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Resumo 
O presente trabalho tem como objetivo principal investigar a redistribuição do 
carbono que normalmente se observa após a nitretação a plasma de aços. Amostras 
do aço AISI M2 foram nitretadas em um reator a plasma 60 kW, variando-se a 
temperatura, tempo e composição do gás de tratamento. Foram realizadas análises 
de difração de raios-x, espectroscopia de emissão óptica em descarga 
incandescente – GDOS e microscopia óptica e eletrônica de varredura. A maioria 
das amostras apresentou descarbonetação na superfície da camada nitretada e 
enriquecimento de carbono na região de interface da camada com a matriz. Em 
alguns corpos de prova foi observada a existência de um pequeno pico de carbono 
na interface entre a camada de compostos e a zona de difusão. Esse pico está 
associado com a presença da camada de compostos e com uma intensa 
precipitação nos contornos dos grãos. 
Palavras-chave: Nitretação a plasma; Camada nitretada; Descarbonetação 
 

A STUDY OF NITRIDED LAYER USING GLOW DISCHARGE OPTICAL 
SPECTROSCOPY 

 
Abstract 
The main aim of the present work is to investigate the carbon redistribution, usually 
observed after plasma nitriding of steel. Samples made of HSS AISI M2 steel have 
been nitrided in a 60 KW plasma nitriding unit, changing the temperature, time and 
gas composition. X-ray diffraction analysis, glow discharge optical spectroscopy – 
GDOS, optical and scanning electron microscopy have been performed. The nitrided 
samples have shown decarburization in the surface of nitrided layer and an 
enrichment of carbon at the interface of nitrided layer-substrate. For same samples, it 
has been observed the presence of a small peak of carbon at the interface 
compound layer - diffusion zone. This peak is correlated with compound layer 
formation and with an intense grain boundary precipitation. 
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1  INTRODUÇÃO 
 
O tratamento termoquímico de nitretação a plasma tem sido extensamente 

usado em aços resultando em benefícios como aumento da vida em fadiga,(1,2) 
melhora das propriedades tribológicas,(3,4) e aumento da resistência a 
corrosão.(5,6) Recentemente a nitretação a plasma aplicada a aços ferramenta 
ganhou um novo impulso com o desenvolvimento do tratamento dúplex que 
consiste na deposição de um revestimento duro (normalmente PVD) sobre uma 
superfície previamente nitretada.(7-10) A presença de uma camada de elevada 
dureza abaixo do filme fino tem demonstrado benefícios nas propriedades 
mecânicas da camada superficial. Bell9 sugere uma melhor capacidade de 
sustentação de carga, maior resistência à fadiga e um perfil de dureza mais 
suave da superfície até o substrato resultando em um menor nível de tensões 
residuais na interface camada/substrato. Também foi proposto por Zlatanovic(11) e 
Gredic(12) que no tratamento dúplex, a presença da camada nitretada resulta em 
uma maior adesão do filme fino. 

Todos esses trabalhos apresentam benefícios no uso da nitretação 
previamente a deposição de filmes finos. Contudo é importante que a nitretação 
seja realizada com parâmetros de tratamento que resultem em propriedades 
ótimas para a camada dúplex. Tier(13,14) e Kwietniewski(15) demonstraram que a 
nitretação realizada em temperaturas elevadas (550°C) resulta em uma camada 
frágil susceptível a lascamentos. Neste sentido diversos autores(13,16,17) tem 
sugerido a realização da nitretação em temperaturas entre 350°C e 450°C 
mostrando benefícios nas propriedades mecânicas da camada nitretada. 

É bem comprovado na literatura que durante a nitretação a plasma de aços o 
carbono se difunde à frente da interface nitretada conduzindo à formação de uma 
zona rica em carbono, que incentiva a formação de um filme contínuo de carbetos 
nos contornos de grãos. Este filme apresenta um efeito prejudicial nas 
propriedades mecânicas da superfície do material nitretado.(13,15) Tier(13,14,18) 
demonstrou que o carbono exerce importante influência na te nacidade da 
camada nitretada. Neste sentido, vários estudos(19-21) realizados com tratamento 
térmicos a plasma indicam a ocorrência da descarbonetação como resultado da 
interação da superfície do material com o plasma. Desta forma, o principal 
objetivo do presente trabalho é investigar a redistribuição do carbono do aço AISI 
M2 nitretado a plasma.  

 
2  MATERIAIS E MÉTODOS 
 
2.1  Amostras 

 
O material utilizado na presente investigação foi o aço rápido AISI M2. Após 

processo e têmpera e duplo revenido os corpos de prova apresentaram dureza entre 
800-850 HV0,2. Pouco antes da nitretação as amostras foram desengraxadas em 
acetona. A nitretação foi realizada em um reator a plasma Klockner DC de 60 kw de 
potência com uma densidade de corrente em torno de 30 A/m2, pressão de 400 Pa 
(4mbar), temperatura de 500 e 550qC, tempos de 0,5 até 2 horas, e composição do 
gás 10, 25 ou 75% N2 com H2 em balanço. 
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2.2  Caracterização do Material 
 

Para as análises metalográficas, as amostras foram seccionadas normal à 
superfície. Os cantos foram protegidos através da deposição de uma fina camada de 
níquel sobre as faces, funcionando como uma borda de sacrifício. Após o ataque em 
nital ou picral as amostras foram analisadas em microscópio óptico e microscópio 
eletrônico de varredura JEOL 541.  

Para o estudo em difração de raios-X, foi utilizada a radiação CrKD (Ȝ=2,29). 
Pode-se afirmar que a informação principal vem de uma profundidade 2,5 µm 
(profundidade do volume amostrado). 

Para as análises via GDOS, foi utilizado um equipamento Leco GDS-750 QDP 
para determinar o perfil de composição química através da camada até o substrato. 
Uma área de 4 mm de diâmetro foi bombardeada e analisada. O bombardeamento 
catódico ocorre através da formação de uma descarga incadescente que é criada 
aplicando-se uma voltagem controlada entre amostra e câmara a uma determinda 
pressão de argônio. Os átomos removidos pelo sputtering se difundem no plasma 
onde excitação e emissão ocorrem (Figura 2.1a). A separação da remoção atômica 
e a excitação proporcionam um espectro com uma relação linear entre a 
concentração do elemento e a intensidade do espectro. A câmara da descarga 
incandescente é acoplada a um espectrômetro que usa uma conFiguração Paschen-
Runge para separar os espectros (Figura 2.1b). 
 
3   RESULTADOS 
 
3.1  Espectroscopia Óptica em Descarga Incandescente (GDOS) 

 

Perfis de composição química da camada nitretada são apresentados na Figura 
3.1 mostrando a distribuição do carbono, nitrogênio, ferro e elementos de liga 
presentes no aço AISI M2 nitretado em 500qC, 1 hora, 25% N2, 400 Pa. O primeiro 
mícron dos resultados da análise foram desconsiderados, visto que esta não 
apresenta precisão no início do processo de erosão da superfície. 

O gráfico apresenta um comportamento típico das amostras nitretadas, com 
duas inclinações distintas para o perfil de N indicando a presença da camada de 
compostos e da zona de difusão. É importante ressaltar que, seguindo-se a 
introdução do nitrogênio na superfície, se observa uma redistribuição do carbono 
através da camada nitretada e abaixo da mesma. Verifica-se uma região 
empobrecida em carbono (~ 5 Pm de espessura) próximo da superfície assim como, 
uma região rica em C na interface da camada nitretada com o substrato. (~40 µm).  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1. a) Sputtering Catódico;(22)  b) Espectrômetro GDOS-750 QDP.(22) 
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Figura 2. Análise GDOS em amostra nitretada em 500qC, 1 hora, 25% N2, 400 Pa 

 
Na Figura 3 é apresentada a redistribuição do carbono em C. P. (corpos de 

prova) nitretados em 550°C, 1 hora, 10% de nitrogênio (550C/1h/10%N2), 25% de N2 
(550C/1h/25%N2) ou 75% de N2 (550C/1h/75%N2) - balanço hidrogênio.  

A Figura 4 mostra o perfil de nitrogênio para essas amostras que demonstra 
maiores camadas nitretadas a medida que o percentual de nitrogênio da mistura 
gasosa aumenta. Observa-se que o material que apresentou o maio nível de 
descarbonetação foi a amostra nitretada com 25 % de N2 seguida da amostra 
tratada com 10% de N2, enquanto aquela nitretada com 75% de N2 apresentou o 
menor nível de descarbonetação superficial. 
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Figura 3. Redistribuição do C em função do teor do gás N2 usando no tratamento. 
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Figura 4.  Perfil de nitrogênio das amostras nitretadas com 10, 25 e 75% de N2. 

 
Na Figura 5 é possível avaliar o efeito do tempo de nitretação na redistribuição 

do carbono. Verifica-se que, com o aumento do tempo de nitretação de 30 minutos 
para 2 horas, a profundidade da região descarbonetada aumentou. Por outro lado, o 
pico de carbono, normalmente observado abaixo na camada nitretada, não foi 
identificado para o C.P. tratado em duas horas. É provável que a região rica em 
carbono esteja localizada abaixo de 100 Pm (limitação da análise). Seria possível, no 
entanto, retificar a superfície do material e continuar a análise por mais 100µm. 
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Figura 5. Redistribuição do carbono em função do tempo de nitretação. A seta indica a presença de 
um pico de carbono no interior da camada nitretada. 
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Merece destaque o pico de carbono dentro da zona de difusão indicado pela 
seta, na Figura 5, e também observado no C. P. nitretado com 75% N2, na Figura 3. 
Estudos realizados por Zlatanovic(23) e Tier(14) têm revelado que a difusão do 
nitrogênio em aços ferramenta induz a transformação de carbetos complexos em 
nitretos substitucionais com os elementos de liga.  

Os resultados d o presente trabalho indicam que na movimentação atômica do 
carbono liberado, parte é empurrada em direção ao substrato pela frente de 
nitretação e parte consegue difundir até a superfície e ser removido pelo sputtering 
de hidrogênio. Porém, os picos de carbono identificados próximo a superfície 
indicam que uma barreira, provavelmente a camada de compostos, esteja impedindo 
a chegada do mesmo a superfície.  
 
3.2   Análise Metalográfica 

 
A Figura 6 mostra a seção transversal, em microscópio óptico, das amostras 

nitretadas por duas horas e por trinta minutos. Verifica-se que para o C.P. com a 
presença da camada de compostos (Figura 6a) se observa a presença de 
precipitados nos contornos de grãos na região de interface camada de compostos-
zona de difusão. Por outro lado, para o material sem a presença da camada de 
compostos não se observou a precipitação nos contornos de grãos. 

 
 

 
Figura 6. (a)    550°C/2h/25%N2 

 
Figura 6 (b)    550/30min/25%N2  

 



2928

3.3   Difração de Raios-X 
 

A Figura 7 apresenta espectros de difração de raios-x de corpos de prova 
nitretados e sem tratamento (virgem). É possível observar que o carbeto do tipo M6C 
está presente em todas as amostras. 

Para amostra nitretada com 10% de N2 (550C/1h/10%N2) não se observou a 
presença da camada de compostos, existindo somente a zona de difusão. A 
inexistência de picos resultantes da zona de difusão pode ser explicada pela baixa 
concentração dos diferentes nitretos de liga (Cr, V, W, Mo). 

Para o material nitretado em 30 minutos (550/30min/25%N2) se observam 
pequenos picos referente a camada de compostos indicando que a mesma se 
encontra em estágio inicial de formação, ainda não existindo de forma compacta. 
Isso explica sua não observância na análise metalográfica. 

Os C.P. 550/2h/25%N2 e 550/1h/75%N2 apresentam camadas polifásicas İ - 
Fe2-3(C,N) (d100 = 2,34 e d101 = 2,06) e J' - Fe4N (d111 = 2,19 e d200 = 1,89). 
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Figura 7.  Espectro de difração de raios-x (radiação cromo KD - O = 2,29). 
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4  DISCUSSÃO 
 
O aço AISI M2 apresentou um baixo nível de descarbonetação quando 

comparado com o aço En 40B (C 0,23 Si 0,295 Cr 3,21 Mo 0,517) onde Hagman(24) 
conseguiu uma remoção total do carbono em profundidades superiores a 50 Pm. A 
descarbonetação total durante sputtering com hidrogênio, indica que os carbetos de 
cromo presentes no aço foram totalmente dissolvidos na temperatura de 550qC. Em 
outro estudo, Wolfart Jr(25) também mostra que ocorre modificação de carbetos de 
cromo após nitretação a plasma do aço AISI D6. 

Existe a tendência do C reagir com íons positivos de hidrogênio formando 
hidrocarbonetos, favorecendo o empobrecimento de carbono na superfície e criando 
um potencial para difusão do carbono para fora. Por outro lado na frente de 
nitretação ocorre uma desestabilização de carbonetos(14) havendo a substituição de 
parte do carbono por nitrogênio. Desta forma, carbono é liberado e se difunde até o 
interior do material gerando a região enriquecida em C. 

Por outro lado, a descarbonetação apenas parcial observada após a nitretação a 
plasma do aço AISI M2 indica a existência de carbetos estáveis. Acredita-se que 
alguns carbetos, especialmente os de cromo, se transformem mais rapidamente 
enquanto outros carbetos, como tungstênio, por exemplo, seriam de difícil e lenta 
transformação evitando assim, a descarbonetação total da camada nitretada. 

A nitretação a plasma do aço AISI M2, mostrou que a região rica em carbono 
está sempre presente, na interface camada nitretada-substrato. Hagman(24) sugere 
que devido à remoção do carbono e a formação do gradiente de concentração entre 
a superfície e substrato, o carbono se difundiria somente em direção à superfície 
sem a formação da região enriquecida em C, na interface camada-substrato. 
Contudo, como Hagman realizou nitretações com tempos de tratamento longos 
(maiores que 10h) provavelmente a análise de GDOS não atingiu a profundidade 
necessária para alcançar o pico de carbono. 

Merece destaque a presença de um pico de carbono na interface da zona de 
difusão com a camada de compostos (Figura 5). Observa-se que nessa região existe 
a formação de precipitados nos contornos de grãos (Figura 6a). Verifica-se que esse 
pico não existia após a nitretação com tempo de trinta minutos 
(550°C/30min/25%N2) e está presente após a nitretação em 2 horas 
(550°C/2h/25%N2) indicando que foi formado após 30 minutos de tratamento, 
exatamente quando do surgimento da camada de compostos (Figura 6a). Por outro 
lado o C. P. sem a presença da camada de compostos não mostrou nem o pico de 
carbono e nem a precipitação nos contornos de grãos (Figura 6b). 

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam que a camada de compostos 
exerce importante influência na redistribuição do carbono e na formação de 
precipitados em contornos de grãos observados principalmente para nitretação 
realizadas em elevadas temperaturas (550°C).(13) Esses precipitados 
freqüentemente são reportados como sendo cementita Fe3C.(13,14,26) A taxa de 
difusão do C na camada branca, em especial a camada J’- Fe4N é pequena(16,27) 
podendo atuar como uma barreira, impedindo que o carbono chegue até a superfície 
onde seria removido pelo sputtering e reações com o hidrogênio. As análises GDOS 
confirmam esta afirmação, pois em amostras que apresentam camadas de 
compostos bem definidas o nível de descarbonetação foi menor resultando 
normalmente, em uma intensa precipitação em contornos de grãos no interior da 
zona de difusão confome mostrado na Figura 8. 
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Figura 8. Zona de difusão de C. P. nitretado 550°C, 10h, 75% N2 mostrando a formação de uma rede 
de precipitados em contorno de grãos. MEV, reativo picral.  

 
Comparando-se amostras nitretadas com 10, 25 e 75% de N2 (Figura 3) verifica-

se que o nível de descarbonetação é menor para tratamentos com 75% de N2, como 
conseqüência da formação da camada branca. Para essa condição de tratamento 
também se observa o pico de carbono no interior da zona de difusão. Por outro lado, 
tratamentos realizados com 25% de N2 apresentaram maior nível de 
descarbonetação do que aqueles realizados com 10% de N2, provavelmente devido 
ao maior teor de nitrogênio disponível para desestabilizar os carbetos. 

 
 

5   CONCLUSÃO  
 
O carbono exerce importante influência na morfologia da camada nitretada do 

aço AISI M2. A camada de compostos afeta, de forma significativa, a redistribuição 
do carbono observada após a nitretação a plasma. A mesma atua como uma 
barreira para a difusão do carbono dificultando que o mesmo alcance a superfície.  

A presença da camada de compostos diminui o efeito descarbonetante da 
nitretação a plasma e incentiva a formação de precipitados em contornos de grãos.  
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