6s a introducdo da amostra. A lavagem & realizada alternando-
se evacuagao (10'5 Torr) e fluxo de hidrogénio ultra puro. Apos a
repeticao desse procedimento 2 ou 3 vezes, a mistura HZ-N2 e intro
duzida na camara e a alta tensao colocada no valor apropriado.

O sistema permite a variacdo e o controle da pressao total na
camara; proporgao de N, na mistura gasosa; alta tensdao; temperatu-
ra da amostra e tempo de tratamento.

4. ENSAIOS REALIZADOS

Uma vez ajustadas as condicOes operacionais do sistema, sua e
ficiéncia foi avaliada através de varios ensaios com agcos carbono
(AISI 1020 e AISI 1040) e ago inoxidavel AISI 306.

Nessa primeira bateria de ensaios, foi investigado o efeito
do tempo de nitretacdao sobre a espessura da camada branca e sobre
o perfil transversal da dureza. Os outros parametros envolvidos per
maneceram fixos com os seguintes valores: Pressio total na camara,
15 Torr; proporgcdao de nitrogénio, 20%; alta tens3ao, 650 V; tempera-
tura da amostra, 550 C.

Os ataques quimicos para os ensaios metalograficos foram rea-



110

lizados durante 15 segundos com NITAL 2% (2% de acido nitrico e 98%
de alcool etilico). Os ensaios de microdureza foram realizados com
um microdurdmetro comercial, instalado com puncdo Vickers (pirami-
de de base quadrada), utilizando-se carga teste de 50 gramas.

Além dos ensaios quantitativos de metalografia e microdureza,
foram realizados ensaios qualitativos de corrosdao em névoa salina.
A resisténcia a corrosao foi avaliada simplesmente pelo aspecto vi
sual da amostra.

O efeito do tempo de tratamento sobre a dureza superficial no
aco 1020 & apresentado na Fig. 4, sugerindo a existéncia de um tem
po otimo, acima e abaixo do qual a dureza decresce. Uma questdo a
ser investigada refere-se a quais parametros influenciam esse com-
portamento, e como se da essa influéncia.

A Fig. 5 apresenta o perfil transversal da microdureza da a-
mostra tratada com o tempo Gtimo.Como pode se ver, -a duréza super-
ficial aumentou de um fator aproximadamente 6. Micrografia dessa
mesma amostra & apresentada na Fig. 6. A correlacdo entre a camada
de compostos (Fig. 6) e a camada dura (Fig. 5) € clara; ambas me-
dem aproximadamente 25 um. Uma questdc natural refere-se a eficién
cia de uma camada t3ao fina. Com relaciao as amostras tratadas com
nitretacdo idnica essa questao deve ser investigada, embora saiba-
mos que a espessura em si n3o € um problema nos casos de amostras
implantadas com nitrogénio(Is). Nesses casos a camada implantada &
da ordem de 0.1 um. O que importa € o tamanho dos precipitados (ni
tretos e carbonitretos), os quais devem ser da ordem de 100 K.

As amostras, cujas durezas superficiais sdo apresentadas na
Fig. 4 foram colocadas numa camara de névoa salina até que houves-
se indicacdo de que alguma amostra era mais resistente a corrosao
do que as outras. Apos 170 horas a Unica amostra n3ao atacada  foi
aquela tratada com o tempo otimo.

Ensaios metalograficos e de microdureza em amostras de aco
1040 confirmam os resultados acima. Nitretacdo de 1 hora também pro
duziu aumento de um fator 6 na dureza superficial de uma amostra
de ago inox 306.
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5. CONCLUSOES

Os resultados aqui apresentados, embora preliminares, consti
tuem indicativo da eficiéncia do sistema montado no DFTE-UFRN, o
qual se presta a uma série de finalidades. Em primeiro lugar ele

'se presta para sua finalidade precipua que & a nitretacdo idnica.
Por via de consequéncia o equipamento pode ser utilizado na inves-
tigacdo do efeito sinérgico resultante da implantagdo idnica de ni

_trogénio em acos previamente nitrctos por processos convencionais,
incluindo a nitretacdo idnica. Nessa area de aplicacdo o sistema &
um excelente ponto de apoio para transferéncia de tecnologia para
o meio produtivo. .

Além disso, o sistema pode ser utilizado em virias aplicacoes
tecnolégicas de "glow-discharge'; por exemplo fabricacdo de célu-
las solares e desemvolvimento de sistemas de deposicdo de filmes
finos por pulverizacdo ("sputtering).
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ABSTRACT
Nitriding is a surface treatment used since 1908. The
first registered process used a flow of NH3 reacting with the

sample at approximately 500 C. The difficulty of this method was
the establishment of a brittle surface layer, named white layer
(WL). Since that time the method has been successively improved.
The more recent and interesting alternative is the ion implantation.
Another similar method is the glow discharge ion nitriding, which
reduce sensively the WL. Recent studies has suggested the existence
of a sinergystic effect by using ion nitriding followed by ion
implantation. In order to investigate this question, we have deve
loped, at the DFTE/UFRN, an ion nitriding machine, whose prelimi-
nary results will be presented in this paper. Samples of com-
mercial carbon steels AISI 1020 and AISI 1040 treated in several
conditions were submited to metallographicdl, microhardness and
corrosion essays.
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Fig. 1 - Representacdo esquematica da cdmara de nitretacdo: A - Tu
bo de pirex; B - Flanges de aco inox; C - Anodo; D - Cato
do (Suporte da amostra); E - Conex3ao para entrada de gas
e manometro da camara; F - Conexdo para aterramento; G -
Conexao para alta tensao e termopar ; H - Conexdao  para
sistema de vacuo.
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Fig. 2 - Representacdo esquematica do sistema completo: A - Fontede
alta tensdao; B - Camara de nitretacdo; C - Sistema de Va-
cuo; D - Mistura gasosa.
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Fig. 3 - Representacgao esquematica do perfil transversal de uma

amostra nitretada: A - Camada de compostos; B - Zona de
difusao; C - Substrato.
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Fig. 4 - Dureza Vickers superficial média versus tempo de tratamen
to. Os outros parametros foram fixados com os seguintes va
lores: AT = 550 V; P = 15 Torr; T = 550 C.



118

140000

ooo.oor

$00.00 I~

DUREZA VICKERS

aoo 80.00 100.00 180.00 20000

PROFUNDIDADE (M m )

Fig. 5 - Perfil Transversal de dureza Vickers para uma amostra tra

tada com 0.5 h, nas mesmas condicoes especificadas na Fig.
4.
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