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MODELAMENTO MATEMÁTICO E SIMULAÇÃO COMPUTACIONAL DO 

PROCESSO DE NITRETAÇÃO DE AÇOS 

RESUMO 

A literatura referente ao processo de nitretação dificiinnente se depara com 

trabalhos que abordem o processo sistematicamente. Uma das poucas (e 

consagrada) exceções é o muito referenciado trabalho de K. H. Jack. Este 

artigo publicado em 1973 não atende à finalidade hoje imposta. A grande 

maioria (senão a totalidade) dos trabalhos encontrados abordam de forma 

epistemologicamente localizada, ou inadequada, os fenômenos 

termodinâmicos, superficiais e cinéticos. A proposta desta tese, que 

inicialmente era produzir um modelamento matemático adequado ao estudo 

dos processos de nitretação de aços, por força de uma necessidade 

metodológica, ampliou seu escopo. Observou-se na literatura, a inexistência de 

trabalhos sistematizados, que englobem todos os aspectos envolvidos no 

processo e um mesmo estudo. Consequentemente, muitos trabalhos 

interpretam de forma errônea, ou limitada resultados experimentais obtidos em 

seus estudos. Assim sendo, faz-se necessário a sistematização do 

conhecimento existente a respeito do tema. Esta sistematização é 

imprescindível para a elaboração de modelos consistentes e realistas. Não 

efetuou-se neste trabalho uma simples revisão bibliográfica, uma descrição do 

Estado da Arte. Em face da deficiência acima abordada, se fez necessário, já 

no momento da revisão, analisar o conhecimento adquirido de forma crítica. 

Esta reconstrução (e não uma simples revisão) sistemática da literatura já por 

si é uma contribuição inédita. E foi utilizada como base para a construção do 

escopo central do presente trabalho que é a elaboração de modelos 

matemáticos que sejam úteis para a compreensão, descrição e previsão dos 

processos de nitretação. Por decorrência direta, o produto concreto da tese é a 

construção de um programa computacional para simulações de tratamentos de 

nitretação. Os resultados obtidos pelas simulações foram comparados com 

diversos trabalhos da literatura - constatando o grau de reprodutibilidade 

genérica do modelo - e provaram-se plenamente satisfatórios perante as 

limitações de qualquer abordagem teórica. Foi possível ser constatados os 

efeitos da maioria da variáveis de processo, microestruturais e físicas. 
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MATHEMATICAL MODELLING AND COMPUTING SIMULATION OF 

STEELS NITRIDING PROCESS 

ABSTRACT 

Few works dealing systematically with the nitriding process are found in the 

open literature. One of the few (but consecrated) exceptions is the much known 

work of K. H. Jack. This article, published in 1973, however does not comply 

with today's needs. The vast majority of the papers (almost all of them) 

approach the subject in an epistemological localised, or inadequate manner, 

regarding the thermodynamical, kinetical and surfaces phenomena. The 

proposal of this thesis, which was initially meant to produce a proper 

mathematical modelling to nitriding process of steels, by force of a 

methodological necessity, had its scope amplified. It was observed in the 

literature, the non-existence of systemised works that comprise all the involved 

aspects. Consequently, many works interpreted incorrectly their experimental 

results or in a limited way. Therefore, it was necessary a systemisation of the 

existing knowledge about the subject. This systemisation is indispensable for 

the elaboration of consistent and realistic models. In this work, a description of 

the state of the art on this subject was carried out. Under the deficiencies 

mentioned, it was unavoidable, already during the literature review, a criticism 

of the published works. This systematic reconstruction of the literature, and not 

a simple review, is by itself an unprecedented contribution. In addition, it was 

used as structure grounds for the central scope of the present work, which is 

the elaboration of a mathematical model, useful for the comprehension, 

description and prevision of steels nitriding process. A straightfonA/ard result of 

this thesis is the construction of a computational program for nitriding processes 

simulations. The obtained results were compared to those from published 

literature, checking the generic reproductibility of the model, and it was proved 

satisfactory in face of any theoretical approach. The effects of the majority of 

the process, microstructure and physical variables were checked. 
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I. Introdução 

Estudos sobre a nitretação dos aços vêm sendo desenvolvidos nos 

últimos cinqüenta anos dada a sua importância tecnológica no campo dos 

tratamentos de endurecimento superficial. Inúmeras vantagens foram constatadas 

e procura-se estender o conjunto dos aços no qual o tratamento é aplicável. 

Entretanto, a principal dificuldade encontrada na praxis é a de um controle mais 

apurado do processo e sua previsibilidade. Ao se percorrer a literatura é possível 

entender esta dificuldade. São raros os trabalhos que apresentam uma 

abordagem completa do problema. Isto deve-se, em parte, à metodologia 

ortodoxa empregada - a da fragmentação do problema nas distintas disciplinas 

correlatas: termodinâmica, cinética, caracterização, etc. 

O modelamento matemático associado à simulação computacional é 

ferramenta que possibilita a integração destes métodos estanques. 

Teleologicamente, para a elaboração do modelo matemático que integra o 

processo em todas as suas etapas - possibilitando assim a simulação 

computacional do mesmo, faz-se necessária justamente a integração entre os 

diversos campos do conhecimento envolvidos. Daí, o próprio processo de 

elaboração do modelo produz conhecimento e paralelamente obriga a elaboração 

de um método completo de abordagem. 

O presente estudo, portanto, procura colaborar com o dois aspectos do 

conhecimento relacionados com o processo de tratamento superficial em questão 

- o metodológico e o teórico matemático: 

- pela elaboração de um método de análise da formulação de hipóteses 

coerentes com o conhecimento existente, 

- com este método integrar as possíveis etapas na forma de algoritmos 

e equações matemáticas que representem e integrem as etapas e processos 

concorrentes e paralelos (obedecendo as hipóteses), 

-simulação computacional e confrontamento com resultados 

experimentais, 

c o n s t o müom. DÉ m^oh mirnsp-^i^m 



- realimentação da análise, procurando aprinriorar as hipóteses até o 

estabelecimento de um modelo teórico-matemático que seja capaz de efetuar 

prognósticos para a execução operacional do processo em si. 

Para que fosse possível concretizar esta metodologia, partiu-se de um 

tratamento matemático a partir das equações analíticas fenomenológicas para a 

montagem do problema e, a partir das mesmas, foram elaborados modelos 

matemáticos discretos para que fosse possível a abordagem sistêmica e assim a 

elaboração de algoritmos. 

Especificamente falando do modelamento matemático, não foi 

encontrado na literatura nenhum trabalho no qual o mesmo se desenvolvesse no 

espaço bidimensional e tridimensional. No entanto, em razão da especificidade do 

processo de nitretação, não é possível com modelos unidimensionais avaliar 

efeitos provenientes de elementos microestruturais e das condições da superfície. 

Portanto, adotou-se o modelamento bidimensional no qual, por um lado é possível 

inserir no modelo estes fatores sem no entanto onerar a ferramenta 

computacional - o que restringiria a utilização do programa apenas para máquinas 

robustas. 

Quanto ao escopo da aplicação do processo - ou seja, a nitretação de 

aços em geral - deve-se não a um enfoque pretensioso, pois aparentemente 

amplia demasiadamente a abordagem, mas ao fato de que é possível encontrar 

um grande denominador comum em todos os processos - salvo algumas 

exceções. Justamente com base neste denominador é que se buscou um modelo 

"esqueleto" onde é possível inserir as especificidades de cada aço a ser nitretado 

assim como cada processo a ser utilizado. 

Portanto este trabalho tem como principais objetivos: 

- Uma abordagem sistêmica, e porque não didática, do processo de 

nitretação dos aços. 

- A elaboração de uma metodologia sistêmica de estudo do problema. 

- Consolidação dos modelos matemáticos necessários para a 

simulação dos processos. 

- A elaboração de um programa computacional aberto no qual é 

possível realizar as simulações provenientes dos modelos propostos, visualizar os 

resultados de forma a facilitar a comparação com os resultados experimentais 

facilmente disponíveis (micrografias, perfis de dureza, etc). 



- o "esqueleto" do programa, no qual é possível, com relativa 

facilidade, adequar os parâmetros a cada caso específico - gerando uma 

ferramenta de estudo que poderá ser efetivamente utilizada por outros 

pesquisadores e em processos industriais. 



2. Revisão bibliográfica - modelamento teórico 

2.1.Fenômenos de superfície 

De maneira geral, o processo de nitretação está inserido no contexto 

das reações entre gases e metais [1-11]. Este tipo de reação vem despertando 

interesse já há muito tempo em função de suas aplicações não só para 

tratamentos superficiais, mas também nos estudos referentes à oxidação e 

corrosão de metais. 

Sob este enfoque genérico, encontra-se o trabalho de Fromm e Hõrz 

[1], que divide esse tipo de reação nas seguintes etapas: 

I) Transporte das moléculas do gás para a superfície do metal. 

II) Dissociação das moléculas e a quimissorção das mesmas. 

lll)Transferência dos átomos de gás, ou dos íons, através da superfície. 

IV) Difusão dos átomos, ou íons, pelo reticulado do metal. 

Estas etapas estão esquematizadas na figura 2.1 : 

absorção 

A 
*2 I u 

/rmtai 

y 'y// 

FIGURA 2.1: Representação esquemática do processo de absorção 
de uma molécula diatómica (N2) [1]. 

Para cada uma destas etapas, existem barreiras energéticas a serem transpostas, 

representadas na figura 2.2. Na figura estão representadas duas condições: em a, 

grandes valores negativos de calor de dissolução; em b, sistemas onde estes 

valores são positivos. A figura representa claramente que as etapas para o 

processo como um todo possuem mecanismos próprios, que devem ser 



analisados separadamente. Entretanto, variando-se as condições para cada uma 

dessas etapas, o efeito global será alterado. 

das 

matai 

Sentido da reação 
FIGURA 2.2: Diagramas de energia para absorção e dessorção de um 

gás diatómico (A2): energia de dissociação (AHD) ; AHchem, A H ° e AHseg, 

calores de quimissorção, solução e segregação; Qab e Qdes valores 

experimentais para as energia de absorção e dessorção; Qchem, Qt e Qdiff: 

energias de ativação para quimissorção, transferência através da superfície 

do metal e da difusão [1]. 

Justamente por ser um modelo genérico, o esquema proposto não 

representa integralmente os mecanismos e fenômenos envolvidos no processo de 

nitretação de aços. Aplica-se muito bem este modelo quando não ocorre a 

formação de nitretos e quando a presença de nitrogênio em solução não acarreta 

transformações de fase, mesmo o nitrogênio mantendo-se em solução. 

Entretanto, a figura 2.2, novamente, é bastante ilustrativa como base para o 

entendimento do processo como um todo - apesar de não representar ainda todos 

os processos envolvidos. Sendo assim, o esquema proposto servirá como roteiro 

para o entendimento do processo. 

Os estágios I e II (transporte e quimissorção das moléculas gasosas) é 

fortemente influenciado pelo tipo de processo empregado [13-19]. A nitretação 

gasosa [3,4], na qual na maioria dos casos se-utiliza misturas de N2, H2 e NH3 



terá como variável importantíssima a pressão parcial dos mesmos [5], que 

influenciará na formação (ou não) da camada nitretada. Tal fato se deve ao 

mecanismo de interação entre a atmosfera gasosa e a superfície - o número de 

colisões entre as moléculas dos gases e a mesma. 

A reação de absorção do nitrogênio pode ser escrita como: 

NHs = N(diss)+3/2H2 (2.1) 

O potencial de nitrogênio na nitretação gasosa é dado por: 

KN = pNH3 /p (H2) ' ' ' (2.2) 

A formação da camada de nitreto dependerá do potencial de nitrogênio 

na superfície (eq. 2.2), conforme representado na figura 2.3. Os nitretos do 

sistema Fe-N são as fases y' (Fe4N) e s (Fe2Ni.z). 

1.5 j(10 ' 1/K 

FIGURA 2.3: Diagrama de Lehrer no qual se correlaciona a presença dos 
nitretos em função da temperatura e do potencial de nitrogênio [12]. 

O diagrama de Lehrer informa, não só a formação (ou não) da camada 

de nitretos ( e quais irão se formar), como também a concentração de equilíbrio 

na superfície e as concentrações nos limites dos campos de fases. Entretanto 

vale lembrar que este diagrama refere-se unicamente ao sistema Fe-N. Entretanto 



é possível obter diagramas equivalentes para aços contendo maiores quantidades 

de elementos de liga, sendo sua utilização análoga. 

A taxa de transferência correspondente à etapa III (descrita 

anteriormente) para a formação do nitreto correspondente é dada por [14,20-23]: 

JN = /f(Ceq-Cs) (2.3) 

onde: JN é o fluxo de nitrogênio proveniente da reação de dissociação da amônia 

por unidade de área, Ceq é a concentração de equilíbrio do nitrogênio no Fe-a 

com a atmosfera e Cs a concentração de nitrogênio na superfície. 

De acordo com a 1^ Lei de Fick, a equação 2.3 fica: 

-DV^__,c = k{C^^-C^) (2.4) 

Onde D é o coeficiente de difusão. Esta equação possibilita a determinação do 

tempo de formação do nitreto que deverá recobrir toda a superfície. Este tempo é 

determinado no momento em que Cs atinge o valor crítico correspondente à 

concentração de equilíbrio de Fea com o nitreto em formação - valor dado pelo 

diagrama de fases, ou pelo diagrama de Lehrer. 

Já no processo de nitretação a plasma e nitretação iónica [11,24-36], o 

número alto de colisões e a interação dos átomos dos gases já previamente 

dissociadas em função do próprio mecanismo do processo, alteram estas etapas 

no sentido de auxiliar a transposição da barreira energética mostrada na figura 2.2 

[6-10] devido à energia cinética dos íons de nitrogênio. Em função das 

características de cada equipamento, para os mesmos existirão modelos 

apropriados para cada um destes. 

Um possível modelo, de caráter mais genérico, foi apresentado por Sun 

e Bell [37], no qual a taxa de transferência (até à formação do nitreto recobrindo 

toda a superfície) é dada por: 
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í/C, A 

^ = -p ^'-'^ 

Onde A é uma constante do processo e p é a densidade do material. Ao se aplicar 

a 1 ^Lei de Fick: 

- O V , . „ C = ^ = ^ (2.6) 

Na associação das etapas II e III está um fator importantíssimo no 

processo de nitretação: os efeitos da superfície na quimissorção e na 

transposição dos átomos de nitrogênio da superfície para o interior do material. A 

importância desta etapa, já foi estudada por alguns autores [14,20-23,38,39]. 

Cabe destacar o trabalho de Mortensen e colaboradores[20], no qual são 

apresentados modelos teóricos que explicitam a importância do posicionamento 

dos átomos de nitrogênio dissociados em relação ao reticulado cristalino no ferro 

na supert^ície. Em função da estrutura eletrônica da superi^ície metálica, a reação 

do nitrogênio dissociado dependerá deste posicionamento para que o mesmo 

interaja quimicamente e com isso se integre ao material. Esta interação 

dependerá do plano cristalográfico exposto na superfície e das condições da 

mesma. 

A importância, portanto, da superfície influirá na quantidade de 

nitrogênio que estará disponível para a etapa posterior de difusão [13-23, 38-45] 

e, ao mesmo tempo, de acordo com a termodinâmica da superfície, determinará a 

formação, ou não de uma camada de nitreto. As condições operacionais do 

processo, subtendendo-se o estado em que se encontra a superfície da peça a 

ser nitretada, como: rugosidade - que influirá na distribuição dos planos 

cristalográficos disponíveis para a referida interação, presença de óxidos estáveis 

- que perturbarão a interação entre os átomos de nitrogênio com a nuvem 

eletrônica do metal, ou mesmo o próprio processo de dissociação estará 

relacionado com a interação da superficie com as moléculas gasosas. Todos 

estes fatores estão ligados à quantidade de sítios cristalográficos na superfície 

favoráveis à ocorrência da dissociação e da quimissorção. 

A quimissorção envolve um rearranjo substancial da densidade 

eletrônica quando é formada uma ligação química entre o adsórbate e o 

substrato. A natureza desta ligação química, conforme dito anteriormente, no caso 



no nitrogênio tende para a covalente. A taxa de adsorção química (quimissorção) 

por unidade de área de superficie pode ser expressa pelo produto entre o fluxo 

molecular incidente (F) com a probabilidade de choque e aprisionamento (S): 

Rads=S F [moléculas m 'V^] (2.7) 

onde o fluxo de moléculas incidentes é dado pela equação de Hertz-Knudsen: 

Fluxo, F = PI(2nmWTf^ [moléculas m"V^] (2.8) 

onde: 

P: pressão do gás [N m"̂ ] 

m: massa de uma molécula [kg] 

k: constante de Boitzman 

T: temperatura [K] 

A probabilidade de choque (S) é claramente uma propriedade do 

sistema adsorbato/substrato em consideração e dependerá de vários fatores -

como a presença de outros adsorbatos, ou de alguma barreira de ativação para a 

adsorção. Ela é diretamente proporcional á concentração de sitios superficiais 

vagos para acolher o adsorbato. 

Uma vez adsorvidos (quimicamente), tanto o nitrogênio quanto o 

oxigênio - que irão competir pelos sitios superficiais de maior número de 

coordenação- formarão ligações covalentes com os átomos do substrato metálico. 

A presença, portanto, do oxigênio representará uma barreira efetiva ao processo 

diminuindo drasticamente a probabilidade S descrita acima. 

É interessante observar que o nitrogênio molecular (N2(g)) é de difícil 

adsorção química em virtude de sua ligação tripla: N=N. Já a amônia possui três 

ligações fracas entre os átomos de hidrogênio com o de nitrogênio, podendo ser 

facilmente rompidas. Além disso, na presença da superfície metálica, a amônia 

comporta-se como uma base de Lewis (figura 2.4): 
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H 

M 

FIGURA 2.4: Representação esquemática da interação entre a molécula de 

amônia com um átomo da superfície metálica. 

A progressiva dehidrogenação da molécula de amônia pode ser 

representada por: 

NH3 NH2(ads) + H{ads) ^NH(ads)+2H(ads) -> N(ads)+3H(ads), ou conforme pode ser 

visto esquematicamente na figura 2.5: 

NH 

N 

FIGURA 2.5: Decomposição da amônia em uma superfície CFC (111). 

Em outros processos, como na nitretação a plasma, o nitrogênio já 

pode atingir a superfície ionizado, o que facilita a interação adsorbato/substrato já 

que o número de ligações a serem rompidas diminui drasticamente. Existem 

C0M6SÃ0 MACJím DÉ EKERéiA NUCŒAR/SP-IPEH 
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processos nos quais o nitrogênio é praticamente arremessado para o interior do 

cristal sem que ocorra nenhuma destas etapas. 

Os fenômenos descritos anteriormente servirão como condições de 

contorno para o processo como um todo. O efeito é evidente ao se analisar a 

microestrutura de um aço nitretado: é fácil observar que o processo não se dá de 

maneira uniforme para todos os grãos expostos na superfície. Isto se deve a 

flutuações nas condições superficiais da peça, que por sua vez irão intervir nos 

valores das constantes de reação. Estes efeitos podem ser simulados por 

variações cíclicas e controladas dos parâmetros de simulação. 

A forma como as peças a serem nitretadas são manuseadas e 

manufaturadas antes do tratamento irá interferir na qualidade da superfície e na 

sua capacidade de reagir com o adsorbato. A presença de oxigênio, conforme 

visto, deletéria para o processo de adsorção, é praticamente inevitável. Mesmo 

em processos ditos "limpos" são encontradas concentrações importantes de 

óxidos na superfície (olhando sob o ponto de vista do recobrimento superficial 

com óxidos, mesmo que poucas camadas atômicas). Nos modelos encontrados 

na literatura não é levada em conta esta heterogeneidade. 

Finalmente, o nitrogênio atômico passa a difundir para o interior do 

material - etapa IV. Entretanto, é nesta etapa que estão inseridos os 

questionamentos mais importantes do processo. 

Primeiramente, algumas questões devem ser respondidas. A primeira 

delas refere-se à formação, ou não de uma camada de nitreto - e qual será o 

nitreto formado. Caso haja a formação de nitreto na superfície, a disponibilidade 

de átomos para a difusão será distinta da condição na qual ocorre sua ausência. 

A segunda questão a ser respondida refere-se à solubilidade de nitrogênio na(s) 

fase(s) por onde o mesmo se difunde. E a última pergunta relaciona-se à 

formação ou não de precipitados - em função da composição do aço a ser 

nitretado. 

2.2. Formação da camada nitretada e solubilidades 

Todas as questões levantadas, na verdade, estão relacionadas não 

somente ao processo de difusão, mas, principalmente, à influência da 

termodinâmica no sistema interfere com o mesmo. 
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As solubilidades do nitrogênio nas fases ferrita e austenita, em função 

inclusive da presença de elementos de liga, estão amplamente apresentadas na 

literatura [46-53]. No sistema Fe-N, o diagrama de equilíbrio [54] (figura 2.6) 

aponta a baixa solubilidade da ferrita (aprox. 0 ,1% massa). 

1 2 0 0 

1 1 6 0 

1 1 2 0 

1 0 8 0 
z 

10U0 

ií 

1 0 0 0 
X 

a 3 6 0 

ui 
3 2 0 

r 

8 8 0 

8 4 0 

8 0 0 

.0 1 2 3 H 5 6 7 8 9 

% N (massa) 
1 0 

FIGURA 2.6: Diagrama Fe - N [54] 

Estudos referentes à termodinâmica dos sistemas Fe-X-N estão 

apresentados na literatura [54-64], na qual é possível obter os diversos 

parâmetros necessários para o modelamento destes sistemas contendo 

nitrogênio. Cabe aqui uma observação importante quanto à utilização destes 

estudos para a elaboração de modelos referentes ao processo de nitretação. Os 

estudos termodinâmicos supracitados são efetuados sob condições de equilíbrio 

termodinâmico entre o gás e o material estudado. Estas condições não estão 

presentes no processo de nitretação - pois a situação de equilíbrio, em condições 

normais das aplicações, não é atingida. A situação presente é a de equilíbrio local 
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- condição esta freqüentemente considerada nos processos nos quais ocorre 

precipitação de nitretos. Assim sendo, os estudos termodinâmicos deverão servir 

de insumo para o modelamento do processo de precipitação, a ser tratado 

adiante. 

2.3. Difusão 

A relação entre o diagrama de fases apresentado na figura 2.6 e a difusão. 

-e/y interface 

< — yVa interface 

a-Fe 

' Profundid 

Camada de difusão 
a - F e 

FIGURA 2.7: Relação entre o perfil de difusão e o diagrama de fases Fe-N [65] 

formação de nitretos e seu respectivo crescimento é apresentado na figura 2.7. 
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Na figura 2.7 é possível observar os limites para as concentrações de cada 

fase e seus respectivos perfis. O avanço de cada camada dependerá do processo 

de difusão entre as mesmas. É possível determinar a velocidade com que cada 

uma destas camadas irá avançar [39,65-74]. Usando a simbologia da figura 2.7, 

tem-se que o avanço das camadas e respectivas interfaces é determinado pelo 

fluxo total de nitrogênio através das interfaces e pelo balanço de massa: 

Interface s/y": 

'(2.9) 

Interface yVa: 

dl 
- / J V c - / T V C 

(2.10) 

Por meio destas equações é possível determinar a velocidade de avanço 

das camadas e suas respectivas posições, por procedimentos numéricos que 

serão discutidos adiante. No caso da nitretação a plasma, a taxa de 

espalhamento deve ser levada em conta no termo referente à velocidade. A 

formulação já é apresentada visando o caso bidimensional. Os valores dos 

coeficientes de difusão efetivos e os dos limites de concentração das fases são 

mostrados nas tabelas 2.1 e 2.2 apresentadas a seguir: 

TABELA 2.1: Valores de coeficientes de difusão [65] 

D=Doexp(-QA/RT) 

Fase Do(m"/s) Q a ( J ) 

8 2,1x10-^ 93517 

Y' 1,675x10-^ 64000 

a 6,6x10"^ 77900 
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A difusão em cada um dos referidos campos obedecerá à 2^ Lei de Fick: 

dC 

dt (2.11) 

TABELA 2.2: Fronteiras do diagrama Fe-N [37] 

C2ya= 12,3exp(-34720/RT) 

Ciya=25,08/(4,25 + a""*) log a=(2341,67/T)- 1,925 

C2sY'=25,08/(4,25 + b''') log b=(3476,67/T) - 2,455 

À temperaturas geralmente utilizadas para o processo em questão, a 

difusão pelos contornos de grão torna-se significativa [75-79]. A literatura 

apresenta para tanto a respectiva condição T < 0,5Tf onde Tf é a temperatura de 

fusão. As equações da difusão que governam este sistema são dadas por: 

No material: 

Ôt 
= D + X > — 

2 (2.12) 

No contorno de grão: 

õc 

dt dy 

E na interface: 

D D 

c)x 
y x=-ôi: 

< — 
2 

(2.13) 

dc 

õt 
+ 

D 

k ô 

(dc^ D 

k ô 
X 

2 (2.14) 
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onde ô é a espessura do contorno de grão, L é espessura da amostra, V é a 

velocidade de migração do contorno de grão, Dcg é o coeficiente de difusão na 

região do contorno de grão e Ccg sua respectiva concentração. 

Usando este modelamento é possível determinar qual será o efeito do 

contorno de grão na difusão global do nitrogênio assim como na disposição 

microestrutural dos precipitados. 

A difusão via discordâncias também não pode ser negligenciada a estas 

temperaturas. Conhecido como "pipe diffusion", as linhas de discordância 

funcionam como escoadouros comparando-se com a difusão que ocorre no 

interior do cristal perfeito. O peso deste mecanismo na difusão aparente 

representada pelo respectivo coeficiente de difusão Dgp pode ser representado 

pela equação: 

Dap = D(1+(Dp/D)n (2.15) 

onde f é a função da fração de sítios pertencentes às discordâncias - e 

portanto diretamente proporcional à densidade das mesmas, orientação das 

discordâncias em relação ao gradiente de concentração - que dependerá da 

orientação dos planos cristalográficos do material, e da concentração de equilíbrio 

na discordância. 

2.4. Da formação de precipitados 

Considerar os aços, no modelamento, como sendo Fe puro fatalmente 

induzirá a erros grosseiros nas simulações. Tomando-se o caso mais simples - o 

aço carbono, a perlita e, mais propriamente, a cementita, irá formar uma barreira 

para a difusão do nitrogênio ao longo do aço. Entretanto é possível estimar o 

quanto a perlita irá influenciar no retardamento da difusão através de um fator de 

proporcionalidade - sua fração volumétrica. Em se tratando de aços contendo 

elementos de liga, os mesmos poderão influenciar o processo de três maneiras: 

alterando (em alguns casos radicalmente) as fronteiras dos diagramas de fase, 

alterando o coeficiente de difusão do nitrogênio nas fases presentes -
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principalmente na ferrita ou reagindo com o nitrogênio para a formação dos 

respectivos nitretos. A última questão apresentada refere-se à presença ou não 

da precipitação de nitretos de elementos de liga (os formadores "fortes" de 

nitretos são: Al, Ti, V, Cr, Mo, Nb, W e Mn [3 ] . A formação destes precipitados 

influencia a difusão do nitrogênio ao longo da fase matriz, sendo o seu 

comportamento amplamente estudado por alguns autores [ 8 0 - 8 3 ] , e analisadas as 

microestruturas resultantes [ 2 9 , 4 0 , 6 8 , 8 4 - 8 6 ] , que demonstram a formação de 

precipitados coerentes e semi-coerentes finamente distribuídos pela matriz. São 

justamente estes precipitados que conferem os efeitos positivos do aumento da 

resistência mecânica decorrente do tratamento. 

Esta precipitação ocorre já no estágio inicial do processo. Mesmo 

quando está prevista a formação da camada de nitreto, antes da formação 

contínua da mesma já é possível a formação destes nitretos, retardando, assim, a 

cinética do processo. 

A formação dos nitretos obedece a seguinte reação: 

y [N ]+xM = MxNy ( 2 . 1 6 ) 

cuja constante de equilíbrio é dada por: 

Ke=1/[aN]y [aM]'^ ( 2 . 1 7 ) 

Admitindo-se que a Lei de Henry é obedecida, e utilizando o produto de 

solubilidade Kmn, tem-se que: 

K M N = 1 / K e = [ N ] W ( 2 . 1 8 ) 

sendo M e N as concentrações dos elementos de liga e do nitrogênio em solução, 

respectivamente. 

Ocorrerá a precipitação quando em uma dada região e em um dado 

momento: 

[ N ] W > K m n ( 2 . 1 9 ) 

A tabela 2 . 3 fornece alguns produtos de solubilidade: 
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TABELA2.3: Produtos de solubilidade de alguns nitretos 

nitreto KMN 

CrN 6,75x10^exp(-126847,9/RT) 

VN 3,57x10^exp(-193825,9/RT) 

AIN 1,24x10^exp(-322234,2/RT) 

TiN 1.03x10^exp(-355299,4/RT) 

A aproximação recém proposta demonstra-se eficaz uma vez que a 

morfologia dos precipitados permite que os elementos de liga interajam 

quimicamente com o nitrogênio em solução sem que haja a necessidade de 

distâncias de difusão que inviabilizem o modelo. Neste caso, seria necessário 

calcular também a difusão dos elementos de liga até ás regiões onde os nitretos 

nuclearam. Entretanto, ainda assim o crescimento destes nitretos dependeria da 

mobilidade do nitrogênio em solução. 

2.5. Integrando os fenômenos 

Os fenômenos que atuam no processo podem ser sintetizados pela 

"seqüência" em que os mesmos ocorrem e dos fatores que influenciam os 

mesmos. Esta sistematização é de suma importância para o método 

computacional pois é requisito essencial para a elaboração de algoritmos que 

integrem matematicamente estes fenômenos. A seguir é possível visualizar como 

os processos ocorrem de maneira sistematizada: 
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Fenômeno Fatores 

Quimissorção 

Condições superficiais: rugosidade, 

presença de impurezas ou óxidos 

bloqueando o processo, processo 

utilizado 

( 
Formação da 

camada de 

nitretos 

Potencial de nitretação, 

termodinâmica: concentrações de 

equilíbrio ( 
Precipitação 

Composição, produtos de 

solubilidade 

Dl FUSÃO Presença de "barreiras" 

microestruturais, contornos de 

grão, discordâncias e diferentes 

difusividades 

FIGURA 2.8: Esquema conceituai para a simulação da nitretação 

2.6. Generalizando - Transposição do modelo para ligas mais 

complexas 

Como foi dito anteriormente, é possível generalizar o método de 

análise para aços mais complexos, nos quais não é possível considerá-los como 

um sistema Fe-N. Para tanto basta ter-se em mãos os parâmetros cinéticos, 

termodinâmicos e microestruturais para que seja possível esta análise. O 

programa computacional efetuado permite este tipo de ajuste facilmente, 

bastando que os parâmetros sejam ajustados corretamente. Na verdade, todos as 

etapas apresentadas acima generalizam-se, podendo-se com isso ampliar a 

aplicação do método. 
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3. Modelamento computacional 

Estabelecido o modelo teórico, se faz necessária a implantação do 

programa computacional. Faz-se uso da matemática discreta e do método das 

diferenças finitas para a manipulação das variáveis e resolução das equações 

diferenciais, respectivamente, presentes no modelo teórico [37, 87-98]. 

Como a abordagem matemática se fará em um espaço de três 

dimensões - x, y e t, discretiza-se o mesmo utilizando a notação já consagrada: 

X = i Ax ; y = j Ay e t = k At 

Portanto fica o espaço (x,y) discreto pela malha MxN, onde M e N são 

os números totais de pontos em x e y, respectivamente. 

As concentrações são representadas por: 

C^n(í, j , k ) : concentração de nitrogênio na fase f 

C m (i, j , k): concentração do elemento de liga M 

If (i, j , k): posição da interface do nitreto f 

Df: coeficiente de difusão do nitrogênio na fase f 

Os operadores referentes ao método das diferenças finitas são 

definidos a partir das diferenciais utilizadas no processo de difusão [88,89, 

94,95,99,100]: 

V 5̂  yu,k At 

ccMssÁo ma(x^í DE mmA ¡^UCLEAR/SP-IPEM 
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2Ax 

'^i,j+\,k ^ij-hk 

2Ay 

(3.2) 

(3.3) 

(3.4) 

A solução da equação 2.11 fica, para o caso bidimensional: 

'i.jM\ ij,k 

At ^ [Axf "'"'̂ '•+1.;.*)''" ^^^y i'^iJ-ik ^^ij,k +< í̂.y+n-) 

(3.5) 

Onde a condição de estabilidade para a solução é: 

D 
M 1 ^ 

Ax' Ay 2 
(3.6) 

As condições de contorno podem ser expressas da mesma forma: 

Para a nitretação a plasma (eq. 2.6), para CN"(0,j,k) < Ca/a : 

(Cn"^ representado por c) 

2At AAx 
+ 1 -

DAt 
(3.7) 

Para a nitretação gasosa (eq.2.4): 

2At 

{Axf 
^{^lj,k - C0,j - k/^{<^oj,k - ) ) ( 3 . 8) 

onde Ceq é indicado pelo diagrama de Lehrer para o respectivo potencial de 

nitretação, e /f é dado por: 
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;f=9x10-^ Ph2 exp(-64220/RT) (3.9) 

Na extremidade oposta à superfície, o gradiente de concentrações 

deverá ser nulo. Daí decorre a condição de contorno para j = N : 

2DAt/ 
(3.10) 

Para o caso das fronteiras entre as fases (A.f), que podem ser 

consideradas como condições de contorno internas, é necessária uma adaptação 

na transposição das equações analíticas para as discretas. Esta adaptação é 

necessária pois o resultado das interações que resultam nos valores de À é um 

número real que refere-se ao espaço discreto. Entretanto é possível adaptar estes 

dois espaços ( o discreto e o contínuo) por meio das interpolações de Lagrange. 

O cálculo dos incrementos em X nas direções x e y, no ponto m 

fronteiriço à interface, fornece por: 

AÁl = 
Aí 

D 
f 1 fr 

Aq 

2 / 7 - 3 2 - P 
1 - p ra + 1 

1 - P 
2 - p 

- D P ^ r a - l P r I 2 / 7 + 1 

(3.11) 

onde q=x,y e p=ôm/Aq, onde ôm é a diferença entre o ponto onde se encontra a 

fronteira e o ponto mais próximo da malha e ÔEy'=CiEy-C2c/-

Da mesma forma 

Y a 

D" 
2 /7 -3 2-p 1 - P 

1-p 
'm+2 

-D' 
' 1 ' 

Aq P + i " P ^ pÍp^i)''" 
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(3.12) 

onde Oy'a = ClY'a-C2y'a-

Para a formação dos precipitados, caicula-se, na região de difusão 

(fase a) , para cada elemento de liga formador de nitretos: 

UM-CM ( i . j , k ) CN ( i , j ,k) / Kmn (3.13) 

Com base neste valor é possível determinar a seqüência de 

precipitação pelos valores mais altos de um>1 . Caso seja afirmativa a 

desigualdade, calcula-se a quantidade de nitrogênio precipitado: 

\ 2 

- 4 (3.14) 

Onde p e a razão entre as massas atômicas do elemento de liga e o 

nitrogênio. Para se determinar a quantidade de elemento de liga precipitado: 

C m p - P C n p (3.15) 

E a quantidade resultante de nitrogênio para a difusão subseqüente é 

dada pela diferença: 

C n - C n - C NP (3.16) 

O elemento de liga ainda em solução sólida: 

C m = C m - C m p (3.17) 

Finalmente, os tamanhos de malha normalmente utilizados para a 

simulação numérica são maiores que as dimensões dos precipitados formados 

durante o processo [97,101,102]. 

Para simulações que pretendem avaliar o efeito da difusão nos 

contornos de grão deve-se levar em conta as seguintes equações discretizadas: 
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Para o interior do cristal: 

Cij,k+\ Cij.k _ Ci-\J,k '2,0,j\k Ci-lJ,k , r ^ Ç u - l . k '2,Cij,k Cij-\,k jr C,+]jJí Ci-\jJí 
_ ' - " ' - i j . f ^^i,J,K ^i-i,J.K I £y^'.J-i,ii ^^IJ,K ^ y' _ 

At {Axf {Ayf 2Ax 

(3.18) 

Onde v e a velocidade de crescimento do contorno de grão. 

Para a região de contorno de grão: 

Cij,k+i Cij\k _ £j Cij-\,k '2^Cij,k Cij+\,k _^ D 

D 

ô 

A . - (Ayf 

JJ< C,-2J,k 

3Cij\k'^ A-Ci+\j,k Ci+2j,, 

2Ax 

2Ax 

(3.19) 

Para a avaliação do efeito das discordancias na difusão é possível 

multiplicar um fator de conversão no coeficiente de difusão: 

Dap = C D' (3.20) 

E substituir nos coeficientes utilizados nas equações acima. 

É possível utilizar a equação 3.20 para determinar o efeito do teor de 

carbono na difusividade volumétrica do nitrogênio em uma matriz perlítica. 

Considerando-se a cementita (FesC) como barreira para a difusão de nitrogênio, 

calculou-se ^ utilizando-se a seguinte equação: 

C = (1 -Vcem) (3.21) 

onde Vcem é a fração volumétrica de cementita na matriz, calculada com base no 

diagrama de fases Fe-C. 

Com base no equacionamento apresentado até agora é possível 

elaborar computacionalmente um programa que execute os referidos cálculos 

utilizando-se o modelo teórico elaborado. O algoritmo para o modelamento é dado 

pela figura 3.1. 

Figura 3.1: algoritmo usado nas simulações computacionais. 
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Entrada dos dados: composição 
do aço, processo de nitretação, 

temperatura, tempo de 
tratamento, concentrações de 

equilibrio, potencial de nitretação 
e condições superficiais e 

microestruturais 

Absorção do nitrogênio: 
Eqs.:3.7e3.8 

Difusão do nitrogênio: 
Eq.:3.5 

nao 

Eqs.: 3.13, 3.14, 3.15, 
3.16e3.17 

não 

Formação e 
propagação da 

camada de nitretos 
Eqs.:3.11 e3.12 

Cálculo de todas as 
concentrações em todas 

as fases 

Perfis de 
concentração e 

tempo de incubação. 
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4. Resultados das simulações e comparação com a literatura 

O programa computacional foi elaborado com a intenção de atender 

aos seguintes requisitos: compacto, fácil utilização, fácil posterior edição, 

portabilidade e facilidade de sua integração com outros programas. É possível 

salvar a imagem gerada pela simulação assim como todos os resultados 

numéricos obtidos. Uma listagem do programa está no Anexo 1 e na figura a 3.1 é 

apresentada a tela principal do programa: 

r Cálculo pdo MDF 
¿iquivot lndk»dotas . i l l i i l l l l l i i . 

FIGURA 3.1: Tela principal do programa desenvolvido para as simulações. 

O programa necessita dos seguintes dados de entrada: 

Composição do aço no que se refere a elementos de liga formadores de 

nitretos (Al, Cr, Ti, V) mais comuns, teor de carbono e concentração 

inicial de nitrogênio. 
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- Potencial de nitretação e pressão parcial de hidrogênio para a 

nitretação gasosa. 

- Tipo de superfície: se a mesma contém ou não camada de óxidos, sua 

fração total e sua fragmentação. 

- Temperatura (em graus Kelvin), tempo de tratamento (em segundos) e 

espessura total da amostra (em cm). 

- Tamanho de grão e velocidade a que o grão se desloca, além do fator 

de multiplicação entre o coeficiente de difusão na região de contorno de 

grão e o coeficiente da difusão volumétrica. 

- Fatores geométricos da simulação: número de pontos na horizontal (M) 

e seu respectivo correspondente dx, número de pontos na vertical (N) 

(o dy é calculado com base na espessura da amostra dividido por N). O 

incremento temporal dt é calculado com base em dx e dy obedecendo o 

critério de estabilidade da solução numérica. 

A saída do programa possui as seguintes opções: 

- Gráfico bidimensional da concentração de nitrogênio total ao longo do 

espaço simulado (NT), concentração de nitrogênio em solução sólida 

(NS), concentração de nitrogênio na forma de precipitados (NP), e em 

cada tipo de precipitado. No gráfico é apresentada a concentração 

máxima obtida na simulação (Nmax) e, visualmente, é utilizada uma 

escala de cores que representa de O a 100% deste valor. É apresentado 

também uma pequena régua de forma a possibilitar a visualização da 

escala da figura. Estes gráficos podem ser gravados no formato JPEG 

para posterior utilização ou armazenamento em uma forma compacta. 

- Saída numérica dos resultados acima no formato ASCII para posterior 

tratamento ou apresentação em programas apropriados. Os resultados 

numéricos são apresentados na forma de médias em função da 

profundidade de amostra, posto que esta forma de apresentação 

possibilita a comparação com dados experimentais. 

Optou-se por apresentar os resultados das simulações comparando-os 

com dados da literatura. Esta comparação é feita utilizando-se os parâmetros 

fornecidos pelos respectivos trabalhos, inserindo-os no programa e analisando as 

similaridades e diferenças. Neste momento cabem algumas considerações. A 
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primeira delas refere-se ao tipo de dado que a literatura apresenta. São raros os 

casos nos quais é apresentado o perfil de concentração de nitrogênio. Isto deve-

se à grande dificuldade em se obter experimentalmente tal cun/a e quando obtida, 

sua precisão é discutível. O que se observa são medidas indiretas - microdureza, 

por exemplo [66,67,103-113]. Outra consideração importante reporta-se ao que já 

foi discutido anteriormente. Cada processo, e porque não, cada equipamento 

apresenta características peculiares que irão influenciar nas condições de 

contorno do sistema. As condições da amostra também influenciam, conforme já 

mencionado, assim como as condições de contorno. Não são raras as curvas 

experimentais encontradas na literatura que espelham um comportamento 

anômalo nitidamente correlacionado à presença de impurezas na superfície da 

amostra - apesar dos autores reiterarem a qualidade da mesma. 

Algumas simulações surpreenderam nas suas não-convergências, o 

que na verdade espelha um comportamento instável, e porque não caótico do 

próprio fenômeno simulado. 

Buscou-se nos resultados obtidos a similaridade muito mais que a 

exata reprodução numérica dos resultados experimentais. Não se deve ignorar 

que o programa foi elaborado à luz de uma tradução da linguagem conceituai 

para a linguagem matemática e computacional. A reprodução dos conceitos nos 

resultados obtidos já é satisfatória. 

Inicialmente serão apresentados alguns resultados genéricos nos quais 

poderão ser avaliadas as tendências apresentadas nas curvas obtidas nas 

simulações variando-se cada tipo de parâmetro - presença ou não de barreiras 

superficiais, presença de formadores de nitretos, efeito da temperatura e do 

tempo nos parâmetros supra mencionados. Feito isso, serão apresentados os 

resultados comparativos com a literatura. 
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4.1. Resultados das simulações genéricas 

A figura 4.1 apresenta o efeito da presença de óxidos (leia-se barreiras) 

na superficie. Observou-se que o óxido possui dois efeitos principais - a 

diminuição de nitrogênio disponível para a difusão - que equivale à diminuição da 

concentração de nitrogênio enquanto condição de contorno, e a perturbação no 

fluxo de nitrogênio ao longo da amostra, conforme pode ser observado na figura 

4.2. Esta perturbação irá alterar a forma das interfaces - que deixarão de ser 

planas por definição. Os valores para a concentração em função da profundidade 

foram calculados utilizando-se a média dos pontos equidistantes da superfície. 

Não foram apresentadas as unidades em gráficos nos quais foram utilizados 

parâmetros de processos arbitrários. 

Efeito da fraçáo de óxidos 

0,030 -

O 

0,005 -

0,000 

Profundidade 

FIGURA 4.1. : Resultados de simulações de 10% a 80% de camada oxidada 

comparando-se com o processo sem barreiras superficiais, para temperatura de 

450° 0 e tempo de nitretação de 2 horas fixados arbitrariamente para Fe puro. 

A figura 4.3 apresenta o efeito do grau de fragmentação do óxido, ou 

seja - para dada fração de óxido o quanto o mesmo é particionado. Foi observado 

que numericamente a concentração máxima (equivalente à concentração na 

superfície) é influenciado pelo fracionamento das barreiras - fixando-se a fração 

das mesmas. Portanto a concentração máxima será determinada pela quantidade 
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total de barreiras existentes na superficie e na sua respectiva fragmentação - o 

que traz a primeira evidência do quanto o processo de nitretação é sensível às 

condições superficiais sob o ponto de vista quantitativo. 

• - 1 0 0 ^ 

-50^ 

-0% 

Nmax = 0,0498 Z 

100,0 microns 

•100% 

Nmax = 0,0534 X 

00,0 microns 

-100% 

-50% 

1-0% 

IHNmax = 0,0547 Z 

1 0 0 , 0 microns 
a 

FIGURA 4.2. Resultados de simulações nas quais é possível avaliar o efeito do 

tempo na perturbação causada pela presença de barreiras superficiais. 



31 

50% de óxido x fragmentação 

Profundidade 

FIGURA 4.3. Efeito do particionamento da camada de óxidos (ou barreiras) para 

50% da superficie recoberta de óxidos. A legenda "frag2" equivale a "50% da 

superficie recoberta de óxidos sendo que os mesmos estão subdivididos em 2 

partes (fragmentos) iguais", respectivamente. Temperatura igual à 450° 0 e tempo 

de 2 horas. Abaixo do gráfico, a visualização bidimensional resultante das 

simulações. 
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A fragmentação não irá apenas alterar a concentração inicial. A figura 

4.4 apresenta a simulação numérica de um aço contendo 1 % de cromo nitretado 

nas mesmas condições, diferindo nas formas das barreiras superficiais. 

Observou-se uma alteração qualitativa e quantitativa no perfil de concentrações 

apresentado em função do grau de fragmentação dos óxidos. Adiante, ao se 

analisar resultados encontrados na literatura, foi possível identificar estes 

padrões. Cabe salientar que estes resultados são inerentes à solução da equação 

da difusão para as condições apresentadas - sendo o efeito, portanto matemático 

e fenomenológico. 

Efeito de óxidos em 1%Cr 

O 

100 

Profundidade 

200 

FIGURA 4.4. Simulação de aço contendo 1% Cr nitretato na mesmas condições 

de tratamento, variando-se a fragmentação do óxido superficial. Temperatura de 

simulação - 450° C, tempo de tratamento igual a 2 horas. 

A figura 4.5 apresenta simulações nas quais foram fixadas as 

condições de nitretação e de amostra variando-se o elemento de liga. Nesta figura 

é possível visualisar os conceitos desenvolvidos por Lightfoot e Jack [8] - neste 

trabalho da literatura foram lançados os primeiros esboços para o entendimento e 
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para a previsão do formato dos perfis de concentração, muito embora não tenham 

sido comparados explicitamente o efeito de cada elemento de liga. 

Em seguida é apresentada a figura 4.6 onde se avalia o efeito do 

tempo de tratamento na simulação do perfil de concentração de uma amostra 

contendo 1 % de Ti sem a presença de óxidos. O resultado obtido evidencia a 

diferença de forma da curva de uma simulação que leve em conta a presença de 

barreiras daquela em que elas não são consideradas. Além, é claro, do já 

esperado resultado do crescimento da região que contém maiores teores de 

nitrogênio com o tempo. Na figura 4.7 observou-se o efeito do tempo no resultado 

da simulação com a presença de óxido na superfície. A diferença da forma 

supracitada é bastante evidente comparando-se esta figura com a figura 4.6. O 

aumento da concentração máxima - que está no interior da amostra e não na 

região da superfície, com o tempo é a diferença mais característica, além da 

morfologia em si. 

Efeito de 50% de óxidos fragmentados 

0.40 -1 

0,35 

1 % Cr 

1 % Al 

1 % Ti 

1 % V 

0,05 -

200 

Profundidade 

FIGURA 4.5. Resultados de simulações de aços contendo elementos de liga 

formadores de nitreto e o efeito das respectivas concentrações(1%Cr, 1%AI, 1%V, 

1%Ti). 
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0,05 -

0,00 -

-0,05 -

1%Ti 600°C (sem óxidos) 

V 
200 

Profundidade 

— I 
400 

Figura 4.6: Resultados da simulação para a nitretação de uma liga Fe-

1%Ti (7o massa) sem a presença de óxidos para tempos de tratamento: 

1, 4 e 10 horas. 

A figura 4.8 apresenta os resultados das simulações para várias 

concentrações de um mesmo elemento de liga - no caso Cr - para as mesmas 

condições de tratamento. Novamente o resultado foi conceitualmente concordante 

com o trabalho de Lightfoot - o aumento do teor do elemento de liga resulta em 

um maior valor de máximo na concentração e uma diminuição na profundidade da 

região contendo nitrogênio. Este é um indício de que o modelo teórico está de 

acordo com as observações experimentais no que tange ao processo conjunto 

difusão/precipitação. 

As figuras 4.4, 4.5 e 4.6 são indicadores dos efeitos nas simulações 

relacionados também ao processo de precipitação durante o tratamento. 
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O 

200 

Profundidade 

FIGURA 4.7 Efeito do tempo de tratamento nos resultados das simulações de 

uma liga contendo 1%Cr, tratada nas mesmas condições de temperatura e 

atmosfera de nitretação por 1, 4, 8 e 10 horas. 

O efeito da temperatura nos resultados das simulações pôde ser 

observado na figura 4.9. A temperatura afeta diretamente todos os parâmetros 

termodinâmicos e cinéticos - interferindo nos valores de concentração de 

equilibrio, constantes de reação (e, consequentemente, no produto de 

solubilidade), coeficiente cinético da reação na superficie e no coeficiente de 

difusão. Na referida figura usou-se como parâmetros de simulação a presença de 

óxidos, e a mesma liga da figura 4.7. Observou-se o aumento da profundidade 

afetada pelo nitrogênio em função da temperatura - devido em grande parte pela 

elevação do coeficiente de difusão do nitrogênio. Entretanto não se pode 

desprezar o efeito da temperatura na cinética da reação superficial. 
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Figura 4.8 Resultados das simulações da nitretação de aços contendo 0,5, 1,0, 

1,5 e 5% de Cr para as mesmas condições de tempo, temperatura e atmosfera de 

forno para amostras isentas de óxidos. 

O 

200 
Profundidade 

Figura 4.9 Efeito da temperatura nos resultados das simulações. 
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.pH,= 0,1 

•pH2=0,2 
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•pH,= 0,4 

pH2= 0,5 
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pH2= 0,8 

— I 
150 

FIGURA 4.10. Resultados de simulações para diversos valores de pHa. em uma 

amostra não contendo óxidos superficiais. 

A figura 4.10 demonstrou o efeito da variação na pressão parcial de 

hidrogênio que é variável apenas no coeficiente cinético da velocidade da reação 

na superficie. Em outras palavras, nesta figura fica claro a importância do tipo de 

processo no resultado final da nitretação. No programa desenvolvido foi 

implantado apenas a simulação para a nitretação a gás - o que interfere 

diretamente nas condições de contorno. A pressão parcial de hidrogênio, de todas 

as variáveis é a única, conforme já dito, que atua apenas na condição de contorno 

da superfície. E seu efeito no aumento da camada afetada pelo nitrogênio 

numericamente está demonstrado na figura 4.10. Para outro processo de 

nitretação - a plasma, por exemplo - seria necessário o equacionamento das 

reações de superfície e seus respectivos parâmetros experimentais - o que não 

está ainda estabelecido pela literatura, como no caso da nitretação gasosa. 

Entretanto, para efeito de comparação, levando-se em conta a figura citada, é 
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possível comparar os resultados das simulações produzidas pelo programa, com 

os dados experimentais referentes a outros tipos de tratamento. 

A seguir, portanto, serão apresentados alguns resultados comparativos 

entre simulações efetuadas com base em experimentos apresentados na 

literatura (e seus respectivos parâmetros) e as curvas obtidas experimentalmente 

nos referidos trabalhos. 
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4.2. Resultados comparativos 

Na figura 4.11 são apresentados os resultados obtidos por Hovorka e 

colaboradores [103] no processo de nitretação em plasma de microondas para um 

aço de baixa liga cuja especificação segue uma norma checoslovaca. No 

processo foi utilizado uma atmosfera de 0,15 Pa e a amostra foi nitretada por 2 

horas a várias temperaturas. Estes resultados foram escolhidos por não 

apresentarem todos os parâmetros necessários para uma simulação. Junto à 

figura, são apresentados os resultados das respectivas simulações onde foram 

adotadas as seguintes premissas: composição da liga contendo 0 , 1 % de cada 

formador de nitretos, presença de 40% de óxidos, já que a curva experimental 

para nitretação efetuada a 550 °C nitidamente apresenta um comportamento 

típico encontrado quando da presença de barreiras superficiais. 

1200 T 

1000 o~ 

l 
600 

400 •• 

2 0 0 -

O 25 50 75 100 125 150 175 2(M) 225 250 

Profundidade lan] 

FIGURA 4.11 Perfis de microdureza para diferentes temperaturas de nitretação, 

segundo a referência [103]. 
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FIGURA 4.12 Resultados da simulação seguidos os parâmetros que resultaram 

na figura 4.11. 
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FIGURA 4.13: Resultados experimentáis para nitretação a plasma apresentados 

por IVIarot e colaboradores [ 104] variando-se o tempo (A), o tipo de processo (B) 

e a temperatura. 
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Na figura 4.13 são apresentados os resultados de nitretações a plasma em 

atmosfera de amônia em um aço contendo 0,35% Cr, 0,15%V, 0,01% Ti, 0,03%AI 

fornecidas pela referência [104]. Conforme é possível observar na figura 4.14 -

que contém os resultados das respectivas simulações, as diferenças de 

comportamento apresentados entre as curvas da figura 4.13 são reproduzidas. 

Comparando-se quantitativamente (em termos de distâncias de penetração) os 

resultados experimentais com as simulações notam-se discrepâncias que 

caracterizam diferenças de difusividade. Entretanto, os próprios autores 

comentaram este comportamento ao analisarem os resultados experimentais 

obtidos. Esta diferença de difusividade pode estar relacionada ao efeito da difusão 

pelas discordâncias e pelos contornos de grão que a baixas temperaturas - o caso 

dos tratamentos utilizados - torna-se significativa. 

A) 

0 , 1 2 - 1 

—T-
60 80 100 

FIGURA 4.14.A Resultados das simulações referentes à figura 4.8. 
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FIGURA 4.14.B e C Resultados das simulações referentes à figura 4.8. 
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FIGURA 4.15 Perfil de dureza de urna aço contendo 3,12%Cr nitretado a 480°C 

por 40li em uma atmosfera contendo 25%N2/H2 [106]. 
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FIGURA 4.16 Resultado da simulação referente à figura 4.15 contendo 

40% de óxidos. 
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Na figura 4.15 é apresentado o resultado experimental para a 

nitretação a plasma de um aço contendo 3,12%Cr nitretado a 480° C por 40 h em 

uma atmosfera contendo 25%N2/H2 [106]. Na figura seguinte (4.16) se observa 

que o resultado da simulação é bastante satisfatório, reproduzindo a curva 

experimental. Nesta simulação foi utilizado 40% de óxidos já que a curva 

experimental apresenta a respectiva tipicidade. A figura 4.17 refere-se ao 

resultado visual da simulação. 

A) 

I 100 x 

-50 ; 

-o'4 

max = 0,9373 Z 

m'4 

•50'4 

O'4 
[Nmax - 0,0432 '4 

1,0 micions 

FIGURA 4.17. Representação visual da simulação apresentada na figura 4.11: A) 

quantidade total de nitrogênio; B) nitrogênio em solução sólida. 

Na figura 4.18 são apresentados os perfis de dureza experimentais 

para as mesmas condições de tratamento e mesmo material que o apresentado 

na figura 4.15, para várias temperaturas. Na figura 4.19 estão os respectivos 

resultados numéricos das simulações. 
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FIGURA 4.18 Perfis de dureza de uma aço contendo 3,12%Cr nitretado a 480° C 

por 10, 40, 70 e 140 horas, em atmosfera contendo 25%N2/H2 [106]. 
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FIGURA 4.19 Resultados das simulações referentes à figura 4.13. 
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Nos resultados anteriores (figuras 4.15 a 4.19) é possível observar que 

a simulação reproduz os dados experimentais, levando-se em conta as limitações 

ao se comparar concentrações com microdurezas. Nota-se o papel da 

precipitação na variação da microdureza - reproduzida na simulação quando a 

mesma é levada em conta. As figuras a seguir demonstram claramente este 

efeito. A figura 4.20. apresenta os dados experimentais de dois aços nitretados: o 

Nitraloy (1,67oCr, 1,0AI) , nitretado a 550° C por 22,2 h e pH2=0,9 e o 4340 

(0,8%Cr) nitretado a 538° C por 24 h e pH2=0,8[107]. 
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•o—o—*¿ 
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FIGURA 4 .20: Perfis de microdureza dos aços Nitraloy (1,67oCr, I.OAI) , 

nitretado a 5 5 0 ° 0 por 2 2 , 2 h e pH2=0,9 e 4340 (0,8%Cr) nitretado a 5 3 8 ° C por 

2 4 h e p H 2 = 0 , 8 [107] . 
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FIGURA 4.21: Resultados das simulações correlatas à figura 4.15. NT: 

concentração total de nitrogênio; NS: concentração de nitrogênio em solução 

sólida; NP: concentração de nitrogênio na forma de precipitados. 

A figura 4.21 é um exemplo de como as simulações podem auxiliar no 

entendimento das variáveis de processos e também na inferência das 

propriedades resultantes. É possível notar, pela referida figura, que no aço 

Nitraloy a precipitação é o principal determinante no comportamento da 

microdureza ao longo da amostra. Nota-se que a simulação reproduz os pontos 

experimentais em detalhes que os próprios autores da figura 4.20 desprezaram 

(vide as descontinuidades das curvas). Já no aço 4340, é nítido que a 

microdureza é influenciada pela concentração do nitrogênio em solução sólida, 

comparando-se o patamar da figura 4.20 com a curva da referida concentração 

simulada. Provavelmente o cromo, formador de nitretos, encontra-se na forma de 

carbonetos estáveis, não estando totalmente disponível para a formação de 

nitretos. 

Os resultados analisados na literatura [30,32,36,66,67,103-117] direta 

ou indiretamente comparados com os resultados obtidos nas simulações indicam 

uma coerência entre ambos. 
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4.3. Discussões gerais 

A aplicação genérica dos resultados obtidos na simulação, evidenciada 

pela constatação quase que aleatória junto à literatura representa uma inovação 

importante em relação ao que foi desenvolvido até agora no campo do 

modelamento dos processos de nitretação. A maioria dos modelos encontrados 

na literatura tintia como objetivo auxiliar na obtenção de ajustes de curvas 

experimentais, ou se aplicava a situações específicas. Portanto se ajustam a 

inferências a posteriori. O modelo desenvolvido no presente projeto comprovou 

ser confiável para inferências a priori em relação a determinada prática ou 

mudança em processo. Na medida em que novos dados experimentais (e 

respectivos tratamentos fenomenológicos) sobre reações de suprefície forem 

surgindo, e inseridos no programa, este poderá atender com maior acuidade as 

necessidades de projeto em situações práticas como forma de prever resultados 

decorrentes de um conjunto de variáveis de processo. 

Uma inovação a ser salientada é referente à utilização de um espaço 

bi-dimensional para as simulações - algo não encontrado na literatura correlata. 

Os resultados das simulações provaram que inferências apenas possíveis de 

serem verificadas em cálculos bi ou tridimensionais afetam de forma significativa 

o resultado da simulação - aproximando-o do resultado prático. 

A apresentação dos resultados das simulações em formato gráfico 

muito próximo do encontrado em metalografías também é outro diferencial 

importante pois facilita, na prática, a constatação ou inferência de resultados. 

Como foi observado, nem sempre as medidas indiretas para a avaliação da 

penetração do nitrogênio comportam-se de maneira linear. Entretanto, 

comparando-se a simulação gráfica com imagens metalográficas torna este 

processo de avaliação, apesar de qualitativo, mais confiável. 

Comparando-se o método numérico empregado com alguns 

disponíveis na literatura [88,89,90,92,94,95,96,98,99,100,118] salienta-se a 

facilidade em utilizar módulos nos quais novos procedimentos numéricos, 

equações ou parâmetros sejam inseridos (no caso das reações de supert'ície [42], 

por exemplo), por não terem sido utilizados métodos implícitos ou analíticos. 

Os efeitos indiretos das precipitações, assim como a aproximação dos 

resultados mesmo não se levando em conta o crescimento dos precipitados [34, 
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35,97,101,102,119-121] provaram-se satisfatórios principalmente na reprodução 

de algumas perturbações nas curvas. 

As deficiências nas correlações entre concentração de nitrogênio e 

microdureza [32,33,116,117,122,123] apenas serão supridas quando os métodos 

analíticos venham a adquirir maior sensibilidade para elementos como o 

nitrogênio. 

É importante destacar a importância das barreiras superficiais nos 

resultados das simulações. Adimitindo-se que poucas camadas atômicas de 

óxidos ou impurezas sejam capazes de produzir este efeito [13,15,44,45,124-

128], sua influência não pode ser negligenciada, mesmo tratando-se de amostras 

ditas limpas. 

Não foram apresentados resultados de simulações da formação e 

crescimento dos nitretos do sistema Fe-N, apesar de seus modelos terem sido 

apresentados no trabalho. O motivo para esta omissão deveu-se à constatação 

de um comportamento anômalo durante as simulações numéricas - pontos nos 

quais os requisitos para a estabilidade da solução numérica das equações 

governantes estavam matematicamente atendidos apresentaram divergência. 

Este fenômeno pode estar relacionado à incapacidade dos modelos 

determinísticos de representarem o processo de formação e crescimento dos 

referidos nitretos. Cabem duas hipóteses: ou apenas um modelo probabilístico 

será capaz de descrevê-lo, ou existe um comportamento caótico inerente ao 

sistema. Estas hipóteses poderão ser verificadas no futuro. 

Apesar do programa ser capaz de efetuar cálculos levando-se em 

conta a difusão em contorno de grão - o resultado dos mesmos não foi 

apresentado em função da onerosidade computacional em frente a necessidade 

de uma malha de cálculo muito mais fina. Para que estes (longos) cálculos 

compensem seria necessário de antemão saber qual o tamanho de grão médio de 

uma amostra a ser simulada - poucas vezes encontrado na literatura. Nas 

amostras comparadas, outros fatores possíveis estariam associados a efeitos 

equivalentes relacionados ao efeito da difusão em contornos - efeitos associados 

a um coeficiente de difusão aparente. Qualquer afirmação utilizando-se 

parâmetros de simulação de contornos de grão (tamanho de grão, velocidade de 

crescimento de grão durante o processo) escolhidos de forma arbitrária seria um 

mero "ajuste de curvas esperimentais". 

ĉowssAo mcKm de mm moims^'^u 
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O efeito do carbono - na forma de carbonetos ou cementita -

igualmente afeta no resultado do coeficiente de difusão aparente. Neste caso de 

forma menos sensível que a resultante de difusão em contornos de grão. Isto é 

explicado devido à baixa fração volumétrica destes microconstituintes e na 

solubilidade relativamente alta que em geral os carbonetos apresentam em 

relação ao nitrogênio. 

Finalmente, os resultados de simulações para o tempo de incubação 

foram da ordem de, no máximo, poucos minutos - o que não interfere nos 

resultados finais da simulação como esperado. 
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5. Conclusões 

O modelamento matemático e o programa computacional desenvolvido 

para sua implantação provaram ser plenamente satisfatórios enquanto ferramenta 

para o estudo e o desenvolvimento dos processos de nitretação para aços de 

baixa liga. As limitações encontradas estão dentro dos limites inerentes a 

qualquer tratamento teórico no qual algumas simplificações são necessárias para 

a viabilidade tanto computacional quanto matemática. 

Os resultados computacionais encontrados permitiram a reprodução de 

efeitos que a própria literatura considerou como sendo inerentes ao erro 

experimental. O oposto é verdade - alguns erros experimentais, como impurezas 

superficiais e óxidos e controle inadequado da temperatura, foram detectados ao 

se introduzir na simulação estas fontes de erro. 

Um dos maiores diferenciais entre este trabalho e os demais 

encontrados na literatura está no uso de simulaçõs bidimensionais. Estas 

simulações, conforme observado, permitiram o estudo detalhado do efeito da 

superfície no resultado final do tratamento - algo totalmente inédito. Simulações 

bidimensionais permitem também outros estudos que são inviáveis em 

simulações unidimensionais. O caráter preditivo das simulações é outro fator 

importante a ser realçado. A grande maioria dos modelos encontrados na 

literatura servem como ferramenta para análise de dados experimentais, e não 

como proditores. O programa apresentado neste trabalho - e sua respectiva 

metodologia e modelamento - possibilita uma relativa previsibilidade, desde que 

conhecidas as condições iniciais das amostras e do processo. 

As simulações evidenciaram algumas necessidades experimentais 

como - determinação acurada de coeficientes de difusão volumétrica, em 

contornos de grão e por discordâncias; determinação de velocidades de 

crescimento de grão durante o tratamento, e, principalmente, algo pouco 

encontrado na literatura: análises quantitativas da cinética e da termodinâmica 

das superfícies em questão. Portanto o programa desenvolvido servirá como 
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ferramenta para auxiliar a verificação teórica destas pesquisas além de incentivar 

novas abordagens fenomenológicas. 

O fato do programa rodar em plataformas PC, ocupar pouco espaço 

em disco e ser de fácil operação o tornam bastante vantajoso em relação aos 

consagrados programas de elementos finitos. Isto origina-se da sua elaboração 

ter sido voltada exclusivamente para a implantação dos modelos matemáticos 

específicos do processo de nitretação. 

Um programa como o apresentado não encerra seu desenvolvimento 

com a apresentação dos seus resultados neste projeto. Inúmeras melhorias 

podem ainda ser feitas na medida em que os recursos computacionais tornam-se 

mais poderosos. Algumas idéias já vão se constelando: 

- Utilização de metalografías digitalizadas como dado adicional de 

entrada. 

- Animações a serem apresentadas ao longo da simulação. 

- Possibilidade da implantação deste programa para rodar via internet -

possibilitando que muitos usuários tenham acesso a ele. 

- Emprego do programa em automação de processos. 

- Associar este modelamento com o de crescimento de grão, aniquilação 

de discordâncias e demais fenômenos microestruturais dinâmicos. 

O trabalho de desenvolvimento de programas computacionais e de 

modelamento matemático é interminável. 
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ANEXO I - Listagem do Programa desenvolvido neste projeto. 

u n i t d f p r e c i p i t a 2 ; 

i n t e r f a c e 

uses 
Windows, Messages, S y s U t i l s , C l a s s e s , G r a p h i c s , C o n t r o l s , Forms, D i a l o g s , 
S t d C t r l s , ComCtr ls , E x t C t r l s , { G R A F , } Math, Menus,JPEG; 

type 
B i = a r r a y L O . . 2 0 0 , 0 . . 2 0 0 ] of double ; 
BiMe= a r r a y l l . . 1 0 , 0 . . 2 0 0 , 0 . . 2 0 0 ] of double; 
TDados= a r r a y [0 . .50000] of double; 
TDF = c lass (TForm) 

T ipSup: TRadioGroup; 
P a n e l l : T P a n e l ; 
P a n e l 2 : T P a n e l ; 
P a n e l s : T P a n e l ; 
BCrN: TBut ton; 
BAIN: TBut ton; 
BVN: TBut ton ; 
B T i n : TBut ton; 
BNT: TBut ton ; 
BNP: TBut ton; 
BNS: TBut ton; 
Pane l4 : T P a n e l ; 
L a b e l s : T L a b e l ; 
TM: T E d i t ; 
TN: T E d i t ; 
L a b e l 4 : T L a b e l ; 
L a b e l 6 : T L a b e l ; 
Tdx: T E d i t ; 
L a b e l l 7 ; T L a b e l ; 
P a n e l s : T P a n e l ; 
L a b e l l 6 : T L a b e l ; 
Ttemp: T E d i t ; 
L a b e l 2 : T L a b e l ; 
Ttempo: T E d i t ; 
L a b e l l : T L a b e l ; 
TO: T E d i t ; 
L a b e l 7 : T L a b e l ; 
TY: T E d i t ; 
Pane l6 : T P a n e l ; 
P r o g r e s s B a r l : TProgressBar ; 
B u t t o n l : TBut ton; 
L a b e l s : T L a b e l ; 
L a b e l 9 : T L a b e l ; 
L a b e l l O : T L a b e l ; 
P a n e l ? : T P a n e l ; 
L a b e l l S : T L a b e l ; 
L a b e l s : T L a b e l ; 
TCo: T E d i t ; 
T T i : T E d i t ; 
L a b e l 1 1 : T L a b e l ; 
L a b e l l 2 : T L a b e l ; 
TV: T E d i t ; 
L a b e l l S : T L a b e l ; 
T A l : T E d i t ; 
L a b e l l 4 : T L a b e l ; 
TCr : T E d i t ; 
P a n e i s : T P a n e l ; 
IMain: Timage; 
L a b e l l S : T L a b e l ; 
MainMenul: TMainMenu; 
A r q u i v o s l : TMenuItem; 
I n d i c a d o r e s l : TMenuItem; 
P r e c i p i t a o l : TMenuItem; 
EpH2: T E d i t ; 
EKn: T E d i t ; 
L a b e l l 9 : T L a b e l ; 
L a b e l 2 0 : T L a b e l ; 
IncumbaonaSuperf1: TMenuItem; 
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Salvalmageml: TMenuItem; 
SalvaDadosl: TMenuItem; 
NSl: TMenuItem; 
NPl: TMenuItem; 
NTl : TMenuItem; 
N I : TMenuItem; 
NTiNl : TMenuItem; 
NVNl: TMenuItem; 
NAINI: TMenuItem; 
NCrNl: TMenuItem; 
SaveDia logl : TSaveDialog; 
Panel9: TPanel; 
Label22: TLabel; 
EVcg: TEd i t ; 
Label23: TLabel; 
Label24: TLabel; 
EfDcgD: TEd i t ; 
Label25: TLabel ; 
ETGrao: TEd i t ; 
Label2 6: TLabel; 
CheckBoxl: TCheckBox; 
TBZoom: TTrackBar; 
Label21: TLabel ; 
S p l i t t e r l : T S p l i t t e r ; 
LZoom: TLabel; 
procedure But ton lC l i ck (Sender : TObjec t ) ; 
procedure BNSClick(Sender: TObjec t ) ; 
procedure BNPClick(Sender: TObject ) ; 
procedure BNTClick(Sender: TObject ) ; 
procedure BTinCl ick(Sender: TObjec t ) ; 
procedure BVNClick(Sender: TObject ) ; 
procedure BAlNClick(Sender: TObject ) ; 
procedure BCrNClick(Sender: TObjec t ) ; 
procedure P rec ip i t ao lC l i ck (Sender : TObject ) ; 
procedure IncumbaonaSuperfIClick(Sender: TObjec t ) ; 
procedure NSlCl ick(Sender: TObject ) ; 
procedure NPlCl ick(Sender: TObject ) ; 
procedure NTlCl ick(Sender: TObjec t ) ; 
procedure NTiNlCl ick(Sender: TObjec t ) ; 
procedure NVNlClick(Sender: TObject ) ; 
procedure NAlNlCl ick(Sender: TObject ) ; 
procedure NCrNlCl ick(Sender: TObject ) ; 
procedure SalvalmagemlClick(Sender: TObjec t ) ; 
procedure TBZoomChange(Sender: TObject ) ; 

p r i v a t e 
{ P r i va te dec la ra t i ons } 

pub l i c 
{ Publ ic dec la ra t ions ) 
procedure FazGraficoDados(imagem:Timage; x , y : TDados;NDados:integer;var RR,GG,BB: 

i n t e g e r ) ; 
end; 

Const 
R=8.3143; 
var 

DF: TDF; 
d x , d y , y t : d o u b l e ; 
D: a r r a y [ 1 . . 5 ] of double; 

No,Temp { temperatura} , 
Nag,Nga,Neg, { f r o n t e i r a s do diagrama Fe-N } 
KN, {po tenc ia l de n i t r e t a ç ã o pNH/PH} 
Ceq, {concentração de e q u i l x b r i o na s u p e r f í c i e } 
Keq, {constante de e q u i l í b r i o na supe r f í c i e } 
pH2 : rea l ; 
MI,KMN,u,B: array [1 . .10 ] of r e a l ; 
NE,{concentração em eps i lon} 
NG, (concentração em gama l i nha } 
NS, {concentração em a l f a } 
NP,NT: (array[O..10000,O..10000] of s i n g l e ; } B i ; 
MS,MP: BiMe; 
M,N,tempo, 
t i n c , n t i n c {tempo de incumbação} : i n t e g e r ; 
i nd :a r ray t l . . 5 1 of r e a l ; 
indsuperc, i ndsuper t : TDados;/ / ar ray [1..50000] of r e a l ; 
zoom:integer; 

implementat ion 
uses Ind icador I jUSuper ; 
•{$R *.DFM} 
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f u n c t i o n f d t ( d x x , d y y , L : d o u b l e ) : d o u b l e ; 
var dxy :doub le ; 
begin 
d x y : = s q r ( 1 / d x x ) + s q r ( 1 / d y y ) ; 
f d t : = l / ( 3 * L * d x y ) ; 

end; 

procedure TDF .FazGra f icoDados (imageni:Timage; x , y : TDados; NDados : i n t e g e r ; var 
RR,GG,BB: in teger ) ; 

var 
FExmax:double; 
FExmin:double; 
FEymin:double ; 
FEymax:double; 
Ex :doub le ; 
Ey :doub le ; 
X i , Y i , i , F N d : i n t e g e r ; / / c o o r d e n a d a s em p i x e l s 
X r , Y r , a u x l , a u x 2 : d o u b l e ; / / coordenadas f o r n e c i d a s 
l E x , I E y : i n t e g e r ; / / d i m e n s o e s c o n v e r t i d a s 
/ / R R , G G , B B : i n t e g e r ; 

begin 
i m a g e m . i n v a l i d a t e ; 
F E x m a x : = x [ 1 ] ; 
F E x m i n : = x [ l ] ; 
F E y m i n : = y [ l ] ; 
F E y m a x : = y [ 1 ] ; 
/ / E x : = FExmax-FExmin; 
with imagem do begin 

FNd:=NDad03; 
For i : = l to FNd do 

begin 
a u x 2 : = x [ i ] ; 
a u x l : = y [ i ] ; 
i f a u x l > FEymax then FEymax:=aux l ; 
i f aux l < FEymin then F E y m i n : = a u x l ; 
i f aux2 > FExmax then FExmax:=aux2; 
i f aux2< FExmin then FExmin:= aux2; 
end; 

/ / i n s e r i r v i s u a l i z a d o r e s de v a l o r e s , p. exp: 
/ / f G r a f . L Y m i n . c a p t i o n : = f l o a t t o s t r ( F E y m i n ) ; 
/ / f G r a f . L Y m a x . c a p t i o n : = f l o a t t o s t r ( F E y m a x ) ; 

Ex:=FExmax-FExmin; 
Ey:=FEymax-FEymin; 

I f Abs(FExmax + FExmin) <> (Abs(FExmax) +Abs(FExmin)) then 
with canvas do begin 
p e n . w i d t h : = 2 ; 
I E x : = r o u n d ( a b s ( F E x m i n ) * ( w i d t h / E x ) ) ; 
MoveTo( lEx,Height) ; 
L i n e T o ( l E x , 0 ) ; 
end; 

I f Abs(FEymax + FEymin) <> (Abs(FEymax) +Abs(FEymin)) then 
with canvas do begin 
p e n . w i d t h : = 2 ; 
IEy := round(FEymax* (He igh t /Ey ) ) ; 
MoveTo(0, lEy); 
L i n e T o ( W i d t h , l E y ) ; 

end; 

for i : = l to FNd do 
begin 
x i : = r o u n d ( ( x [ i ] - F E x m i n ) * ( W i d t h / E x ) ) ; 
y i : = r o u n d ( ( F E y m a x - y [ i ] ) * ( H e i g h t / E y ) ) ; 
/ / f g r a f . c o r a n t e ( ( Y [ i ] / F E y m a x ) , R R , G G , B B ) ; 
c a n v a s . P i x e l s [ x i , y i ] : = R G B ( R R , G G , B B ) ; 
end; 

end; 
end; 

procedure i n i l ( C o : s i n g l e ; v a r c x y : B i ) 
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var i , j : i n t e g e r ; 
begin 

For i :=0 to M do c x y [ i , 0 ] : = C o ; / / N a g ; 

{Condição i n i c i a l : ) 
For i :=0 to M do 

For j : = l to N do c x y ( i , j ] ; = C o ; 
end; 

procedure i n i 2 ( C o : s i n g l e ; v a r c x y : B i ) ; 
var i , j : i n t e g e r ; 
begin 
For i : =0 to t runc(2*M/5) do cxy [ i ,O ] :=Co ; 
For i := t runc(2*M/5) to t runc(3*M/5) do c x y [ i , 0 ] : = Co; / /Nag; 
For i := t runc(3*M/5) to M do cxy [ i ,O ] :=Co ; 

For i :=0 to M do 
For j : = l to N do c x y [ i , j ] : = C o ; 

end; 

procedure i n i 3 ( C o : s i n g l e ; v a r c x y : B i ) ; 
var i , j : i n t e g e r ; 
begin 
For i : =0 to t runc(M/5) do cxy [ i ,O ] :=Co ; 
For i := t runc(M/5) to t runc(4*M/5) do cxy [ i ,O) :=Co; / /Nag; 
For i ;= t runc(4*M/5) to M do cxy [ i ,O ] :=Co ; 

For i :=0 to M do 
For j : - l t o N do c x y [ i , j ] : = C o ; 

end; 

procedure i n i 4 ( C o : s i n g l e ; var c x y : B i ) ; 
var i , j : i n t e g e r ; 
begin 
For i :=0 to t runc(M/3) do cxy [ i ,O ] :=Co ; 
For i := t runc(M/3) to t runc(2*M/3) do cxy ( i ,O ] :=Co ; / /Nag ; 
For i := t runc(2*M/3) to M do cxy [ i ,O ] :=Co ; 

For i : = 0 t o M do 
For j : = l to N do c x y [ i , j ] : = C o ; 

end; 

Procedure in icElementos; 
var i , j , k : i n t e g e r ; 
begin 
For i :=0 to M do 
begin 
fo r j := O to N do 

begin 
N S [ i , j ] : = N o ; 
N P [ i , j ] :=0; 
For k := l to 4 do 

begin 
M S [ k , i , j l : =M I [ k ] ; 
M P ( k , i , j ] : = 0 ; 
end; 

end; 
end; 

/ / i n c i a l i z a ind icador de p r e c i p i t a ç ã o : 

f o r i : = 1 to 4 do i n d [ i ] ; = 0 ; 
end; 

procedure p r e c i p i t a ( x r , s : i n t e g e r ) , 
var A l :boo lean ; 

k , l ,AP :s l : i o r t i n t ; 
uaux,NPP,MPP:double; 
u t : a r r a y [ 1 . . 1 0 ] of boolean; 
u: a r r a y [ 1 . . 1 0 ] of r e a l ; 

begin 
A l : = t r u e ; 
f o r k := l t o 4 do 
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ô begin 
ut [k ] := fa ls -e ; 
u(k]:=0; 
end; 

{while A l do begin) 
Al : = f a l s e ; 
for k : = l to 4 do 

i f {MS[k ,x r ,s ] > 0) and (NS(x r ,s ]>0 ) then 
begin 
u(k) := (MS(k,xr , s] *NS[x r , s] ) /KMN[k] ; 
i f u [ k ) > l then begin 

u t [ k ) : = t t u e ; 
A l : = t r u e ; 
end; 

end; 
i f Al then 

begin 
AP:=0; 
u a u x : = 1 ; 
For 1 : = 1 to 4 do 

begin 
i f u [ l ) > u a u x then 

beg in 
u a u x : = u ( 1 ] ; 
A P : = 1 ; 
end; 

end; 

MPP:=B(AP)*NPP; 
N S [ x r , 3 ] : = N S [ x r , 3 ] - N P P ; 
MP (AP, x r , s] :=MP[AP,xr, s] +MPP; 
N P [ x r , s ] : = N P [ x r , s ] + N P P ; 
i n d [ a p ] : = i n d [ a p ] + 1 ; / / i n d i c a o número de p r e c i p i t a ç õ e s 
end; 

{ end;1 
end; 

procedure d i f f i n b i ; 
var i , j , k , z , 8 , a u x i n c : i n t e g e r ; 
TT: l o n g i n t ; 

a u x d t , d t : d o u b l e ; 
t e s t e i n c u b , j a f e z g r a f i n c : b o o l e a n ; 

a u x l , a u x 2 , a u x 3 , a u x 4 : d o u b l e ; 
auxr , A u x g , a u x b : i n t e g e r ; / / c o r e s do g r á f i c o 

begin 

auxdt := f d t ( d x , d y , D [ 1 ] ) ; 
i f auxdt<100 then d t :=aüxd t 

e l s e dt:=100; 
/ / d t : = 0 . 0 1 ; 

T T : = t r u n c ( t e m p o / d t ) ; 
DF. P rogressBar l .Max :=TT ; 
DF. P r o g r e s s B a r l . S t e p : = 1 ; 
t e s t e i n c u b : = f a l s e ; 
j a f e z g r a f i n c : = f a l s e ; 
/ / parâmetros para a s u p e r f i c i e : 
a u x l : = ( D [ l ] * d t ) / s q r ( d x ) ; / / r do Crank 
a u x 2 : = k e q / D [ l ] ; / / a l f a do Crank 

For k : = l to TT do 
Begin 

( s u p e r f i c i e ) 
I f t e s t e i n c u b = f a l s e then 
with DF do 
begin 
I f T ipSUp. I temlndex=0 then begin 

For i : = 0 to M do 
N S ( i , 0 ] : = N S [ i , 0 ] + 2 * a u x l * ( N S [ i , 1 ] - N S t i , 0 ] + 

a u x 2 * d x * ( C e q - N S ( i , 0 ) ) ) ; 
indsuperc [k] :=NS [ t runc (:M/2) , 0) ; 
i f NS[ t runc(M/2 ) ,0 ] >= Nag then begin 

t e s t e i n c u b : = t r u e ; 
t i n c : = k ; 
end; 
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end 
e l s e I f T ipSUp. I temlndex=3 then begin 

For i : = 0 to t runc(2*M/5 ) do N S [ i , 0 ] : = 0 ; 
i n d s u p e r c [ i ] : = N S [ t r u n c ( M / 2 ) , 0 ] ; 

For i : = t r u n c ( 3 * M / 5 ) to M do N S [ i , 0 1 : = 0 ; 
i f NS[M d i v 2 ,0] >= Nag then begin 

t e s t e i n c u b : = t r u e ; 
t i n e •.=k; 
end; 

end 
e l s e I f T ipSUp. I temlndex=2 then begin 

For i : = 0 to t runc(M/3) do N S [ i , 0 ] : = 0 ; 
For i : = t r u n c ( M / 3 ) to t runc(2*M/3 ) do N S [ i , 0 ] : = N S [ i , 0 ] + 

2 * a u x l * ( N S [ i , 1 ] - N S [ i , 0 ] + a u x * d x * ( C e q - N S [ i , 0 ] ) ) ; 
i n d s u p e r c [ i ] : = N S [ t r u n c ( M / 2 ) , 0 ] ; 
For i : = t r u n c ( 2 * M / 3 ) to M do N S [ i , 0 ] : = 0 ; 
i f NS[M d i v 2 ,0] >= Nag then begin 

t e s t e i n c u b : = t r u e ; 
t i n G : = k ; 
end; 

end 
e l s e I f T ipSUp . I t emlndex= l then begin 

For i : = 0 to t runc(M/5) do N S [ i , 0 ] : = O ; 
For i : = t r u n c ( M / 5 ) to t runc(4*M/5) do N S [ i , 0 1 : = N S [ i , 0 ] + 

2 * a u x l * ( N S [ i , 1 ] - N S [ i , 0 ] + a u x 2 * d x * ( C e q - N S [ i , 0 ] ) ) ; 
i n d s u p e r c [ i ] : = N S [ t r u n c ( M / 2 ) , 0 ] ; 
For i : = t r u n c ( 4 * M / 5 ) to M do N S [ i , 0 ] : = 0 ; 
i f NS[M d i v 2 ,0 ] >= Nag then begin 

t e s t e i n c u b : = t r u e ; 
t i n c : = i ; 
end; 

end; 
I f t e s t e i n c u b and ( j a f e z g r a f i n c = f a l s e ) then begin 

i f t i n e < 500 then 
for z : = l to t i n e do 
i n d s u p e r t [ z ] : = z *d t 

e l s e 
begin 
a u x i n c : = ( t i n e d i v 5 0 0 ) + 1 ; 
s : = l ; 
z : = l ; 
whi le z <= t i n e do 

begin 
i n d s u p e r c [ s ] : = i n d s u p e r c [ z ] ; 
i n d s u p e r t [ s ] : = z * d t ; 
s : = s + l ; 
z : = z + a u x i n c ; 
end; 

n t i n c : = s - l ; 
end; 

j a f e z g r a f i n c : = t r u e ; 
end; 

end; 

{ d i f u s ã o } 

For i : = 1 to M-1 do 
For j : = 1 to N-1 do 

N S [ i , j ] : = N S [ i , j ] + ( d t * D [ l ] / s q r ( d x ) ) * ( N S [ i - 1 , j ] - 2 * N S [ j ] + N S [ i + l , j ] ) + 
( d t * D [ l ] / s q r ( d y ) ) * ( N S [ i , j - 1 ] - 2 * N S [ i , j ] + N S [ i , j + l ] ) ; 

For j : = 1 to N - 1 do 
N S [ 0 , j ] : = N S [ 0 , j ) + ( d t * D [ l ) / s q r ( x ) ) * ( N S [ M , j ] - 2 * N S [ 0 , j ] + N S [ l , j ] ) + 

( d t * D [ l ] / s q r ( y ) ) * ( N S [ 0 , j - 1 ] - 2 * N S [ 0 , j ] + N S [ 0 , j + l ] ) ; 
For j : = 1 to N - 1 do 
N S [ M , j ] : = N S [ 0 , j ] ; 

NS[ i ,N ] ) , 
For i : = 0 to M do N S [ i , N ] : = N S [ i , N ] + ( ( 2 * D [ 1 ] * d t ) / s q r ( d y ) ) * ( N S [ i , N - 1 ] -

{ f l u x o zero no f im da amostra) 
[ p r e c i p i t a ? } 

For i : = 0 to M do 
For j : = l to N do p r e c i p i t a ( i , j ) ; 

D F . P r o g r e s s B a r l . S t e p I t ; 
end; 
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D F . P r o g r e s s B a r l . P o s i t i o n : = 0 ; 
For i : = 0 to M do 

for j : = 0 to N do N T [ i , j ] : = N S [ i , j ] + N P [ i , j ] ; 
with F l n d i c a d o r l do begin 
L i n d l . c a p t i o n : = ' C r = ' + f l o a t t o s t r ( i n d [ 4 ] ) + ' Kmn=' + f l oa t tos t r (Kmn[4 ] ; 
L i n d 2 . c a p t i o n : = ' A l = ' + f l o a t t o s t r ( i n d [ 3 ] ) + ' Kmn=' + f l o a t t o s t r ( K m n [ 3 ] ) , 
L i n d 3 . c a p t i o n : = 'V = "+ f l o a t t o s t r ( i n d [ 2 ] ) + ' Kmn=' + f l o a t t o s t r ( K m n [ 2 ] : 
L i n d 4 . c a p t i o n : = ' T i = ' + f l o a t t o s t r ( i n d [ l ] ) + ' Kmn=' + f l o a t t o s t r ( K m n [ 1 ] ) , 
L i n e . c a p t i o n : = 'Tempo de incubação = ' + F l o a t t o s t r ( t i n G * d t ) + ' ' + i n t t o s t r ( t i n e ) , 
L N a g . c a p t i o n : = 'Nag = ' + f l o a t t o s t r ( N a g ) ,• 
L C e q . c a p t i o n : = 'Ceq = ' + f l o a t t o s t r ( C e q ) ; 
LNmax.capt ion:= 'Ns = ' + f l o a t t o s t r ( N S [ M d i v 2 , 0 ] ) ; 
end; 
with DF do 
begin 
B C r N . E n a b l e d : = ( i n d ( 4 ] > 0 ) ; 
B A l N . E n a b l e d : = ( i n d [ 3 ] > 0 ) ; 
BVN.Enabled:= ( ind[2 ]>a) ; 
B T i N . E n a b l e d : = ( i n d [ 1 ] > 0 ) ; 
B N T . E n a b l e d : = ( ( i n d [ 1 ] > 0 ) OR ( ind[2 ]>0) OR ( ind[3 ]>0) OR ( i n d [ 4 ] > 0 ) ) ; 
BNP.Enabled:=BNT.Enabled; 
end; 

I f t e s t e i n c u b and ( j a f e z g r a f i n c = f a l s e ) then { c r i a dados para g r á f i c o de 
concentração da s u p e r f í c i e } 

begin 
i f t i n e < 500 then 

for z : = l to t i n e do 
i n d s u p e r t [ z ] : = z *d t 

e l s e 
begin 
a u x i n c : = ( t i n c d i v 5 0 0 ) + l ; 
s : = l ; 
z : = l ; 
whi le z <= t i n e do 

begin 
i n d s u p e r c [ s ] ; = i n d s u p e r c [ z ] ; 
i n d s u p e r t [ s ] : = z * d t ; 
s :=s + l ; 
z : = z + a u x i n c ; 
end; 

n t i n c : = s - l ; 
end; 

j a f e z g r a f i n c : = t r u e ; 
end 

e l s e (caso não tenha chagado à Nag} 
begin 

a u x i n c : = ( T T d i v 5 0 0 ) + l ; 
s : = l ; 
z : = l ; 
whi le z <= TT do 

begin 
i n d s u p e r c [ s ] : = i n d s u p e r c [ z ] ; 
i n d s u p e r t [ s ] : = z * d t ; 
s : = s + l ; 
z : = z + a u x i n c ; 
end; 

n t i n c : = s - l ; 
end; 

a u x r : = F S u p e r . S B R R . p o s i t i o n ; 
a u x g : = F S u p e r . S B G G . p o s i t i o n ; 
a u x b : = F S u p e r . S B B B . p o s i t i o n ; 

D F . F a z G r a f i c o D a d o s ( F S u p e r . I S u p e r , i n d s u p e r c , i n d s u p e r t , n t i n c , a u x r , a u x g , auxb) ; 
S h o w M e s s a g e ( ' C a l c u l a d o ! ' ) ; 

end; 

f u n c t i o n C y m ( c : B i ; s : i n t e g e r ) : d o u b l e ; 
var r; i n t e g e r ; 

soma:double; 

begin 
soma:=0; 
For r :=0 to M do 
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s o m a : = s o m a + c [ r , s ] ; 

C y m : = s o m a / M ; 

e n d ; 

p r o c e d u r e C o r a n t e ( v a l o r : d o u b l e ; v a r R , G , B : i n t e g e r ) 

b e g i n 

i f ( v a l o r > = ( 3 ) a n d ( v a l o r < 0 . 2 5 ) t h e n 

b e g i n 

= 0 ; 

= t r u n c ( 1 0 2 0 * v a l o r ) ; 

= 2 5 5 ; 

e n d 

e l s e i f ( v a l o r > = 0 . 2 5 ) a n d ( v a l o r < 0 . 5 ) t h e n 

b e g i n 

R : = 0 ; 

G : = 2 5 5 ; 

B : = r o u n d ( 5 1 0 - 1 0 2 0 * v a l o r ) ; 

e n d 

e l s e i f ( v a l o r > = 0 . 5 ) a n d ( v a l o r < 0 . 7 5 ) t h e n 

b e g i n 

R : = r o u n d ( 1 0 2 0 * v a l o r - 5 1 0 ) ; 

G : = 2 5 5 ; 

B : = 0 ; 

e n d 

e l s e 

i f ( v a l o r > = 0 . 7 5 ) a n d ( v a l o r < = 1 ) 

t h e n 

b e g i n 

R : = 2 5 5 ; 

G : = r o u n d ( 1 0 2 0 - 1 0 2 0 * v a l o r ) ; 

B : = 0 ; 

e n d 

e l s e 

b e g i n 

R : = 2 5 5 ; 

G : = 2 5 5 

B : = 2 5 5 

e n d ; 

e n d ; 

p r o c e d u r e e s c a l a s ( i m a g e m : T B i t m a p ) ; 

v a r i , j , a u x l , a u x 2 , a u x 3 , l a r g u r a , W , p o s i c a o x i , p o s i c a o x f , p o s i c a o y i , p o s i c a o y f : i n t e g e r ; 

c o r : r e a l ; 

b e g i n 

w i t h { D F . I M a i n } i m a g e m d o 

b e g i n 

p o s i c a o x i : = w i d t h - 4 5 ; 

p o s i c a o y i : = 1 0 ; 

p o s i c a o x f : = w i d t h - 3 5 ; 

p o s i c a o y f : = h e i g h t d i v 2 ; 

W : = p o s i c a o y f - p o s i c a o y i ; 

F o r i : = l t o W d o 

w i t h c a n v a s d o 

b e g i n 

c o r a n t e ( 1 - ( i / W ) , a u x l , a u x 2 , a u x 3 ) ; 

p e n . c o l o r : = r g b ( a u x 1 , a u x 2 , a u x 3 ) ; 

m o v e t o ( p o s i c a o x i , p o s i c a o y i + i ) ; 

l i n e t o ( p o s i c a o x f , p o s i c a o y i + i ) ; 

e n d ; 

c a n v a s . p e n . c o l o r : = c l b l a c i c ; 

c a n v a s . T e x t O u t ( p o s i c a o x f , p o s i c a o y i - 6 , ' - 1 0 0 % ' ) ; 

c a n v a s . T e x t O u t ( p o s i c a o x f , p o s i c a o y i + ( ( p o s i c a o y f - p o s i c a o y i ) d i v 2 ) - 6 , ' - 5 0 % ' ) ; 

c a n v a s . T e x t O u t ( p o s i c a o x f , p o s i c a o y f - 5 , ' - 0 % ' ) ; 

c a n v a s . m o v e t o ( z o o m * ( M - 1 0 ) , z o o m * ( N - ( N d i v 1 0 ) ) - 1 0 ) ; 

c a n v a s . p e n . W i d t h : = 2 ; 

c a n v a s . l i n e t o ( z o o m * ( M - 1 0 ) , ( z o o m * N ) - 1 0 ) ; 

c a n v a s . T e x t O u t ( z o o m * ( M - 1 0 } + 1 0 , z o o m * ( N - ( ( N d i v 1 0 ) d i v 2 ) ) - 1 0 , F o r m a t ( ' % 8 . I f ' 

[ y t * 1 0 0 0 ] ) + ' m i c r o n s ' ) ; 

e n d ; 

e n d ; 

p r o c e d u r e g r a f i c o 3 X ( c : B i ; C o : s i n g l e ) ; 

v a r i , j , ) < , l < z , l z , l , R , G , B : i n t e g e r ; 

C m o : d o u b l e ; 

B M P : T B i t m a p ; 
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B e g i n 

C m o : = 0 ; 

F o r i : = 0 t o M d o 

f o r j : = 0 t o N d o 

i f C m o < c [ i , j ] t h e n C m o • . = c [ i , j ] ; 

Z O O M : = D F . T B Z o o m . p o s i t i o n ; 

B M P : = T b i t m a p . c r e a t e ; 

t r y 

w i t h B M P d o 

b e g i n 

b m p . W i d t h : = z o o m * M + 1 0 0 ; 

b m p . H e i g h t : = z o o m * N ; 

F o r j : = 0 t o N d o 

B e g i n 

F o r i : = 0 t o M d o 

B e g i n 

k : = i * z o o m + 1 0 ; 

1 : = j * z o o m + 1 0 ; 

t r y 

c o r a n t e ( ( C [ i , j ] / C m o ) , R , G , B ) ; 

e x c e p t 

o n E : E x c e p t i o n d o S h o w M e s s a g e ( ' e r r o n o c o r a n t e ' ) ; 

e n d ; 

f o r k z : = 0 t o z o o m - 1 d o 

f o r l z : = 0 t o z o o m - 1 d o 

c a n v a s . p i x e l s [ k + k z , 1 + l z ] : = R G B ( R , G , B ) ; 

e n d ; 

e n d ; 

c a n v a s . T e x t O u t ( z o o m * M + 1 2 , z o o m * ( N - ( N d i v 2 ) ) + 2 0 , ' N m a x = ' + F o r m a t ( ' % 5 . 4 f ' , [ C m o l ) + ' 

%'); 

e s c a l a s ( B M P ) ; 

D F . I m a i n . P i c t u r e . A s s i g n ( B M P ) ; 

e n d ; 

f i n a l l y 

B M P . F r e e ; 

e n d ; 

E n d ; 

G r a f i c o s p a r a o s n i t r e t o s ) 

f u n c t i o n M C y m ( K K , j : i n t e g e r ) : d o u b l e ; 

v a r i : i n t e g e r ; 

s o m a : d o u b l e ; 

b e g i n 

s o m a : = 0 ; 

F o r i : = 0 t o M d o 

s o m a : = s o m a + M P [ K K , i , j ] ; 

M C y m : = s o m a / M ; 

e n d ; 

p r o e e d u r e M g r a f i c o 3 X ( C o : d o u b l e ; K K : i n t e g e r ) ; 

v a r i , j , k , k z , l z , l , R , G , B : i n t e g e r ; 

C m o : d o u b l e ; 

B M P : T B i t m a p ; 

B e g i n 

C m o : = 0 ; 

F o r i : = 0 t o M d o 

f o r j:=0 t o N d o 

i f C m o < M P [ K K , i , j ] t h e n C m o : = M P [ K K , i , j ] ; 

Z O O M : = D F . T B Z o o m . p o s i t i o n ; 

B M P : = T b i t r a a p . c r e a t e ; 

t r y 

w i t h B M P d o 

b e g i n 

b m p . W i d t h : = z o o m * M + 1 0 0 ; 

b m p . H e i g h t : = z o o m * N ; 

F o r j : = 0 t o N d o 

B e g i n 

F o r i : = 0 t o M d o 

B e g i n 

k : = i * z o o m + 1 0 ; 
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l := j*zoom+10; 
t r y 

co ran te ( (MP[KK, i , j ] /Cmo) ,R ,G,B) ; 
except 
on E: Except ion do ShowMessage('erro no c o r a n t e ' ) ; 
end; 

/ / w i t h DF.Imain do 
/ / b e g i n {do w i th ) 
f o r kz:= 0 to zoom - 1 do 

f o r l z :=0 to zoom-1 do 
canvas .p i xe l s [ k+kz ,1+ l z ] : = RGB(R,G,B); 

end; 
end; 

canvas.TextOut(zoom*M + 12, zoom*(N - (N d i v 2))+20, 'Nmax = '+Format ( '%5.4 f ' , [Cmo])+' 
% ' ) ; 

escalas(BMP); 
DF.Imain.Picture.Assign(BMP); 
end; 

f i n a l l y 
BMP.Free; 

end; 
End; 

procedure TDF.But tonlCl ick(Sender: TObject ) ; { I n i c i a l i z a ç ã o ) 
begin 

=3.42; B [ l ] 
B[2] 
b [3 ] 
b [4 ] 

= 3.64 
= 1.93 
= 3.71 

M : = S t r t o I n t ( T M . t e x t ) ; 
N : = S t r t o I n t ( T N . t e x t ) ; 
tempo:=St rTo In t (T tempo. tex t ) ; 
N o : = S t r t o f l o a t ( T C o . t e x t ) ; 
d x : = S t r T o F l o a t ( T d x . t e x t ) ; 
y t : = S t r T o F l o a t ( T Y . t e x t ) ; 
d y : = y t / N ; 
MI [ 1 ] : = S t r t o F l o a t ( T T i . t e x t ) ; 
MI [2] : =S t r t oF loa t (TV . tex t ) ; 
MI [3] : = S t r t o F l o a t ( T A l . t e x t ) ; 
MI [ 4 ] : = S t r t o F l o a t ( T C r . t e x t ) ; 
Temp:=Str tQf loat (TTemp. text ) ; 
K N : = s t r t o f l o a t ( E K n . t e x t ) ; 
p H 2 : = s t r t o f l o a t ( E P h 2 . t e x t ) ; 

Caculo das concentrações de e q u i l i b r i o n no sistema Fe-N 

Nga := 25.08/ (4 .25 + Power(10, - ( (2341.67/Temp)-1.925)) ) ; 
Neg := 25.08/ (4 .25 + Power(10,-((3476.67/Temp)- 2 . 4 5 5 ) ) ) ; 
Nag:=12.3*exp(-4176/Temp); / /exp(-34720/(R*Temp)) ; 
Ceq:=28000*KN*exp(-8966/Temp); 
Keq:=0.09*pH2*exp(-7724/Temp);(cuidado, na l i t e r a t u r a está em metros, estamos trabalhando 
em cm!} 

(Coef ic ien tes de d i f usão : } 

D[ l ] :=6.6e-3*exp( -9369/Temp) ; / /exp(-77900/(R*Temp)) ; { a l f a } 
D[2] :=1.675e-5*exp(-7697/Temp); / /exp(-64000/(R*Temp)) ; {gama l i nha } 
D[3] :=2.1e-8*exp(-11248/Temp); / /exp(-93517/(R*Temp)) ; {eps i lon} 

T D . t e x t : = f l o a t t o s t r ( D [ l ] ) ; 
KMN[1]:=1.03e5*exp(-41223/Temp); / /exp(-342741/(R*Temp)) ; {T i } 
KMN[2¡:=3.57e4*exp(-20039/Temp); / /exp(-166617/(R*Temp)) ; {V} 
KMN[3]:=1.24e5*exp(-35484/Temp); / /exp(-295025/(R*Temp)) ; {Al} 
KMN[4]:=6.75e3*exp(-11983/Temp); / /exp(-99638/(R*Temp)) ; {Cr) 
in icElementos; 

I f TipSUp.Itemlndex=0 then in i l (No,NS) 
else I f TipSUp.I temlndex=l then ini3(No,NS) 

e lse I f TipSUp.Itemlndex=2 then ini4(No,NS) 
else I f TipSUp.Itemlndex=3 then in i2 (No,NS) ; 

{ i n i 3 (Co,M,N,c) ; } 
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d i f f i n b i ; 

end; 

procedure TDF.BNSClick(Sender: TOb jec t ) ; 
begin 
grafico3X(NS,NS[M d i v 2 , 0 ] ) ; 
end; 

procedure TDF.BNPClick(Sender: TOb jec t ) ; 
begin 

grafico3X(NP,NP[M d i v 2 , 1 ( 0 } ] ) ; 

end; 
procedure TDF.BNTClick(Sender: TOb jec t ) ; 
beg in 

graf ico3X(NT,NT[M d i v 2 , 0 ] ) ; 

end; 
procedure TDF.BTinCl ick(Sender: TOb jec t ) ; 
beg in 

M g r a f i c o 3 X ( M I [ 1 ] , 1 ) ; 

end; 
procedure TDF.BVNClick(Sender: TOb jec t ) ; 
begin 

Mgraf ico3X{MI[2] ,2); 

end; 
procedure TDF.BAlNClick(Sender: TOb jec t ) ; 
beg in 

M g r a f i c o 3 X ( M I [ 3 ] , 3 ) ; 

end; 
procedure TDF.BCrNClick(Sender: TOb jec t ) ; 
begin 
M g r a f i c o 3 X ( M I [ 4 ] , 4 ) ; 
end; 

procedure TDF.Prec ip i t ao lC l i ck (Sender : TOb jec t ) ; 
beg in 
F l n d i c a d o r l . sliow; 
end; 

procedure TDF.IncumbaonaSuperf ICl ick(Sender: TOb jec t ) ; 
begin 
FSuper.show; 
end; 

procedure TDF.NSlCl ick(Sender: TOb jec t ) ; 
var 
nomearq: s t r i n g ; 
o u t f i l e : t e x t f i l e ; 
i , j : i n t e g e r ; 

begin 
I f saved ia log l .execu te then 

begin 
nomearq:=savedia logl .F i leName; 
a s s i g n f i l e ( o u t f i l e , n o m e a r q ) ; 
r e w r i t e ( o u t f i l e ) ; 
f o r i : = O t o N do 

w r i t e l n ( o u t f i l e , f o r m a t ( ' % 1 0 . 8 f ' , [ c y m ( N S , i ) ] ) , ' ' , f o r m a t ( ' % 1 0 . 8 f ' , [ i * d y ] : 
c l o s e f i l e ( o u t f i l e ) ; 
end; 

end; 

procedure TDF.NPlCl ick(Sender: TOb jec t ) ; 
var 
nomearq: s t r i n g ; 
o u t f i l e : t e x t f i l e ; 
i , j : i n t e g e r ; 
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begin 
I f saved ia log l .execu te then 

beg in 
nomearq:=savedia logl .F i leName; 
a s s i g n f i l e { o u t f i l e , n o m e a r q ) ; 
r e w r i t e ( o u t f i l e ) ; 
f o r i : = 0 t o N do 

w r i t e l n ( o u t f i l e , f o r m a t ( ' % 1 0 . 8 f ' , [ c y m ( N P , i ) ] ) , ' ' , f o r m a t ( ' % 1 0 . 8 f ' , [ i * d y ] ) ) ; 
c l o s e f i l e ( o u t f i l e ) ; 
end; 

end; 

procedure TDF.NTlCliclc (Sender : TOb jec t ) ; 
'"̂  var 
/ nomearq: s t r i n g ; 
' o u t f i l e : t e x t f i l e ; 
Í i , j : i n t e g e r ; 

begin 
I f saved ia log l . execu te then 

begin 
nomearq:=savedia logl .F i leName; 
a s s i g n f i l e ( o u t f i l e , n o m e a r q ) ; 
r e w r i t e ( o u t f i l e ) ; 
f o r i : = 0 to N do 

w r i t e l n ( o u t f i l e , f o r m a t ( ' % 1 0 . 8 f ' , [ c y m ( N T , i ) ] ) , ' ' , f o r m a t { ' % 1 0 . 8 f ' , [ i * d y j ) ) ; 
c l o s e f i l e ( o u t f i l e ) ; 
end; 

end; 

4 procedure TDF.NTiNlCl ick(Sender: TOb jec t ) ; 

var 
' nomearq: s t r i n g ; 

o u t f i l e : t e x t f i l e ; 
i , j : i n t e g e r ; 

begin 
I f saved ia log l .execu te then 

begin 
nomearq:=savedia log l .F i leName; 
a s s i g n f i l e ( o u t f i l e , n o m e a r q ) ; 
r e w r i t e ( o u t f i l e ) ; 
f o r i : = 0 to N do 

w r i t e l n ( o u t f i l e , f o r m a t ( ' % 1 1 . 8 f ' , [ M c y m ( l , i ) ] ) , ' ' , f o r m a t ( ' 1 1 0 . 8 f ' , [ i * d y ] ) ) ; 
c l o s e f i l e ( o u t f i l e ) ; 
end; 

end; 

procedure TDF.NVNlClick(Sender: TOb jec t ) ; 
var 
nomearq: s t r i n g ; 
o u t f i l e : t e x t f i l e ; 
i , j : i n t e g e r ; 

beg in 
I f saved ia log l . execu te then 

begin 
nomearq:=savedia log l .F i leName; 
a s s i g n f i l e ( o u t f i l e , n o m e a r q ) ; 
r e w r i t e ( o u t f i l e ) ; 
f o r i : = 0 to N do 

w r i t e l n ( o u t f i l e , f o r m a t ( ' % 1 1 . 8 f ' , [Mcym(2,i)1) , ' ' , f o r m a t ( ' % 1 0 . 8 f ' , [ i * d y l ) ) ; 
c l o s e f i l e ( o u t f i l e ) ; 
end; 

end; 

procedure TDF.NAlNlCl ick(Sender: TOb jec t ) ; 
var 
nomearq: s t r i n g ; 
o u t f i l e : t e x t f i l e ; 
i , j : i n t e g e r ; 

beg in 

9 
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If savedialogl.execute then 
begin 
nomearq:=savedialogl.FileName; 
assignfile(outfile,nomearq); 
rewrite(outfile) ; 
for i:= 0 to N do 

writeln(outfile, format('%11.8f',[Mcym(3,i)]),' ',format('%10.8f',[i*dy])); 
closefile(outfile); 
end; 

end ! 

procedure TDF. NCrNlClicli (Sender : TObject); 
var 
nomearq: string; 
outfile: textfile; 
i,j:integer; 

begin 
If savedialogl.execute then 

begin 
nomearq:=savedialogl.FileName; 
assignfile(outfile,nomearq); 
rewrite(outfile); 
for i:= 0 to N do 

writeln(outfile, format('%11.8f',[Mcym(4,i))),' ',format('%10.8f',[i*dy])); 
closefile(outfile); 
end; 

end; 

procedure TDF.SalvalmagemlClick(Sender: TObject); 
var 
nomearq: string; 
outfile: textfile; 
i,j : integer; 
Bitmap: TBitmap; 
Jpg: TJPEGimage; 
begin 
jpg:=TJPEGImage.Create; 
If savedialogl.execute then 

begin 
nomearq:=savedialogl.FileName; 
try 
JPG.CompressionQuality:=80; 
JPG.Assign(Imain.Picture.Graphic) ; 
JPG.SaveToFile(nomearq); 

Finally 
JPG.Free; 

end; 
end; 

end; 
procedure TDF.TBZoomChange(Sender: TObject); 
begin 
LZoom.caption:=inttostr(TBzoom.position)+' X'; 
end; 

e,nd • 




