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RESUMO

Amostras de ago 1020 sio nitretadas ionicamente num plasma de N, + H,. Sio feitos
estudos da evolugdo das camnadas de nitretos em fungdo da temperatura, do tempo de
nitretacao e da composi¢ao da mistura gasosa N, + H,.

No estudo da temperatura de nitretagio , sao nitretadas amostras durante trés horas
em temperaturas que variam de 400 a 600 °C . Este estudo é feito para duas composigoes
da mistura gasosa: 80%N, + 20%H, e 20%N, +80%H,. No estudo sobre a influéncia
do tempo de nitretagio sio nitretadas amostras com tempos entre 0.25h e 12.0h. Este
estudo é realizado com uma nica composiao da mistura (80%N; + 20%H;) e em duas
ternperaturas: 490 e 550°C' . No estudo da mistura gasosa N, + H, sao nitretadas
amostras em 480°C durante uma hora, com misturas gasosas que variam entre 10 e
100% de N..

As camadas de nitretos formadas sao analisadas por metalografia, difracdo de raios
X e microdureza.

E identificada a formacio de uma camada branca de fase € ~Fe,_sN efou 47 -
ey N . Pode haver tambéin a formagao de uma camada escura, sob a camada branca,
identificada como uma mistura das fases y/ e nitroferrita.

A microdureza da camada branca é da ordem de 800 Vickers e a da camada escura
¢ da ordem de 400 Vickers enquanto que a microdureza do ago 1020 nao nitretado é de
200 Vickers. A espessura da camada bfanca, em fungdo da temperatura de nitretagao ,

passa por um ndximo ¢ depois decresce. Em fungao do tempo de nitretagao , a camada



branca também passa por um maximo de espessura e depois decresce, porém de maneira
mals suave. A camada escura, que se forma sob a camada branca, tem nm crescimento
continuo no iicio do processo de nitretagdo com tendéncia 3 saturagio no final. Esta
camada pode ser considerada como um estigio intermedidrio de decomposicao da ca-
mada branca. Uma taxa de hidrogénio maior que 5%, na mistura N, + H,, diminui a
espessura da camada de nitretos e evita a formagao da camada escura. A mistura de
95%NV; + 5%H, apresenta os melhores resultados quanto a espessura e microdureza da

camada de nitretos bem como da estabilidade do plasma.
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ABSTRACT

Samples of 1020 carboun steel are ion nitreded in a N, + H, plasma. The evolution
of the nitrides layers in relation to temperature and nitriding time and composition of
gas mixture (N, + H,) are studied.

In the study of nitriding temperature samples are nitrided in temperatures varying
400 and 600°C for 3 hours. This study is made for two gas composition: [80% N,+20% H,]
and [20% N, +80%H,]. In the study on time nitriding influence, samples betweem 0.25h
and 12.00h are nitrided. This study is made with a simgle composition of the mixture
[80% N, +-20% H,] in two temperatures: 490 and 550°C' . In the study on gas composi-
tion N, + H, samples are nitrided in 480°C for one hour, with gas composition ranging
between 10 and 100% of N,.

The structure of nitrides layers has been analysed by means of optical microscopy
and X-ray analysis. The microhardness profiles were also measured. The formation of
a white layer of ¢ ~f'e,_y N and/or 4/ —Fe, N has been identified. The formation of a
dark layer beneath the white layer, identified as a ~/+nitroferrite composite may also
OCCUT.

The white layer microhardness is within the range of 800 Vickrs and the dark layer
microhardness is within the range of 400 Vickers, while the microhardness of the 1020
carbon stell is 200 Vickers. The white layer thickness in relation to nitriding temperature
reaches a peak and then decreases. In relation to nitriding time, the white layer also

undergoes a maximun thickness to decrease later, more slightly though. The dark layer,
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which is formed underneath the white layer, has a continuos growth in the beginning of
the lon nitriding process tending to a saturation. This layer may be considered as an
intermmediate decomposing stage of the white layer. A hydrogen rate higher than 10%
in the N, + f, composition decreases the nitride layer thickness and avoids the dark
layer formation. The mixture 95% N, +5%H, presents better results as to thickness and

microhardness of the nitride layer as well as plasma stability.
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LISTA de SIMBOLOS

N — Nitrogénio atémico.

N, — Nitrogénio molecular.

N* — Nitrogénio atomico excitado.
Nt — Nitrogénio ionizado.
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N; — Nitrogénio molecular excitado.
N;‘Hj — Radicais NH.

N;H} — Radicais NH ionizados.
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I1* — Hidrogénio atdomico excitado.
N+ — Hidrogénio atomico ionizado.
H, — Hidrogénio molecular.

H; — Hidrogénio molecular excitado.
H} — Hidrogénio molecular ionizado.

¥e — Ferro.

C — Carbono.

e — FElétron,
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cfc — Ciibico de face centrada.
hc — Hexagonal compacto.

P — Pressao .

¢ — Didmetro.

V — Tensao .
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i — Corrente elétrica.

j — Densidade de corrente elétrica.
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t — Tempo.

HV — Dureza Vickers.
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D — Difusividade.
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| INTRODUCAO

A produgao de superﬁcies duras em componentes mecanicos, com melhoramento na
resisténcia ao desgaste é um persistente problema tecnoldgico. Um dos muitos processos
conhecidos na metalurgia é a nitretagdo do ago. Em processos convencionais a nitretagao
¢ feita com amonia (nitretagio gasosa) ou banho de sal (nitretagdo liquida). Entretanto
estes processos sao demorados e poluentes.

A nitretagio idnica é um processo moderno de tratamento de superffcies que cumpre
as exigénclas atuais: o processo ¢ ambientalmente limpo, econémico, tem um curto
e mais efetivo tempo de nitretacao , é feito em temperaturas relativamente baixas,
quase nao hd distor¢iao estrutural da pega, forma uma camada superficial de espes-
sura uniforme e permite um bom controle na taxa de crescimento da camada de com-
posto [1,...,5].

Durante a nitretagio ionica, a pega (ou amostra) funciona como o catodo de uma
descarga luminescente d.c. através de um gis N, + H,. A descarga elétrica produz
um gés ionizado (plasma). Os fons produzidos no plasma s3o acelerados em diregio ao
catodo (amostra) chocando-se com este e fornecendo energia suficiente para aquecé-lo
até a temperatura de nitretagao . Geralmente a faixa de temperatura em que se trabalha
é de 500 a 580°C' .

A maioria dos trabalhos publicados na irea {2, 3, 4] usam um plasma cuja mistura
gasosa é 26% N, +75%H,. Esta mistura é idéntica & proporgio de hidrogénio na amonia.

Alguns autores [6,7,8] estudaram a nitretagdo iGuica usando outras misturas gasosas.



No presente trabalho procura-se estudar a nitretagao por plasma num ago comum ao
carbono (ago 1020) fazendo-se um mapeamento de certos parametros como temperatura,
tempo de nitretagao e proporgao da mistura gasosa N; + H,.

No capit‘u]o 1 apresentia-se, de forma breve, a fisica das descargas e o princfpio
da nitretagio idnica. No capitulo 2 apresenta-se, detalhadamente, a metodologia do
trabalho e a montagem experimental utilizada. No capitulo 3 sdo apresentados 0s
diagramas de equilibrio dos sistemas Fe-C e Fe-N e é feito um resumo de algumas
propriedades dos nitretos de ferro tais como estrutura cristalina e estabilidade térmica.
Finalmente, no capitulo 4 (subdividido em tres secGes }, sdo relacionados os resultados

experimentais bein como as conclusdes de cada segao .



Capitulo 1

NITRETACAO IONICA

Este capitulo trata das caracteristicas e dos parametros de um plasma usado para ni-
tretacdo idnica. Nasecdo Fisica de Descargas aborda-se o principio bésico de descarga
elétrica em um gds, a relagao voltagem-corrente de diferentes tipos de descargas e a dis-
tribuicao do potencial em um processo de descarga luminescente. Na segunda segio ,
Formacgao de Espécies Reativas num Plasma de N, + H,, é descrito o processo
de formacio de lons (atomicos e moleculares) e dtomos neutros no plasma, capazes de

reagir com um substrato metdlico.
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Figura 1.1: Caracteristicas tensio -corrente de diferentes tipos de descargas.

1.1 Fisica de Descargas

O termo descarga elétrica se aplica a todo mecanismo de passagem de corrente elétrica
através de um gds. A aplicagdo de uma tensdo continua entre dois eletrodos em um
tubo contendo gds é o meio mais cldssico de se realizar uma descarga.

A descarga elétrica produz um gés ionizado, ou plasma, composto de elétrons, fons
e ainda particulas neutras, as quais estdo frequentemente em estados excitados.

Viérios regimes de descargas podem ser estabelecidos, dependendo da relagio entre
a corrente € a tensao como é mostrado na fig. 1.1. A regido da descarga luminescente
anormal, onde a corrente cresce com o potencial, é usada em processos de deposicao por

plasma, por ter maior densidade de corrente e portanto maijor eficiéncia, além de propor-
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Figura 1.2: Distribuicdo de tensdo em um processo de descarga luminescente dc [9, pg. 81].

cionar um tratamento superficial uniforme {10]. Aumentando-se a tensao aproxima-se
do ponto de transicio descarga luminescente/descarga de arco e, ultrapassando-se esta
voltagem critica, a descarga luminescente entra em regime de arco de alta densidade de
corrente. Esta corrente elevada é consequéncia da emissio de elétrons pelo catodo por
efeito termoelétrico e portanto atinge altas temperaturas (T> 1000°C) e neste caso o
substrato pode ser danificado, sendo portanto um regime de descarga indesejdvel.

A distribuigdo do potencial em um processo de descarga luminescente esta represen-
tado no grifico da figura 1.2 [9]. Observa-se que existe um campo elétrico nas regioes
anddica e catddica, sendo que préximo ao catodo o campo é muito mais intenso. Estas
regides sao chamadas bainha catédica e bainha anédica respectivamente. Na reg.iio

central, regido luminescente, o plasma é eletricamente neutro, permanecendo num po-



tencial V, (potencial de plasma) que é da ordem de 10V. Na bainha anddica o potencial
decresce de V, até zero e na bainha catédica ha uma grande queda de potencial, de V,
até o potencial negativo do catodo (por ex. -500V), de modo que o potencial da bainha
catédica é ~510V no ex. da fig. 1.2. Nesta regiao os ions sdo acelerados em diregao ao
catodo podendo adquirir energias de até 510 eV (V+V, eV). Na colisio dos lons com a
superficie do catodo, além do aquecimento desta superficie, podem ocorrer os seguintes
fendmenos, esquematizados na fig. 1.3 [9]:

— Atomos do alvo (catodo) podem ser ejetados da superficie. Este fendmeno é
chamado de pulverizagao catédica (sputtering).

— O ion incidente pode ser implantado ou reﬂetido, provavelmente com perda de
energia. |

— O impacto idnico e a consequente colisao em cascata pode causar uma reorga-
nizacao estrutural da camada superficial.

— Elétrons do alvo ( elétrons secunddrios) podem ser ejetados. Esses elétrons sao
acelerados na bainha catddica pelo campo elétrico, contribuindo significativamente para
a manutenc¢ao da descarga.

No caso da nitretagao i6nica do ago praticamente ndo hd implantagdo , pois a energia
dos lons ¢ muito baixa, sendo da ordem de centena de eV, enquanto que para haver
implantagio é necessdrio lons com energia da ordem de KeV [10]. Na nitretacio iénica
o crescimento da camada de nitretos se dd principalmente por difusao db nitrogénio

depositado na superficie da amostra.
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Figura 1.3: Interagdo de jons com a superficie.

1.2 Formacao de Espécies Reativas num Plasma de
Ny + Ho.

No plasma, a colisdo de elétrons energéticos com moléculas do gds pode provocar disso-
ciagdo , excitagdo e ionizagdo , formando espécies ( capazes de reagir com o substrato.
No caso de um plasma de N, as principais espécies reativas sao : N, N*, Nt N}
e no caso de um plasma de N, + H, podem ainda aparecer espécies reativas do tipo
N;— H; além das espécies reativas do hidrogénio. A .forma,géo destas espécies no plasma
se d4 fundamentalmente na regido luminescente [9; 6] principalmente por colisio de um
elétron energético com um atomo ou molécula do gas.

As pricipais reagoes de ionizagao , excitagao e dissociagdo sao :



(e + N
e + e+ Nf

(i) e+ No —{e+ N+ N
e+ N + N*
le + e+ Nt + N

e Teagoes analogas para o hidrogénio,

(e + H;
e+e-f-H;r

(4) e+ H —{e+ H+ H
e+ H + H*
le + e+ Ht + H

M. Hudis [7) estudou a formagio de espécies ibnicas por espectroscopia de massa,
num plasma de N, + H,, numa proporgio de 20%N, + 80%H,. Hudis mediu uma
grande porcentagem (86.6%) de H* e uma pequena porcentagem de N*, Nj, e Nf
(0.07%). As espécies NH*, NHF, NHf, NH¥ ¢ NH somaram 12.92%. Estas dltimas
sao portanto as espécies i0nicas que mais contribuem para o transporte de nitrogénio
reativo, constituindo-se em importantes elementos nitretaﬁtes.

Por outro lado, as espécies neutras existentes no plasma como nitrogénio atéomico
{obtido pela dissociagao de /V,) e nitrogénio molecular vibracionalmente excitado, também

podem agir como elementos nitretantes. De fato, Tibbets [11] mostrou experimental-



mente que, na nitretacao ionica, espécies neutras sao capazes de produzir, sobre a
superficie da amostra, uma camada de nitretos da ordem de pm. Tibbets concluiu
também que a countribuicao dos lons ¢ muito pequena. Estes dados sio compatfveis com
as caracteristicas de um plasma usado para nitretagao , os quais tem um baixo grau de

ionizagdo (da ordem de 10-*) [10].

1.3 Mecanismos de Nitretacao .

Os mecanismos de reacio na nitretagdo por descarga luminescente dc ainda nao sao
bem conhecidos. Uma hipStese é a adsor¢ao de espécies reativas formadas no plasma
{nitrogénio atémico, nitrogénio molecular vibracionalmente excitado, lons e radicais
NH) pela superficie metalica da amostra. Outra hipstese, proposta por Kolbel [12),
é mostrada esquematicamente na fig. 1.4. O mecanismo proposto considera que os
dtomos de ferro pulverizados da amostra combinam-se com o nitrogénio ativo no plasma
e formam compostos F'eNoul'e; N, que sao retroespalhados e condensam-se na superficie
da amostra. O retroespalhamento ocorre devido as colisoes do material pulverizado com
as particulas do gés. O nitreto FeN ou Fe, N condensado na superficie é metaestdvel
para temperaturas de 350 a 600 °C , dissociando-se e liberando nitrogénio atdmico que,
por difusdao na estrutura cristalina do ferro, forma fases com menor teor de nitrogénio
(Fe,N, FesN, e Fe,N).

Metin e Inal [8] nitretaram amostras de ferro puro, num plasma de N, + H,, em
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Figura 1.4: Mecanismo de reagao na nitretagao idnica proposto por Kolbel [12].

temperaturas entre 500 e 600 °C . Em amostras nitretadas durante cinco minutos,
eles jd observaram, por RED (Reflection electron diffraction), a formagao de nitretos £
(Fe:N) na superficie da amostra. A interpretacio dada pelos autores é que a formagio
desses nitretos em estigios muito curtos de nitretagao ibnica indica que esses nitretos
sao formados por pulverizagao de dtomos de ferro da superﬁ’cie do catodo, formando
os nitretos numa regiio muito préxima ao catodo e condensando-se na superficie do
catodo. Posteriormente as reagbes continuam com decomposicio de € para 4/ (Fe N )
ou € (Fe,_yN ), dependendo da temperatura. Esta interpretacao estd de acordo com o

mecanismo proposto por Kolbel.



Capitulo 2

EQUIPAMENTO E PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL.

Neste capitulo apresenta-se o dispositivo experimental, a metodologia de preparacio das
- amostras e limpeza do sistema, os métodos de medida dos parimetros de nitretagao,
o procedimento para a nitretacao das amostras e os métodos de anilise das amostras
nitretadas.

Os parametros medidos durante a nitretacao ibnica sao : tensdo aplicada, corrente
da descarga, temperatura da amostra, fluxo de gds através do reator e pressao do gas
no reator. A poténcia do gerador e a pressao total devem ser escolhidas de maneira a
manter a descarga luminescente em regime anormal. A tensio aplicada fica entre 200 e
800 V e a pressdo do gds no reator é da ordem de 1 a 10 torr. A densidade de corrente

é da ordem de 2 a 5 mA/cm?.

11
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2.1 Dispositivo Experimental.

A fig. 2.1 mostra esquematicamente o dispositivo experimental usado neste trabalho.
O aparelho consiste de um reator de nitretagio (cimera de descarga), um sistema de
vacuo, um reservatério de gds (N, + H,) e uma fonte de alimentagio elétrica. O reator é
um cilindro de ago inox medindo 25 cm de altura e 28 cm de didmetro. Na parte lateral
existem quatro janelas para controle do plasma e no interior estao o anodo e o catodo,

separados por 10cm.

2.1.1 Sistema de Vicuo e Medidas de Pressao .

O sistema de vacuo constitui-se de uma bomba mecinica Leybold-Heraeus D2A, ligada
ao reator ¢ ao reservatério de gds (fig. 2.1). A conexdo com o reservatério através da
valvula Vi, do tipo abre-fecha, tem a finalidade de fazer vicuo para limpeza do mesmo.
A limpeza do reator é feita abrindo a vdlvula V, durante 30 minutos. Durante o processo
de nitretacdo a pressao no reator é mantida no valor desejado regulando a abertura de V,
que controla a passagem de gds para a bomba de vdcuo. Durante a descarga é mantido
um fluxo de gés com o objetivo da constante renovagao do gas no reator, o que permite
diminuir a concentragio de impurezas. Estas impurezas saem das paredes do reator ou
do catodo e sio assim retiradas continuamente pela bomba de vicuo.

Durante a operagao de retirada e introdugdo de uma amostra no reator, o processo

de Limpeza do mesmo é feita em duas etapas: primeiro é feito vicue até 10-2 torr,
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depois enche-se o reator com nitrogénio (até 1 atm) que é bombeado novamente a fim
de “lavar” o sistema.
A medida da pressao do gds no reator é feita com um sistema de medigao Leybold

Heraeus 16202B3. Para cada mistura N, — H; o medidor é calibrado por comparagao

com um medidor absoluto MKS Baratron 220 CH.

2.1.2 Obtencao da Mistura Gasosa.

Num sistema com mais de um gds, a pressao total é a soma das pressoes parciais de cada
gds (p = p1 +p,). Esta propriedade é usada aqui para se fazer a mistura gasosa N, + H,
no reservatério de gas (fig. 2.1). Primeiro introduz-se no reservatério um tipo de gis e
depols o outro, medindo as pressoes parciais para se atingir a proporgao desejada.

Um fluximetro, marca I air Liquide Alphagaz - RDM1, situado logo apds o reser-
vatdrio controla o fluxo de gds para o reator, independentemente da pressao do gis no

reservatSrio. O fluxo é tipicamente da ordem de 0.3 em® /s (nas CNTP).

2.1.3 A Alimentagao Catédica.

O gerador de alta tensao consiste de um varivolt, ligado 3 rede elétrica, que controla
a tensdo de entrada para o transformador. A tensio de saida do transformador pode

chegar a 1000V e é retificada através de um retificador de onda completa. A tensio
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aplicada ao catodo é da forma representada no grafico abaixo:

NANS

A tensdo aplicada tem a forma senoidal para se evitar a formagao de um arco estivel
na descarga. Segundo A. Ricard [13] a descarga luminescente é totalmente cortada cada
vez que o potencial aproxima-se de zero, de modo que a corrente na descarga varia

conforme o griafico abaixo:

V’h/\/\/

2.1.4 Medidas de Temperatura.

A medida da temperatura da amostra é feita através de um termopar cromel-alumel
e um voltimetro para leitura. O termopar, previamente aferido, é acoplado ao catodo

através de um tubo de quartzo fechado na extremidade superior, de modo a ficar isolado
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do potencial elétrico deste. Para verificar a interferéncia deste acoplamento na medida
da ternperatura fez-se uma calibragdo , comparando-se a temperatura medida por dois
termopares; (1) isolado do catodo pela parede do tubo de quartzo e (2) encostado
diretamente no catodo. Primeiro aqueceu-se a amostra por bombardeamento idnico até
que o termopar (1) {isolado) se estabilizasse na temperatura de 600°C. Em seguida a
descarga foi desligada (para remover a tensio da amostra) e imediatamente foi feita a
leitura da temperatura no termopar (2) (encostado diretamente ao catodo). As leituras
das temperaturas de ambos termopares foram muito prdximas como pode-se observar

na tabela abaixo:

Tabela 2.1: Comparacdo entre temperaturas medidas por dois termopares: (1) isolado do
catodo por um tubo de quartzo e (2) encostado diretamente ao catodo.

Temperatura (°C)

Termopar 1 | 600 { 580 | 550 | 530 | 500 | 450 | 400 | 350
Termopar 2 | 600 | 580 | 550 | 530 | 500 | 450 | 402 | 353

Portanto para temperaturas acima de 400 °C o isolamento de quartzo entre o ter-
mopar e o catodo ndo interfere significativamente na medida da temperatura. A sensi-
bilidade do voltimetro usado na medida da temperatura é de 0.1 mV que corresponde
a 2 °C (para a faixa de temperatura medida). pode-se estimar ent3o , na medida da

temperatura, um erro de:

AT = £2°C
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2.2 Preparacao das Amostras.

Em processos de deposigao , a limpeza do substrato é fudamental para conseguir umna
boa reprodutibilidade dos resultados. Neste trabalho, a amostra antes de ser nitretada,
passa por um rigoroso processo de polimento e limpeza. A seguir a amostra é introduzida
no reator onde se faz vacuo da ordem de 102 torr, e uma descarga com hidrogénio para

eliminar impurezas da superficie. Esses passos sao descritos a seguir com mais detalhes.

2.2.1 Corte e Polimento das Amostras.

As amostras, obtidas de um tarugo de ago 1020 (¢ = 22mm), sdo cortadz;s sob refrig-
eracao constante a uma espessura de 3mm. Em seguida sao lixadas sequencialmente com
lixas de granulagao 320, 400 e 600, também com refrigeragao constante. Por wltimo é
feito um polimento, na face a ser nitretada, usando-se como abrasivo um éxido de cromo
(¢ = 0.3um) e depois oxido de aluminio (¢ = 0.054m). ApSs esse procedimento a
amostra apresenta-se totabmente espethada. Sao entdo lavadas em dgua, élcobl, secadas

adequadamente e armazenadas em oleo.

2.2.2 Decapagem Quimica.

Antes de ser introduzida no reator, a amostra é lavada com benzeno para se eliminar

6leos e gorduras, e decapada quimicamente para se eliminar tensoes superficiais e oxidos.
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Na decapagem qufmica usa-se uma solugao contendo 80 cm® de dgua destilada, 20 cm?® de
dcido oxélico a 100 g/l e 4 cm?® de dgua oxigenada a 30% [14]. A decapagem da amostra
é feita introduzindo-a na solu¢ao durante 10 min. & 35°C, sendo logo apés lavada com
agua destilada, alcool e secadas com ar quente. A amostra é entao introduzida no reator

onde se faz vacuo da ordem de 102 torr.

2.2.3 Pulverizacio (Sputtering) com Hidrogénio.

No reator, antes da nitretagao , a amostra é submetida a uma descarga elétrica com
hidrogénio para se eliminar pequenas impurezas e possiveis 6xidos na superficie. O
hidrogénio ionizado é acelerado na bainha catédica e bombardeia a superficie da amostra
podendo eliminar impurezas. Os pardmetros desta descarga sio :

V=800 V

i=8.5 mA

j=0.4 mA/cm?

T=200°C

t=15 min.

p=1 torr

As amostras sem esta pulverizagdo (sputtering) de hidrogénio n3o apresentaram

diferen¢as com relagio a camada nitretada, entretanto optou-se por fazé-la em todas
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amostras por uma questao de seguranca na limpeza.

2.3 Procedimento da Nitretacao .

O procedimento para o tratamento superficial da amostra, através da nitretagao idnica,
pode ser resumido nos seguintes passos:

-— obtencao da mistura N, + H,

— regulagem do fluxo de gds através do reator

—- controle da pressao do gds no reator

— ap]icaq.ﬁo da tensao entre o anodo e o catodo

- obtencao da temperatura de nitretacao

— tempo de nitretacao

-—- resfriamento da amostra

Apods a preparacao da amostra, descrito na se¢do 2.2, esta ¢é introduzida no reator
onde se faz um vacuo inicial da ordem de 10-2 torr e lavagem com N,. Em seguida é
feita a pulverizagao da amostra durante 15 minutos em descarga de hidrogénio. Depois,
com os gases N, e H, provenientes dos respectivos tubos, faz-se a mistura gasosa no
reservatério de gds (subse¢do 2.1.2) e, controlando-se a tensio aplicada ao fluximetro,
regula-se o fluxo dessa mistura para o reafor. A pressio no reator ¢ obtida regulando-se

a saida do gds do reator para a bomba de vdcuo, através da vilvula V, (veja fig. 2.1).
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Aplica-se entao , gradativamente, a tensio entre o anodo e o catodo até se atingir-se o
regime de descarga luminescente anormal (fig. 1.1). A partir dal, a cada incremento
de tensdo (£20V) aguarda-se um intervalo de tempo (£1 min.) para que a descarga
e a temperatura da amostra se estabilizem. Iste processo continua até se atingir a
temperatura desejada. O tempo necessirio para se atingir a temperatura de processo
é de 10 a 20 min., nao sendo computado como temp(; de nitretacao . Atingida . a
temperatura desejada, a descarga permanece estavel, necessitando, eventualmente, de
pequenos ajustes na tensao do catodo para manter a amostra na temperatura escolhida.
No final da nitretagao a tensao entre o anodo e o catodo é removida e a amostra fica

no reator sob vacuo de 1072 torr, durante uma hora, para resfriamento.

2.4 Analise das Amostras Nitretadés.

Apds a nitretagio , as amostras s3o analisadas por metalografia, medidas de microdureza
¢ difratometria de raios X. Na interpreta¢ao de dados procura-se relacionar estas me-
didas de modo a identificar-se as microestruturas (obtidas por andlise metalogrifica)
com as fases de nitretos (obtidas por difratometria de raios X) e determinar as suas
microdurezas. Abaixo descreve-se o procedimento adotado e alguns cuidados tomados

durante as medigoes .
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Figura 2.2: (A) Segdo da amostra para andlise metalogréfica. ~ (B) Amostra embutida em
baquelita.

2.4.1 Anadilise Metalografica.

Pela andlise metalogrifica pode-se observar as diferentes camadas de nitretos, sua mi-
croestrutura e medir suas espessuras. A andlise é feita na secdo transversal 3 face
nitretada da amostra, que é cortada ao meio conforme a fig. 2.2-A. Esta superficie deve
ser plana e polida até o gran ético. Uma das metades da amostra é entdo embutida em
baquelite {15] para facilitar o polimento e a execugdo das medidas. A segio transversal |
fica exposta, como mostrado na fig. 2.2-B. Juntamente com a amostra s3o embutidas
granalhas de aco para se evitar o abaulamento nas bordas durante o polimento,obtendo-
se assim uma superﬁc.ie plana. Como a camada de nitretos é da ordem de alguns gm,
se houver abaulamento a focalizacio fica muito dificil e também as impressdes de mi-

crodureza ficam distorcidas resultando em medidas erradas.
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Apbés ser embutida em baquelite, a amostra ¢ lixada (lixas gran,. 320, 400 e 600} e
polidas com éxido de cromo (¢ = 0.3 pm) e depois com 6xido de aluminio (¢ = 0.05 um).
Todas operacdes de corte e polimento sdo realizadas sob refrigeracao . Em seguida é
feito um ataque com nital 2% [15] durante 15 segundos, para possibilitar a diferenciagio

das camadas de nitretos medidas no microscépio Neophot 30, com aumento de 400X.

2.4.2 Medidas de Microdureza.

As medidas de microdureza se baseiam na penetragio de uma ponteira de diamante,
de base quadrada, na pe¢a, com uma carga que pode variar de 15 a 500 gramas. Neste
trabalho usou-se um microdurémetro Shimadzu Microhardeness Tester equipado com
ponteira Vickers. As impressdes da ponteira Vickers sio feitas na secio transversal da
amostra, a partir da superficie, de 5 em 5 um inicialmente, e depois de 10 em 10 g
(fig.2.3), varrendo-se toda camada de nitretos e parte da matriz, tragando-se assim o
perfil de microdureza da camada de nitretos.

A cada nivel de distanciamento da superficie sio feitas trés impressées tomando-se
depois a média dessas medidas. Deve-se tomar o cuidado entretanto de nio se fazer
uma Impressao muito préximo da outra, devido ao efeito de encruamento do material.
Outros cuidados sao quanto ao plano e nivelamento horizontal da se¢io em que sdo
feitas as impressoes .

Os indices Vickers sio calculados a partir da equagio 2.1 [16]:

HV = 1.8544%— (2.1)
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Figura 2.3: Distancia (em pm) entre as impressoes Vickers para medidas de microdureza.

onde d (medido em mm) é a diagonal da marca causada pela penetracio da pirimide
(ponteira Vickers) sob a agdo de uma carga Q (dada em Kgf). Os valores da microdureza
geralmente sao tabelados pelo fabricante do microdurometro, bastando 130 somente

medir a diagonal obtida pelo penetrémetro no material.

2.4.3 Difratometria de Raios X.

E conhecido na literatura [17,...,20] que o sistema Fe-N pode formar as fases a”—Fe;s N,
v -FeyN € ~Feg_sN e E&-Fe,N . Pela difratometria de raios X identifica-se as fases de
nitretos (Fex Ny ) formadas na superficie da amostra, apés a nitretagio . A identificagio

dessas fases é feita por comparagio do espectro de difracao de raios X da amostra, com
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cartoes do JPCDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) para nitretos
de ferro. Neste trabalho, a difratometria de raios X das amostras foi feita com um
difratometro Phillips usando a fadia(;zlo Ko do Mo, com filtro de Nb (A = 0.71069
A) . Nestas medidas é importante que a superficie da amostra esteja livre de tensoes

residuails.



Capitulo 3

DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO DOS
SISTEMAS Fe-C e Fe-N; ESTRUTURA
CRISTALINA DOS NITRETOS DE
FERRO.

Neste capitulo apresentam-se alguns dados e estudos referentes a estrutura e pro-
priedades dos sistemas I'e-C e Fe-N, obtidos da literatura, que sao de grande importincia
para a andlise dos resultados experimentais. Os assuntos fratados sdo : (1) Alotropia
do Ferro Puro; (2) Diagramas de Equilibrio Fe-C e Fe-N; (3) Posicdes Intersticiais na
Rede Cristalina do Ferro ccc e cfc; (4) Estrutura Cristalina dos Nitretos de Ferro e (5)

Difusividade de Solu¢oes Intersticiais.
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Figura 3.1: Célula unitéria da estrutura cibica de corpo centrado (A) e da estrutura ciihica
de face centrada (B} [21].

3.1 Alotropia do Ferro Puro.

O metal ferro sofre transformagoes alotrdpicas em certas temperaturas, o que muda sua
estrutura cristalina e altera a microestrutura dos produtos siderurgicos.

O ferro puro, até a temperatura de 910 °C' | se cristaliza no sistema cibico de corpo
centrado (cec) (fig. 3.1-A) e ¢ denominado ferro alfa (o — Fe). A 910 °C esta estrutura
muda para uma estrutura ctibica de face centrada (cfc) (fig 3.1-B) que se mantém estivel -
até 1400 °C e denomina-se ferro gama (y — Fe). Entre 1400 °C e a temperatura de
fusdo (1634 °C' ), a estrutura ciibica de corpo centrado (cce) é novamente a mais estivel
e, embora seja idéntica a estrutura do ferro alfa, chama-se ferro delta {6 — F e)- [22].

A adigao de outros elementos (soluto) como carbono ou nitrogénio ao metal ferro (sol-
vente), provoca modificagdes nas temperaturas das transformagdes alotrépicas, porque

estes elementos agem como estabilizantes da fase v (cfc). As temperaturas de trans-
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formacggoes alotropicas em fun¢ao da concentragao de soluto sao descritas pelos diagramas

de equilibrio, como mostrados a seguir para os sistemas Fe-C e Fe-N.

3.2 Diagramas de Equilibrio Fe-C e Fe-N.

Os diagramas de equihbrio podem ser usados como um mapa a partir do qual se pode
determinar as fases presentes, para qualquer femperatura e composigao , desde que a
liga esteja em equihbrio. Sao apresentados abaixo, de forma comparativa, os diagramas

de equilibrio dos sistemas Fe-C e Fe-N.

3.2.1 Sistema Fe-C

O diagrama de equili"brio Fe-C, apresentado na fig. 3.2, [15], mostra os campos de
dominio das diferentes fases que podem se fol'mar,»dependendo da temperatura e da
concentracao de carbono. A faixa estreita 4 esquerda no diagrama, é uma solucao
solida de C no a-Fe (cce), denominada ferrita. O campo da ferrita no diagrama é
muito pequeno porque a solubilidade do C no a-Fe é muito baixa, com um méaximo de
0.02% (em peso) a 727 °C .

A austenita é uma solugao sdlida do carbono no ferro « (cfc), permanecendo ho-
mogénea 1o diagrama de equilibrio acima da linha GSE. A solubilidade mixima do
carbono 1o ferro 4 ¢ 2.06%, em peso, a 1147 °C {ponto E no diagrama). A medida que
se balxa a temperatura, a partir de 1147 *C' | a solubilidade do carbono no ferro 4 torna-

~
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se cada vez menor, até que a 723 °C ¢ de apenas 0.8% (ponto S no diagrama). O teor
de carbono que ultrapassa o limite de solubilidade precipita para a fase intermetilica
FesC, chamada cementita.

O ponto S (723°C ¢ 0.8% de C em peso) do diagrama Fe-C corresponde a uma
reagao eutetdide, isto é, uma fase sdlida (austenita) transforma-se em duas fases sélidas
(ferrita e cementita) quando no resfriamento se cruza a temperatura de 723°C . Hi,
na mistura resultante, cerca de 12% de cementita e 88% de ferrita. Como se formam
simultaneamente, a ferrita e cementita estao intimamente misturadas. A mistura é ca-
racteristicamente lamelar, isto é, composta de camadas alternadas de ferrita e cementita.
fista microestrutura resultante denomina-se perlita.

Quando o resfriamento abaixo da zona critica (723 °C' ) é muito rdpido, o processo
de nucleagao da cementita (Fe;(C) ndo se dd porque a migracao dos elementos exige
tempo para se efetuar. Dal ocorre a formagio da martensita, que é uma solugéé sélida
supersaturada de carbono no ferro alfa; tem estrutura tetragonal de corpo centrado e é
muito dﬁra, porém de baixissima ductilidade.

No ponto C (1147°C e 4.3% de C) hd uma reagdo eutética onde a fase lfquida.

transforma-se em duas fases solidas, austenita e cementita.

3.2.2 Sistema Fe-N

O diagrama de equilibrio Fe-N é mostrado na fig. 3.3, [15]. Semelhante ao sistema

Fe-C (fig. 3.2), hd formacgio de um ponto eutetdide, agora em 590 °C e 2.35% de N
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em peso. Note que a porcentagem de soluto do ponto eutetéide é maior que no sistema
Fe-C (0.8% de C). Isto ¢ devido a maior solubilidade do N na estrutura cristalina do
Fe. Iusta maior solubilidade de N em relagio ao C estd diretamente ligada ao fato do N
ser um atomo menor que o C (ry = 0.07nm, r¢ = 0.08am) [22].

A solugio sélida de N no a-Fe {ccc) é denominada mitroferrita. O dominio de
estabilidade da nitroferrita estd representado no pequeno campo 4 esquerda no diagrama
de equilibrio (fig. 3.3). O teor mdximo de N na nitroferrita é 0.1% em peso, a 590 °C,
. No sistema Fe-C, a solubilidae maxima de C-no a-Fe é comparavelmente menor, com
0.02% a 723 °C .

A nitroaustenita (campo 7 no diagrama de equilibrio Fe-N) & uma solugo sélida
de nitrogénio no y-Fe {cfc). No sistema Fe-N, a solubilidade mdxima de nitrogénio
na ausienita € 2.8% em peso a 650 °C enquanto que no sistema Fe-C esta maxima
solubilidade é de 2.06% de C a 1147 °C' .
| A reacdo eutetdide do sisteraa Fe-N (590 °C ) envolve a formagio simultinea de nitro-
ferrita e nitretos 4/ (Fe, IV ), a partir do resfriamento da nitroaustenita com composi¢ao
eutetdide, ocorrendo a formacao de um composto com cerca de 60% de nitroferrita e
40% de nitretos o/ . Esta reagdo d4 origem 3 braunita que é analoga 3 perlita no
sistema Fe-C.

Quando o resfriamento abaixo de 590 C é muito rdpido, ndo hd tempo para nucleagio
de nitretos, formando a nitromartensita que ¢ uma solugao sélida supersaturada de

nitrogénio no ferro alfa. Assimn como a martensita, a nitromartensita é dura e fragil.
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3.3 Intersticios na Rede Cristalina do Ferro.

Como os atomos de carbono e nitrogénio sao pequenos quando comparados ao ferro
(ry = 0.07Tnm; re = 0.08nm; rp, = 0.124nm) [22], esses entram na estrutura cristalina
do ferro sob a forma de itomos intersticiais, isto é, eles se alojam entre os dtomos de
ferro.

Dependendo da temperatura, o ferro pode apresentar-se na estrutura cibica de corpo
centrado (ccc) ou ciibica de face centrada (cfc), sendo que na estrutura cfc a solubilidade
de dtomos intersticiais é bem maior que na estrutura ccc. Esta diferenga de solubilidade
é porque a estrutura cfc tem vazios intersticiais maiores, de modo que a introdugao de
um atomo intersticial causa menor distor¢ao da rede cristalina.

A austenita (cfc) tem um grande vazio intersticial na posigao octaédrica, com 0.052
nm de raio (fig. 3.4-A ), e 0.028 nm de raio no intersticio tetraédrico (fig. 3.4-B).
Os dtomos de carbono (r=0.08 mﬁ) e nitrogéio (r=0.07 nm) se alojam no intersticio
octaédrico com uma expansio na estrutura da austenita. O mdéximo de solubilidade
de carbono na austenita é 2.06% em peso a 1147 °C e de nitrogénio é 2.8% a 650 °C
(figs 3.2 ¢ 3.3).

Na ferrita (ccc), os sitios intersticiais sdo menores que na austenita (cfc). Na ferrita
o intersticio tetraédrico tem 0.036 nm de raio {fig 3.4-D) e o intersticio octaédrico tem
somente 0.019 nm (fig 3.4-C) [22]. Apesar da considerdvel diferenga de volume destes
interstfcios, os dtomos intersticiais aparentemente preferem se alojar nos intersticios

‘octaédricos onde eles tem somente dois vizinhos mais préximos de dtomos de ferro

)
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® Atomo; Metélicos | O Atomos Metalicos
o !nter?tzc)los QOctaédricos O Intersticios Tetraédricos
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Figura 64( Posicoes intersticiais no ferro. (A) Interst{fio octaédrico na estrutura cfc.
(B) Intersticio tetraédrico na estrutura cfc. (C) Intersticio octaédrico na estrutura ccc.
(D) Interstéio tetraédrico na estrutura ccc {22, pg.69].
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em vez de quatro. Um resultado disto é que cada um destes dois dtomos de ferro
vizinhos mais préximos é deslocado em uma das diregoes [001}, causando uma distorgao
tetragonal da rede. Outro resultado deste pequend tamanho da posicao intersticial na
ferrita (cce) é a baixa solubilidade de C e N. |

Quando um dtomo de carbono com raio de 0.08 nm ¢é adicionado ao alfa ferro, o
resultado é uma expansao da estrutura. A magnitude desta expangao , medida pela
variagio do pardmetro cristalino a (em nm}, a baixas temperaturas é dada por Fasika

¢ Wagenblast [23] como:
Q(pescy = (0.28664 £0.0001) + (0.84+0.07) ¥ 10~° * %at de C (3.1)
No caso do nitrogénio a expangio é dada por Wriedt e Zwell [24]:

Grerny = (0.28664+0.0001) + (0.79£0.07) % 10™° * %at de N (3.2)

3.4 Estrutura Cristalina dos Nitretos de Ferro.

Muitas propriedades dos materiais como difusividade, propridades mecinicas (tais como
dureza e resisténcia mecanica) e propriedades magnéticas sio fortemente dependentes da
“estrutura cristalina do material. Nesta secio sao apresentadas as estruturas cristalinas
dos nitretos de ferro, seus correspondentes parimetros cristalinos ¢ sua estabilidade

térmica [19, 25, 26].
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Figura 3.5: Estrutura cristalina da fase all-Fe g Ny [19].

3.4.1 Nitreto o” (FeghN, ).

Se a nitroaustenita (fase y) é resfriada rapidamente, forma-se a nitromartensita. Neste
caso, como na martensita, os dtomos de ferro tem um arranjo tetragonal de corpo cen-
trado. Os dtomos de nitrogénio sio distribuidos estatisticamente nas posigoes
(1/21/20) e (0 0 1/2) com um méximo de 2.8% de N.

" Quando a nitromartensita é aquecida a temperaturas acima de 200 °C ela é con-
vertida em Fe,N +a-Fe, da mesma maneira que a martensita val para Fe;C+a-Fe.
Entretantb, quando o aquecimento é a baixas temperaturas (120 °C ) forma-se a fase
intermedidria o” (Fes N, ) [25]. Afig 3.5 mostra uma estrutura ideal correspondente a

esta fase.



Figura 3.6: Nitreto 4/ (FesN ) - Estrutura cibica de face centrada 19

3.4.2 Nitreto  (FesN )

Fista fase é denominada -/ pois, assim como na fase «, os dtomos de ferro sdo dispostos
numa estrutura ciibica de face centrada (cfc). A diferenca é que 4/ possui um dtomo de
nitrogénio no centro da célula (fig. 3.6). O parametro cristalino desta fase é a=3.7904,
podendo variar um pouco quando hd flutuacoes no teor de nitrogénio. Segundo A.
Michel [19], com 5.7% de N {em peso} o parimetro é 3.786A e para 6.1% de N o
parimetro é 3.790A.

A fase Fe,N apresenta dois tipos de dtomos de ferro: os Fe; situados nos vértices
do cubo e os Fe;; situados no centro das faces (veja fig. 3.6). Este nitreto admite
numerosas substitui¢oes para o Fe e para o N. As substitui¢des do Fe sdo as que ocorrem
mais frequentemente. Os F'¢; tem uma ligeira preferéncia de substitui¢ao sobre os Fe;;.

No caso da presen¢a de elementos tais como Ni, Pd, Pt, Zn, Mg, Al, Ga, In, Ge ou

A



Figura 3.7: flase ¢ (Fey_sN ) - Estrutura hexagonal compacta. (x)- 4tomo intersticial; (o)-
dtomo da rede [19].

- - o !
Sn no substrato, o F'e; pode ser substituido por um desses elementos, formando um

composto X.Fes N onde X representa o elememnto substituido [19].

3.4.3 Nitreto ¢ (Fey-sN )

A fase} ¢ , representada na fig. 3.7, se caracteriza por um arranjo hexagonal compacto
dos 4tomos de ferro. Os dtomos de nitrogéio ocupam sitios octaédricos em planos'per-
pendiculares ao eixo ¢. Esses planos estdo localizados em c/4 e _3c/4, de modo que a
distancia interplanar é c/2. A fase € tolera uma grande variagao no te(;r de nitrogénio,
podendo ter sua composi¢ao variando entre Fe, N (fase superior) e Fey N (fase inferior),
com mudang¢as nos pardmetros cristalinos conforme a tabela 3.1. Para S,fase inferior

¢-FegN um ter¢o dos intersticios em cada camada sio ocupados de uma maneira

tal que os seis intersticios vizinhos, no mesmo plano, e os dois vizinhos abaixo e
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Tabela 3.1: Pardmetros cristalinos da fase ¢ -Fe,_s N em fungao do teor de nitrogénio presente
na estrutura,

FASE INFERIOR (€ -Fe; N} [ FASE SUPERIOR {¢ -Fe, N)
7.3%N em peso (23.9% at.) | 11.1%N em peso (38% at.)

3.1:2.6952 . tp, = 2.768A
¢, =4.3714 e = 4.4174
¢ fa, = 1.621 ¢z/a, = 1.595

aciima permanecem vazios. Para a fase superior e-F'e; N o8 dtomos de nitrogénio adi-
cionais ocupam planos alternados, de modo que o plano em c/4 é mais compacto que o
plano em 3¢/4.

A fase ¢ superior (Fe,N) é estdvel até 420 °C . A partir desta temperatura o
nitrogénio é eliminado e esta fase caminha para a fase inferior (¢ - FesN). Além de

580 °C esta fase transforma-se totalmente na fase 4/ (Fe, N ) mais N, [19]:
8 FesN 5F 6 Fe,N + N,

3.44 Nitreto ¢ (FeyN )

O nitreto £ (#'e; N ) tem um arranjo ortorrdmbico de faces centradas dos dtomos de ferro,
como representado na fig. 3.8. O nitrogénio se coloca nos intersticios dispouseis. Os
parametros cristalinos assumem valores em torno de: a=2.7574, b=4.8204 e c=4.418A.

Para concentragdes de nitrogénio entre 11.1% e 11.3% em peso, ocorre uma transigao

- de fase e-Fe, g N para £-Fe; N. Segundo Jack [26] a fase € ndo contém o nitreto Fe, N,



b 39

) o]
d o /
/4 :
e
// __—,':-X
-
e
/ LT
Lo
4
(o]
i _d

Figura 3.8: Nitreto ¢ (Fe; N ) - Estrutura ortorrombica de faces centradas f19).

e a transigao ocorre no momento em que a estequiometria vai ser atingida. A fase £ é

estdvel até 400 °C |, evoluindo depois para a fase ¢ . ‘

3.5 Difusividade de Solucoes Sélidas Intersticiais.

Quando existe um gradiente de concentragao de dtomos de impurezas ou de vacincias
num sélido, poderd ocorrer um fluxo através do sélido [27...29]. No equilibrio, as im-
purezas e as vacincias devem se distribuir uniformemente. O fluxo liquido Jy de Atomos
de uma espécie num sélido estd relacionado com o gradiente de concentragio N desta

espécie pela relagao denominada lei de Fick:

Iy = -Dgrad N
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onde Jy é o nlimero de atomos que atravessam a unidade de drea na unidade de tempo;
a constante D é a constante de difusao ou difusividade e possui unidade de cm?/s.
O sinal negativo sigifica que a difusdo ocorre para fora de regides com concentracdes
elevadas. A equagao acima pode ser considerada adequada para descrever a difusao que
OCOTTE O Processo porém, a rigor, o g‘radienfe do potencial quimico também participa
com uma parcela da for¢a motriz para a difusdo e nao somente o gradiente de concen-
tracao . Verifica-se que a constante de difusao normalmente varia com a temperatura

conforme a relacgio :
D = Dy exp(—Q/RT) (3.3)

onde R ¢ a constante molar dos gases, T € a temperatura em K, Q é a energia de ativagao
para o processo ¢ D), é uma constante que inclui varios fatores que sio essencialmente
independentes da temperatura. Nessa constante estdo incluidos fatores tais como a
distancia a ser percorrida e a frequéncia de vibragao do dtomo.

A fig. 3.9 22, pg.79] mostra a difusividade de elemenos intersticiais (carbono, ni-
trogénio e hidrogénio) e elementos substitucionais no a-Fe (ccc). Nota-se que a difu-
sividade do carbono e nitrogéuio, para uma dada temperatura, é maior do que aquela
dos elementos substitucionais e bem menor que a do hidrogénio. A alta difusividade
dos dtomos intersticiais, em relagao aos dtomos substitucionais, no at;o,‘toma po'ssfvel
alguns processos tecnolégicos importantes como a carbonetagao e a nitretagao .

No sistema Fe-N quando se atinge 590 °C |, a estrutura cristalina muda de ccc

(@-Fe) para cfc (y-Fe). Os dtomos, em geral, tem mais facilidades de difusdo no ferro
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Figura 3.9: Comparagao da difusividade de solutos intersticiais e substitucionais na ferrita
{cee) [22, pg.79].

cee do que no cfe porque este dltimo tem um fator de empacotamento maior (0.74 contra
0.68 do cccj. A estrutura cfc tem vazios intersticiais maiores, como visto na segao 3.3,
entretanto o caminho de passagem entre os vazios s30 menores que na estrutura ccc, o -
que dificulta a difusaoc dos dtomos intersticiais |21 , 22]. Por exemplo, a difusividade
do N no 7-Fe (cfic) a 400°C é D = 107" m?/s enquanto que no a-Fe {ccc), para a
mesma temperatura, a difusividade é D = 1072 m?/g; a 800°C a difusividade no y-Fe
¢ D= 107" m*/s e no a-Fe é D = 107m?/s [32]. Como o sistema Fe-N muda de
cce para cfc em 590°C , a difusividade do N no I'e deve ser maior para temperaturas
um pouco abaixo de 580°C' do que para temperaturas um pouco acima de 590°C' (até
algumas dezenas de graus acima). Dessa forma, na nitretacio idnica, a camada de

nitretos deve ser menor numa nitretagio a 600°C do que a 570°C .
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Na nitretacdo idnica vdrios parimetros podem influenciar diretamente na formagao

da camada de nitretos. Os parimetros estudados sio : temperatura, tempo de ni-

tretacdo e mistura gasosa N; — H,;. A metodologia deste estudo estd esquematizada no

organograma abaixo:

NITRETACAO IONICA

| L |
Influéncia da Influéncia do Influécia da
temperatura tempo de mistura
de nitretagao nitretagao gasosa N, + H,
I L
l | I |-
Influéncia Influéncia Evolugao da Evolugao da
da : da camada camada
temperatura temperatura nitretada nitretada
na mistura [ na mistura [I em funcao do em fungao do
(80% N, + 20% H,)| {20%N, + 80%H,)| |tempo a 490°C | |tempo a 550°C

Organograma seguido para o estudo da nitretagdo idnica.
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No estudo da influéncia da temperatura de nitretagdo sio tratadas amostras em
‘vérias temperaturas entre 400 e 600 °C' , para duas misturas gasosas: 80% N, +20% H,
e 20% N, + 80% H, . No estudo da influéncia do tempo de nitretagao , sdo tratadas
amostras em diferentes intervalos de tempo, entre 15 minutos e 12 horas, para T=490°C
e para T=550 °C . No estudo da influéncia da mistura N; + H,, que forma o plasma,
sdo nitretadas amostras 4 temperatura de 490 °C com misturas gasosa que variam desde
100% N, até 10% N,, com balango de hidrogénio.

Para efeitos de comparagao com os resultados experimentais é apresentado, na
fig. 4.1, o perfil de microdureza de uma amostra nao nitretada, que passou pelos mesmos
processos de limpeza, polimento e preparagao das amostras usadas para nitretacao. As
medidas de microdureza sao feitas na secdo de corte perpendicular ao plano da face
nitretada, conforme descrito no cap. 2. Pode-se ver que o valor da microdureza dessa
amostra é praticamente constante e igual a 200 Vickers ao longo da se¢io mas, préximo
a superficie (5um), cai para aproximadamente 150 Vickers. Este decréscimo no valor
da microdureza pode ser atribuido ao fato de que os grios do ago préximo 2 superﬁcie
ficam mais propensos a deslizamentos quando é feita a impressﬁé da ponteira de dia-
mante usada na medi¢io . Os resultados das medidas a 5um da superficie devem entio

ser analisadas com cuidado pois a confiabilidade é baixa.
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Figura 4.1: Perfil de microdureza de uma amostra de ago 1020 nio nitretada.

4.1 Influéncia da Temperatura de Nitretacgao.

A temperatura é um fator determinante em reacdes quimicas, em transigdes de fase
¢ em processos de difusdo no estado sélido. Por isso, neste trabalho, sio realizadas
experiéncias variando primeiramente a temperatura. Como visto nos capftulos le?2,
0 aquecimento da amostra se dd principalmente devido ao bombardeamento do catodo
pelos fons.

Estuda-se a influéncia da temperatura de nitretacao no intervalo de 400 a 600°C,
mantidos os outros parimetros fixos nas seguintes condigoes :

Tempo de descarga: 3h

Fluxo de gis : 0.3 cm®/s (nas CNTP)
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Pressao do gds no reator: 3,0 torr (400 Pa)
Resfriamento : lento a vicuo
I — 80%N, + 20% H,

Mistura gasosa: {
I7 — 20%N, + 80%H,

A temperatura da amostra é fun¢io da densidade e da energia dos fons bombar-
deando o catodo. Por sua vez, a densidade de corrente iGnica depende da pressio do
gés e da tensdo aplicada entre o anodo e o catodo. Pode-se representar a densidade de

corrente pela eq. 4.1:
Ji = nigy; (4.1)

onde j; é a densidade de corrente idnica, n; é o nimero de ions por unidade de volume,
q é a carga e v, é a velocidade de arrasto dos ions. Como n; e V; crescem com o aumento
de pressao e tensiao , a densidade de corrente j; é fungao da pressdo e da tensao aplicada,
ou seja, a temperatura da amostra é fungao desses parimetros. A densidade de corrente
idnica depende também do tipo de gds usado na descarga e do material do catodo. Na
fig. 4.2 apresenta-se um grifico da temperatura da amostra, medida por termopar, em

tungao de j; para duas misturas gasosas: 80% N, +20% H, e 20% N, + 80% H, .
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Figura 4.2: Relacdo entre a temperatura da amostra e a densidade de corrente no plasma de
80% Ny +20% Hy (o) e 20% N, +80% H, (+) - apés 3k de nitretagdo .
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4.1.1 Influéncia da Temperatura na Mistura I
(80% N +20% H; ).

Na fig. 4.3 apresenta-se uma sequéncia de fotos, tiradas no microscépio ético, de
amostras nitretadas entre 480 e 600 °C. Na parte superior de cada foto pode-se observar
a formagao da camada de nitretos. Na foto A observa-se uma fina camada branca e
nas fotos B e C existem pelo menos duas camadas: uma branca e outra escura. Na
foto D vé-se somente uma camada escura. Observe que a camada escura se forma sob
a camada branca e cresce com o aumento da temperatura. A variacio de espessura
destas camadas em fungao do tempo estd representada graficamente na fig. 4.4-A |
onde a camada total é a soma da camada branca ¢ da camada escura. Abaixo de 450
°C' ainda ndo é visivel a formacio de uma camada de nitretos, dentro da sensibilidade
da analise metalogrifica (aumento 400 X). A camada branca comega a aparecer nas
Am.ostras nitretadas em 450 °C | atingindo espessura maxima em 530 °C' e decrescendo
a partir dai muito rapidamente até desaparecer em 560 °C .

A fig 4.4-B mostra a intensidade relativa das fases em fungio da temperatura, obtida
pelo acompanhamento das linhas mais intensas da difratometria de raios X das fases
correspondentes. Raias do alfa-Fe que aparecem em 430 °C ndo so mais observadas no
intervalo de 450 a 550 °C e reaparecem depois para temperaturas acima de 550 °C' . A
fase € (#'e;.s V) aparece somente para temperaturas abaixo de 500 °C , com intensidade
maxima entre 430 e 450 °C' . A fase 4/ (Fe,N) tem um dominio maior, aparecendo

desde 450 °C' até 600 °C com intensidade maxima em 515 °C . Nas temperaturas em
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Figura 4.3: Metalografia de amostras nitretadas em diferentes temperaturas. Na parte superior
de cada foto aparece a camada de nitretos. Na foto B pode-se observar a camada branca
(superior) e a camada escura logo abaixo. MIST.: 80% N, +20% H, TEMPO: 3h. (Ataque

nital 2%) (400 x).
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(+) a-Fe. (Dados obtidos por difragdo de raios X). MIST.: 80% N, + 20% H, ; TEMPO: 8h.
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que coexistem as fases ¢ e 4/ , a fase ¢ deve ser a mais externa pois é mais rica em
nitrogénio do que a fase 47 .

' E interessante fazer um estudo comparativo entre as figuras 4.4-A e 4.4-Ba fim de
identificar as fages cristalogrdficas das diferentes camadas. Nota-se que a fase ¢ estd
presente entre 450 °C e 480 °C onde 86 hd camada branca. A fase 4 tem maior in-
tensidade (em 516 *C ) aproximadamente onde a camada branca tem maior espessura.
Com base nisto, pode-ge dizer que a camada branca é composta pela fase ¢ e\ou 4.
A car;da escura, inica camada que aparece nas amostras nitretadas com T>5670 °C
é, provavelmente, a mistura de fase 47 com nitroferrita, como indica a difratometria
de raios X (fig. 4.4-B) para temperaturas dessa ordem. Qutro indicio desta camada
ser polifasica é devido ao fato dela ser facilmente atacada pelo nital, tornando-se es-
cura. Na fig. 4.5-A mostra-se um difratograma de raios X de uma amostra nitretada a

480 °C' , com raias da fase ¢ bem nitidas. Na fig. 4.5-B mostra-se o difratograma de
uma amostra nitretada a 600 °C  com raias préximas ao alfa-Fe e raias da fase .

Os dados de difratometrié, de raios X da fig. 4.4-B deveriam ser corrigidos quanto
4 intensidade das fases e temperatura de formagao pois, na amostra nitretada, existem
camadas de nitretos superpostas onde as mais externas devem refletir maior intensidade
de raios X que as mais internas, mascarando assim o resultado destas. Nesse sentido a
validade da fig. 4.4-B é apenas qualitatia, na identificagdo da estratigrafia das fases, e
pode ser aceita enquanto nao discordar das observagdes metalogrdficas da fig. 4.4-A.

Na fig. 4.6 sio apresentados grificos do perfil de microdureza Vickers (obtidos com

A\
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carga de 25 g). O gréfico da fig.4.6-B, correspondente 4 fig.4.3-B, indica que a camada
branca (fase € e\ou /) é a camada mais dura, com aproximadamente 850 Vickers. O
grafico 4.6-C, correspondente 4 fig. 4.3-C, mostra que a camada escura é menos dura que
a canada branca (450 Vickers entre 15 e 50 gm). Tanto a camada branca (850 Vickers)
como a camada escura (450 Vickers) tem maior dureza que o ago 1020 ndo nitretado
(200 Vickers). Este resultado é muito importante do ponto de vista tecnolégico, devido
a aplicacOes priticas de pegas metdlicas necessitando de alta dureza superficial.

Observa-se experimentalmente que, com o aumento da temperatura, a camada bran-
ca (¢ efou /) evolui para uma camada escura (y/ + nitroferrita) mais espessa porém
com uma menor densidade de nitrogénio. Sabendo-se que a difusividade no estado
solido aumenta exponencialmente com a temperatura, a camada branca deve evoluir
para uma camada escura se esse aumento da difusividade ndo for compensado por uma
maior entrada de nitrogénio, a partir do plasma, na amostra.

A difusdo do nitrogénio no alfa-Fe pode ser calculada através da eq. 4.2 [28]:
D = D,e 98T ' - (4.2)

onde D é a difusividade, D, é o coeficiente de difusdo ou fator de frequéncia, Q é a
energia de ativacio , R é a constante molar dos gases e T é a temperatura absoluta. Os

valores de D, e Q sao conhecidos [30}:
D, = 6621077 m*fs e Q = 77900 J/mol

Substituindo-se estes valores na eq. 4.2 e usando-se os valores das temperaturas de
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nitretagio , calcula-se a difusividade D do nitrogénio no alfa-Fe, apresentado na tabela
4.1. Observe nesta tabela que a difusividade do nitrogénio no alfa-Fe, no intervalo de 400
a 600 °C', aumenta por um fator 24, ou seja, de 0.59x10-*2 m?/s para 14.3x10-1* m?/s.

Por outro lado pode-se estimar o fluxo de nitrogénio, proveniente do plasma, que
chega na amostra. Para um gds ideal, o fluxo de dtomos por unidade de drea é dado

por [9, pg. 1 a 19]:

fluzo/area = nv/4 {4.3)
O ndmero de particulas u pode ser calculado da equagio da pressdo :

p=nmvi/3 ou n=3p/my?
usando  v? = 3&T/m  lem-se :
n=plkT

que substituindo na eq. 4.3 juntamente com v = (8kT/am)'/?  obtem-se:

fluzo/area = p(2mmkT) /" (4.4)

onde p ¢ a pressio do gds, m é a massa das pal'tfculas, k é a constante de Boltzmann
(k = 1.382107 j/k) e T é a temperatura absoluta do gés. A temperatura do gés (T)
é igual a températura do catodo [6, 31], a qual pode ser medida diretamennte por um
termopar. |

Na tabela 4.1 apresenta-se, comparativamente, os cdlculos da difusividade do ni-

trogénio na amostra (eq. 4.2) e os cdlculos do fluxo de nitrogénio atomico por unidade
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Tabela 4.1: Difusividade do N no alfa-Fe ¢ o fluxo de dtomos de nitrogénio por unidade de drea
em um sistema fechado 3 pressao constante, para diferentes temperaturas.

T (°C) 400 | 430 | 450 | 480 | 500 | 530 | 550 [ 570 | 600
T°K) 673 | 703 | 723 | 753 | 773 | 803 | 823 | 843 | 873 |
D(10-"m?]5s) 059 | 1.07 | 1.54 | 2.59 | 3.57 | 5.62 | 7.46 | 9.78 | 14.3
fluxo/area{10%al./m?.s) | 1.09 | 1.07 | 1.05 | 1.03 | 1.02 | 1.00 | 0.99 | 0.97 | 0.96

de drea (eq. 4.4) para uma pressio de 3 torr (400 Pa) para cada temperatura em que
as amostras s3o nitretadas. Analisando os resultados desta tabela, observa-se que en-
quanto a difusao de nitrogénio no alfa-Fe aumenta por um fator 24, no intervalo de 400 a
600 ¢C', o fluxo de nitrogénio que chega na amostra praticamente nao varia (tem um leve
decréscimo). Embora esses pardmetros tenh‘a(m ordem de grandeza bastante diferentes,
isto indica que a evolugao da camada branca para uma camada escura, com o aumento
da temperatura, é devido principalmente ao aumento da difusividade do nitrogénio na
amostra. y

Para outras possfé:is espécies nitretantes e eletricamente neutras (como N*, N,
N;-H; etc.), geradas no plasma, vale o mesmo cdlculo do fluxo/drea e a sua evolugao
com a temperatura deve ter a mesma tendéncia daquela encontrada acima para o ni-
trogénio atdmico. Os lons {N*, Nj, N; - H}, etc.), que sao acelerados na bainha
catédica em direcdo ao catodo, também deverdo ter o seu fluxo levemente diminuido

com a temperatura, 3 pressio constante: na regido luminescente a temperatura dos ions

é aproximadamenté igual 3 temperatura do gés (T; = 7}) [31], de modo que nessa regido,
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o fluxo/irea dos jons é o mesmo que das particulas neutras. Considerando-se desprezivel
a ionizagdo na bainha catédica [9], o fluxo de fons na regido luminescente é entio o
mesimo que chega na amostra. Portanto qualquer que seja o elemento nitretante, o
nimero de particulas por unidade de 4rea que chegam na amostra (a pressdo constante)
praticamente nao varia com a temperatura e nao deve influenciar na evolugao das ca-
madas de nitretos formadas no substrato. Por outro lado, a difusividade do nitrogénio
no substrato tem um aumento relativamente grande com a temperatura, sendo portanto
um fator de grande influéncia na evolugdo das camadas de nitretos.

Se o coeficiente de difusao do N no Fe é conhecido, pode-se calcular o perfil de
concentragio de nitrogénio na amostra, a partir da superficie de contato com o gis.
Isso é vdlido somente enquanto o coeficiente de difusao permanecer constante, ou seja,
enquanto o nitrogénio na rede cristalina do ferro ainda estiver em solugao sélida dilufda,
sem precipitacao de nitretos. Embora haja evidéncias de que o processo de nitretagao
idnica nao seja totalmente difusivo (pode haver formacao de f'e; N no plasma e rede-
posicao na superﬁ'cie da amostra 8 , 12]) isto é vilido como exercfcio, além de poder-se
obter uma idéia de como é o perfil de concentragao de nitrogénio abaixo da camada de
nitretos. O cdlculo parte da segunda lei de Fick 28 , 29]:

9C (z, t) & ,,,0C(z,t)

TR U 4.5)

Considerando-se uma solugao sélida diluida, pode-se supor constante a difusividade D

e a eq. toma a seguinte forma:
C(z,t) 02C(z, t)

o = P (46)
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Figura 4.7: Curva de solubifidade de N no alfa-Fe {22].
A solu¢ao dessa equagao diferencial é [29, pg. 14]:
Cle, t) = Cyll — er{ —r 4.7
(21) = Glt = fer( 2 (47
onde
2 [" e 48
fer(y)—:/—_;[,e Yy (4.8)

A constante C; é a concentracao de nitrogénio em x=0. Considera-se C;, na eq. 4.8,
como a maxima concentragao de nitrogénio que o Fe pode manter em solugao sélida
(sem precipitacio de nitretos) a uma dada temperatura. Os valores de C, sdo portanto

conhecidos. Eles podem ser obtidos da fig. 4.7 [22] que mostra a curva de solubilidade



59

Tabela 4.2: Concentracao méxima de nitrogénio em solugao sélida no Fe e a difusividade nas
temperaturas de nitretacao .

a-ke . ~-Fe
T (°C) 400 | 430 | 450 | 480 | 500 | 530 | 550 | 570 [ 600
Gy (AN) 0.025 | 0.032 | 0.038 | 0.048 | 0.055 | 0.068 | 0.077 | 0.087 | 2.40

D {102m?/s) | 0.69 | 1.07 | 1.54 | 2.59 | 3.67 | 5.62 | 7.46 | 9.78 | 0.0001

do N no alfa-Fe, ou calculados a partir da equagdo (4.9) abaixo [30]:
C, = Ke~@/RT (4.9)
onde K=123% (em peso) e Q.= 34720 jfmol

Os valores de Cy (eq. 4.9) e D (eq. 4.2), para cada temperatura de nitretagdo , sao
apresentados na tabela 4.2. Supondo um caso em que nao hd precipitagao de nitretos
(nitrogénio pemanecendo em solugio sélida diluida) calcula-se o perfil de concentragio
de N a partir da superficie da amostra, substituindo-se os dados da tabela 4.2 na eq.
4.7, para um tempo t=3h. Estes perfis sdo mostrados na fig. 4.8 . Evidentemente
isto ndo pode ser aplicado ao caso da nitretacdo iénica onde hé precipitagio de nitretos
na superficie da amostra j4 nos primeiros cinco minutos de nitretagio [8], o que muda
o coeficiente de difusao . Entretanto pode-se esperar perfis semelhantes a estes para
regioes abaixo da camada de nitretos onde o N esta ainda como solugao sélida no ferro.
Voltando 2 fig. 4.8, observa-se que até 570 °C' as curvas de concentragao de nitrogénio
decrescem lentamente com a profundidade. A 600 °C' a curva parte de uma concentragao

inicial elevada e decresce muito rapidamente. Isso é devido a mudanga de fase no sistema
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Pigura 4.8. Curvas tedricas do perfil de concentragao de N em funcao da profundidade {em
solugao s6lida dj}ufda) para t=3h em diferentes temperaturas. Até a curva correspondente a
570¢C o sistema Fe-N estd na estrutura ccc (e-Fe); na curva a 600°C o sistema € cfc (y-Fe).
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Fe-N, em 590 °C', de ccc para cfc como discutido na segio 3.5. Na estrutura cfc é possivel
uma alta concentragao de nitrogénio em solugio sélida no Fe (24 % de N a 600 °C )
mas a sua difusividade é baixa.Essa menor difusividade do N no -Fe explica porque a

espessura da camada de nitretos é menor a 600°C do que a 570°C (fig. 4.4-A).

4.1.2 Influéncia da Temperatura na Mistura II
(20% N, + 80% Hz ).

O estudo da influéncia da temperatura na mistura II diferencia-se do anterior (In-
fluéncia da Temperatura na Mistura I} somente pela mistura gasosa: aqui tem-se
20% N, + 80% f, . Dessa forma faz-se uma avaliacao da formagao e crescimento -
das camadas de nitreto, em fungao da temperatura, para uma mistura gasosa pobre
em nitrogénio. Na fig. 4.9-A sao apresentados os resultados da evolugao das camadas
de nitretos em funcao da temperatura. A espessura dessas camadas de nitretos sao
menores que aquelas das amostras nitretadas com a mistura rica em nitrogénio (fig.
4.4-A). A comparagao das figuras 4.4 e 4.9 (nitretacdo i6nica com uma mistura rica em
nitrogénio e nitretagdo idnica com uma mistura pobre em nitrogénio) esta resumida na
tabela 4.3 | Note que, mudando-se a porcentagem de hidrogénio na mistura N, + H,,
muda a temperatura de certos poutos caracteristicos das camadas de nitretos, como
a temperatura de espessura maxima da camada branca e a temperatura de inicio de

formagao da camada escura. Com uma mistura N, + H, pobre em nitrogénio e rica em
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Tabela 4.3: Comparacio de temperaturas caracteristicas das camadas de nitretos para duas
misturas de N, + H,.

Camada branca Camada escura
MISTURA fase [ espessura mdx. fase inicio | espessura max.

80%N, + 20%H, | ¢ + v/ | 28um a 530°C" | 47 + N.ferrita | 480°C | 50um a 570°C

20%N, +80%H, | 8 pm a 550°C | 47 + N.ferrita | 500°C | 38um a 570°C

hidrogénio tem-se: (1) Menor espessura das camadas de nitretos; (2) Uma camada
branca formada pela fase 4/ que tem um teor de nitrogénio menor que a camada branca
de fase ¢; (3) A temperatura correspondente ao pico de espessura da camada branca é
mais alta; (4) O inicio de formagao da camada escura também se di numa temperatura
mais alta.

Esses fatos todos convergem para a hipétese de que nitretando-se com uma mis-
tura rica em hidrogénio, a difusao do nitrogénio no interior da amostra diminui. Um
fato conhecido na literatura [19 , 33] é que o hidrogénio pode agir como redutor das
fases de nitretos,na superficie da amostra, fazendo com que estas evoluam para a fase
a-Fe. Outros efeitos decorrentes da porcentagem de hidrogénio na mistura gasosa sao
discutidos na segao 4.3 (Influéncia da Mistura Gasosa).

A fig. 4.10 mostra as medidas de microdureza de algumas amostras nitretadas nesse
estudo. A 480 °C (fig. 4.10-A) a camada de nitretos ainda é muito fina (menos que 5xm)
nio sendo possivel medir sua microdureza. Na amostra nitretada em 530 °C (fig. 4.10 -

B) s6 é possivel a medida de microdureza da camada escura, com aproximadamente 400
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Vickers, j4 que a camada branca (menor que 5¢m) é muito fina para essa medida. Na
fig. 4.10-C mostra-se o perfil de microdureza da amostra nitretada a 550 °C' . O ponto a
5um da superficie, com 850 Vickers, correspode a camada branca, (de fase 7/ ). Os pontos
a 10 e 15 pgm da superﬁcie, com aproximadamente 550 vickers, sao correspondentes a
camada escura. Finalmente, na fig. 4.10-D, mostra-se o perfil de microdureza de uma
amostra nitretada a 600 °(} | onde os valores préximo 3 superficie sio tipicamente de
uma camada escura, com aproximadamente 400 Vickers. Observa-se que a microdureza
da camada escura pode mudar de uma amostra para outra (fig. 4.10 B e C) ou variar
com a profundidade em uma mesma amostra (fig. 4.10-D). Esta microdureza é tanto
menor quanto menor for a taxa de N na amostra, ou seja, quanto menor for a proporgao

de 7 em relagio ao a-Fe, j4 que esta camada é uma mistura de 4/ com a-Fe,

4.1.3 Conclusio do Estudo da Influéncia da Temperatura de

Nitretacgao .

Apresenta-se aqui um resumo dos principais resultados obtidos nesta segao ¢ faz-se uma
representagio esquemdtica para a cinética de crescimento das camadas de nitretos em
funcgdo da temperatura de nitretagao .

A camada que aparece branca na metalografia é formada pela fase ¢ (#'e,_s N ) efou
v (F'esN ). A camada escura é uma mistura heterogénea da fase o/ (Fe,N ) com a fase

nitroferrita, sendo portanto uma camada pobre em nitrogénio.
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A microdureza da camada branca nltrapassa 800 Vickers e da camada escura gira
cem torno de 400 Vickers enquanto que a microdureza do ago 1020 ndo nitretado é de
aproximadamente 200 Vickers.

Baixas Temperaturas de nitretagio (T<500°C ) favorecem a formacio de camada
branca. Alias temperaturas de nitretacao (T>570°C ) favorecem a formagio de camada
escura. Com o aumento da temperatura, a camada branca passa por um pico de es-
pessura e depois decresce. Para T>570°C s6 se observa, através do microscépio 6tico,
a formagdo de camada escura. Essa camada escura pode ser considerada como uma
decomposi¢ao da camada branca pela difusdo do nitrogénio para o interior da amostra.

Uma maior taxa de hidrogénio na mistura N, — H; eleva a temperatura correspon-
dente ao pico de espessura da camada branca. O inicio de formagio da camada escura
também se d4 numa temperatura maior quando a mistura é rica em hidrogénio.

Na fig. 4.11 faz-se uma representa¢io esquematica, com base nas anilises meta-
logréfica e de difragao de raios X, da cinética de crescimento das camadas de nitretos
em fun¢ao da temperatura. Supondo constante a chegada de nitrogénio (proveniente
do plasma) na amostra e lembrando que a sua difusividade no interior da amostra au-
menta com a temperatura entao , aumentando-se a temperatura, a camada de nitretos
deve aumentar de espessura com uma consequente diminui¢do em sua densidade de
nitrogénio. Na sequéncia da fig. 4.11 representam-se amostras nitretadas durante o
mesmo intervalo de tempo e cujas temperaturas siao T} < 75, < T < Ty < T. Sendo T}

uma temeratura baixa (por exemplo 450 °C) a difusdo do nitrogénio na amostra ainda é
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pequena. Dessa maneira o nitrogénio que entra na amostra fica concentrado préximo i
superficie formando uma fina camada branca de fase ¢ - Fe,_s N . Se a nitretacio é feita
na temperatura T, {por exemplo 500 °C ) a difusao de nitrogénio cresce, formando-se
uma camada de nitretos mais espessa, composta por uma camada branca de fase ¢ na
su,perf{cie, uma camada branca de fase ¢/ -#'e, N logo abaixo e por fim uma camada
escura que é pobre em nitrogénio. Sob a camada escura aparece uma zona pontilhada
que representa nitrogénio em solugao sélida. Observe na figura que, em 7}, a espessura
total da camada é maior que em 7;. Entretanto a espessura da camada branca de fase ¢
diminui devido a evolugao desta fase para a fase 7/ que é menos rica em nitrogénio e mais
estdvel nesta temperatura. Em 7 (por exemplo 530 °C ) a fase € torna-se instivel e a
difusao do nitrogénio no ferro cresce ainda mais, nao sendo possivel uma concentragao
de nitrogénio na superficie da amostra suficiente para formar uma camada de fase € .
Neste caso a camada mais superficial é uma camada branca de fase 4/ e, logo abaixo,
aparece uma camada escura ¢ a zona de nitroferrita que aumentam de espessura. Em
T, {por exemplo 570 °C ) além do aumento da difusio do nitrogénio, a fase 7 passa
para um estado metaestivel. Nestas condicdes s6 é possivel a formacio de uma camada
escura, que é espessa porém pobre em nitrogénio. Considerando agora 75 como sendo
uma temperatura maior que 590 °C (por exemplo 600 °C ), onde o sistema Fe-N muda
sua estrutura cristalina de ccc para cfe, a difusividade do nitrogénio diminui bastante
[32] e, consequentemente, a espessura da camada de nitretos deve ser menor. Isto pode

ser visto na fig. 4.4-A onde a camada de nitretos é maior na amostra nitretada a 570°C
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do que a 600 °C . Mas, se a difusividade é menor em 600 °C' , deveria haver uma
maior concentracio de nitrogénio préximo 3 superficie da amostra formando assim uma
camada branca de fase ¢ ou ¢/ . Entretanto sé se observa a formagao de uma camada
escura. Possivelmente isso ocorre porque em 600 °C tanto a fase € como a fase 7/ sao
instdveis [19, 25]. Dessa forma, a densidade maxima de nitrogénio capaz de permanecer
estivel na amostra é aquela correspondente 3 mdxima solubilidade (sem precipitagao
de nitretos), ou seja, 2.4% em peso {veja diagrama Fe-N pg. 30). No resfriamento a
estrutura cristalina volta a ser ccc onde a solubilidade é muito baixa (> 0.1% em peso) e
o nitrogénio em excesso precipita para 3/ -F'es N formando pequenos graos numa matriz

de a-Fe o que d4 origem & camada escura (ou braunita).

4.2 Influéncia do Tempo de Nitretacao .

Nesta se¢io sao apresentados os resultados do estudo da influéncia do tempo de ni-
tretagdo sobre a formagdo e caracteristicas das camadas de nitretos. De forma analoga,
sdo realizadas medidas de microdureza, espessura da camada e difracdo de raios X. Sao
ensaiadas duas séries de amostras: uma a 490 °C e outra a 550 °C . Verifica-se assim, em
diferentes temperaturas, a cinética de formagao das camadas de nitretos em fun¢ao do
tempo de nitretagao . Enquanto o tempo é o pardmetro varidvel, os demais parimetros
sao fixos nas seguintes condigoes :

—Mistura gasosa: 80% N, + 20% H,

—Fluxo de gés: 0.3 cm®/s (nas CNTP)
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—Pressao : 3.0 torr
-—Resfriamento : lento a vacuo
490°C

b
960°(/

-—~Temperatura : {

4.2.1 Evolugdo da Camada Nitretada em Funcao do
Tempo a T=490 °C .

Nesta etapa sao nitretadas amostras cujo tempo varia desde 0.5h até 12h & temperatura
fixa de 490 °C . Nesta temperatura ji hd formagao de camada escura sob a camada
branca, como visto anteriormente na Influéncia da Temperatura na Mistura I
(secio 4.1.1). Dessa forma é possivel estudar, também, a influéncia do tempo de ni-
tretacdo na formacao da camada escura. Na fig. 4.12 apresenta-se a metalografia de
amostras nitretadas durante 0.5 h (A), 1.0 h (B), 5.0 h (C) e 12.0 h (D). A evolugao das
espessuras das camadas em fun¢ao do tempo é apresentada na fig. 4.13-A. Observa-se
que a camada branca cresce até 3.0 horas de nitretagido e depois decresce lentamente
até chegar a uma espessura da ordem de 2pm em 12 horas de nitretacao . A camada
total praticamente nao varia de espessura para tempos de nitretagao superiores a 1
hora. A camada escura tein um crescimento acentuado nas primeiras 1.5h de nitretagao
e depois permanece constante até 8.0h. Entre 8.0 e 12h observa-se um acrescimo na
espessura da camada escura e uin decrescimo na camada branca. Para tempos de ni-

tretacio menor que 3h, nesta temperatura, verifica-se uma certa dispercao nas medidas.
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Figura 4.12: Metalografia de amnostras nitretadas a 490 °C e mistura 80% N, + 20% H, , em
0.5k (A}, 1.0b (B), 5.0h (C) e 12h (D). Na parte superior de cada foto pode-se observar a canada
de nitretos. {Ataque nital 2%) (200 X).
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[issa dispersao pode estar relacionadas a pequenas oscilagoes na temperatura, durante
0 processo, provocando a transigdo camada branca/camada escura,jd que em torno de
490 °C essa transformacao é intensa, como visto na segao anterior.

A fig. 4.13-B mostra a intensidade das fases de nitretos (obtido pela quantificagao
da raia de difragio de Bragg mais intensa para cada uma das fases presentes) em funcao
do tempo de nitretagao , para T=490 °C' . Observa-se que ha formagao tanto de fase ¢
como de fase 4/ . A fase ¢ , que é rica em N, aparentemente tem intensidade maxima
entre 3 e 4h, diminuindo para tempos superiores a estes. A fase 4/, que tem um teor
de nitrogénio menor, estabiliza-se para amostras com tempo de nitretagdo acima de
4h. F interessante observar neste grifico que, entre 8 e 12h, aparecem raias do alfa-Fe
(de relativamente baixa intensidade) juntamente com 4/ o que novamente caracteriza a
camada escura como uma zona de decomposigao .

A fig. 4.14 mostra a microdureza de amostras nitretadas em 1h, 5h e 12h. Nos
grificos 4.14 A e B, a primeira medida nao deve ser considerada por ter sido feita muito
préximo & superficie, dando resultados incorretos devido a fendmenos de deslizamento
de graos superficiais ao se Tazer a impressao com a ponteira de diamante, conforme
comentado na pg. 44 . Na fig. 4.14-B, o ponto a 10pm da superfi'cie, que indica 870
Vickers, correspode a camada branca conforme pode-se observar na fig. 4.12-C. Na
fig. 4.14-C, as medidas indicam uma microdureza de aproximadamente 600 Vicker entre
5 e 30 pm. Isto corresponde a uma camada escura homogénea com alta proporgao da

fase 4 em relagao a a-Fe (ou nitroferrita), como pode-se observar na figura 4.13-B.
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Figura 4.14: Perfil de microdureza de amostras nitretadas em 1.0h (A), 5h (B} e 12k (C), a

490°C (Q=25g).
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4.2.2 Evolugao da Camada Nitretada em Funcgao do
Tempo a T = 550 °C .

Nesta secio sao estudadas amostras cujos tempos de tratamento variam desde 0.25 horas
até 8.0 horas de nitretagao , a 550°C . Foi observado na secio 4.1.1, que hi formagao
de camada escura bastante espessa em amostras nitretadas nesta temperatura. A fig.
4.15 mostra a metalografia de amostras nitretadas em 0.25h (A}, 1.0k (B), 2.0h (C)e
5.0h (D), onde pode-se observar a formagio de camada escura em todas amostras.

Na fig. 4.16-A mostra-se a evolugzio da espessura da camada de nitretos em fun¢io do
tempo de nitretacao . A espessura total da camada atinge um valor de aproximadameunte
80 pm em 2h de nitretagao , ma‘nteﬁdo-se nesse patamar para tempos superiores a este.
A camada branca passa por um mdximo em 2h de nitretacio , diminuindo a partir dai
até que, acima de 5h, s se observa, através de microscopia 6tica, uma camada escura.
Na andlise de raios X (fig. 4.16-B) ndo foi detectada a formacio da fase € , resultado
este compativel com o estudo da Influéncia da Temperatura na Mistura I (segio
4.1.1) para temperaturas da ordem de 550 °C' . Quanto & microdureza (fig. 4.17), ve-
se novamente que a camada branca apresenta os maiores indices Vickers. Na amostra
nitretada durante 0.25h a camada de nitretos vista pela metalografia n3o é homogénea,
dando valores intermedidrios de microdureza. Para t=1h (fig. 4.17-B) a microdureza
superficial ficou préximo a 900 Vickers nos primeiros 15 gm, que é a regido de camada
branca e fase y/ conforme figuras 4.16-A e B respectivamente.

Comparando-se esta sub-se¢ao com a anterior {Evolugdo da Camada Nitretada em
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A (0.25 h B (1.0 h)
30 um
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| o LN
D (5.0 h)

Figura 4.15: Metalografia de amostras nitretadas em 0.25h (A), 1.0h (B), 2.0k (C) e 5.0h
(D). TEMPERATURA: 55(°C ; MISTURA: 80% N,+20% H, . (Ataque nital 2%) (400X).
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das fases de pitretos.  (x) alfa-Fe; (q) 4 . TEMPERATURA: 55°C ; MISTURA:
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Tabela 4.4: Tempo para se atingir a espessura mixima da camada branca nas temperaturas
de 490 °C e 550 °C .

Camada byanca

TEMPERATURA | fase | espessura mda.
490 °C ¢ + 4/ | 12pm em t=3h
550 °C" 7 | 36gm em t=2h

fungio do Tempo a 490 °C ) pode-se observar o seguinte: Em ambos a camada branca
passa por um pico de espessura e depois decresce, evoluindo para uma camada escura.
Na temperatura mais baixa (490 °C ) o tempo para se atingir o pico de espessura
da camada branca é maior que no caso da temperatura mais alta (650 °C') conforme
pode-se observar na tabela 4.4. |

Observa-se também que a evolugao da camada branca para camada escura, a partir
do pico de espessura, é lento quando a temperatura é baixa (490°C ) e mais rdpido no
caso da temperatura maior (550°C ). Isso é uma decorréncia direta da maior difusividade

do nitrogénio na temperatura de 550 °C .
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Figura 4.17: Perfil de microdureza de amostras nitretadas em 0.25h (A) e 1.0h (B).
TEMPERATURA: §5°C ; MISTURA: 80% N, + 20% H. .

4.2.3 Conclusao do Estudo da Influéncia do Tempo
de Nitretagdo .

- Como na conclusio da se¢o anterior, apresenta-se aqui um resumo dos principais resul-
tados e faz-se uma representacao esquemdtica da cinéticzi de crescimento das camadas
de nitretos em funcao do tempo de nitretagao . Os principais resultados observados sao:
- Para tempos de nitretagdo muito curtos (t=15 min.) a camada de nitretos € nao
homogénea, com precipitacao de nitretos nos contornos de grao da matriz.
— Com o tempo de nitretagio , hd formagao de uma camada branca que atinge um
pico de espessura e depois evolui para uma camada escura.

- Longos tempos de nitretacdo favorecem a formagido de camada escura porém existe
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um tempo minimo para que se forme a camada branca na superﬁcie. O tempo entre
a mdxima formagao da camada branca e sua evolugio para camada escura, a uma
temperatura de 490 °C , € entre 3h e 12h de nitretagao idnica. Para uma temperatura
de 550 °C esse tempo ¢ entre 2 e 5h de nitretagao .

— A microdureza da camada branca ficou novamente em torno-de 800 Vickers. Essa
microdureza diminui a medida que a camada branca vai evoluindo para camada escura
{7/ + nitroferrita). Ela é tanto menor quanto menor for a proporgao de 4/ em relagao
a nitroferrita.

Com base nos resultados obtidos nesta segao , é feita uma representagao esquemadtica,
na fig. 4.18, da evolugao das camadas de nitretos em fungao do tempo de nitretagao.
Nesta figura, supoe-se que os tempos de nitretagao sao t; < t; < t3 < t4 < t5 < ts. Em
ti, inicio do tratamento de nitretagio idnica, a concentragio de nitrogénio na amostra
ainda ¢ baixa, nao havendo precipitagao de nitretos. Assim ha uma difusao de nitrogénio
relativamente alta, principalmente através dos contornos de grao . Em t,, com maior
concentragao de nitrogénio na amostra, ja existem pontos de nucleagao da fase 4/, com
a formagio de uma fina camada branca préximo i superficie e também uma regiio
escura (7 + nitroferrita) nos contornos de grio da matriz. Com o tempo, wsas-regiées
de precipitados 4/ crescem devido a entrada de nitrogénio proveniente do plasma que
se difunde para estes. No tempo t; j4 se tem uma camada homogénea de fase v
(camada branca) que cobre toda superficie da amostra. Abaixo da camada branca

aparece também uma camada escura (y/ + nitroferrita) e uma zona de nitroferrita (zona
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Figura 4.18: Representagdo esquemética da sequéncia de formagao das cainadas de nitretos em
fungao do tempo de nitretagao .
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pontilhada). Com a formagio de uma camada homogénea de fase 9/ , a passagem de
nitrogénio da interface plasma/ superficie para o interior da amostra deve diminuir pois
a difusividade do nitrogénio atraés da fase / (cfc) é menor do que na nitroferrita (ccc).
Assim os dtomos de nitrogénio ficam mais concentrados na superficie, o que propicia a
nucleagio da fase ¢ que é uma fase rica em nitrogénio. Esse estigio estd representado
por t, na figura 4.18 onde hd uma camada de fase ¢ na parte superior, uma camada
intermedidria de fase 4/ e abaixo uma camada escura. Com a formagao desta camada
de fase ¢ na superficie da amostra, atinge-se um equilibrio quanto  entrada e saida de
nitrogénio na regiao de interagao plasma/superﬁcie para as condicoes termodindmicas
de trabalho./Entretanto a difusao a partir das camadas de nitretos mais internas, para o
interior da amostra, continua devido ao gradiente de concentracio de nitrogénio. Entao,
a partir de t,, deve haver um aumento de espessura da camada escura em decorréncia de
uma diminuigao de espessura da camada branca (fase ¢ e 4/ ). Em t; a camada escura ja
é grande e a camada branca pequena. Finalmente, em t¢, aparece uma espessa camada
escura e uma zona de nitroferrita. Entretanto permanece uma fina camada branca de
fase ¢ que continua sendo formada pela interacao plasma-superficie. Essa suposicio
é compatfvel com a figura 4.13, para t=12h, que indica uma fina camada branca na

superficie e uma extensa camada escura logo abaixo.
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Figura 4.19: (A) Influéncia da taxa de hidrogénio ra intensidade de corrente da descarga. (B)-
Influéncia da taxa de hidrogénio na temperatura da amostra (reproduzido de Petitjean [6]).

4.3

Influéncia da Mistura Gasosa No+H, .

J& é conhecido que o hidrogénio tem grande influéncia na formagio e composicio de

espécies ativas no plasma {6, 7], porém pouco se sabe sobre sua influéncia nas camadas

de deposito de nitretos na amostra. Um fator importante influenciado pela porcentagem

de hidrogénio usado na mistura N, + H, é a reatividade e estabilidade do plasma. Na

fig. 4.19-A mostra-se a influéncia do hidrogénio na intensidade da corrente elétrica na

descarga, para tensao e pressao constantes [6]. Pode-se ver que a maior intensidade de

corrente se d4 entre 10 e 20% de H,. Na fig. 4.19-B tem-se, para as mesmas condiges de
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pressao ¢ tenso , a temperatura da amostra em fungio da %H;. A maior temperatura
também se d4 entre 10 e 20 % H, oude a corrente é mais alta, o que significa maior grau
de jonizagio no plasma e portanto mais ions bombardeando a amostra.

Neste experimento, para verificagiao dos efeitos do hidrogénio na formagao e evolugao
das camadas de nitretos, o tratamento é feito 4 temperatura de 480°C' , na qual hd
formagao de camada branca para a mistura 80% N, + 20% H, (fig.4.4). Variando-se a
mistura N,/ H, no plasma, avalia-se a evolu¢ao das camadas de nitretos com base em
sua micrografia e fase formada. Os outros pardmetros de nitretagao sao :

--tempo de descarga : 1h.

—flixo 320 em?® /s (nas CNTP).

~~~~~ Pressao : 3 torr.

—resiriamento @ lento a vicuo.

A fig. 4.20-A mostra o grifico da evolucao da espessura da camada em fungao da
porcentagem de nitrogénio na mistura N, + H,.

Entre 90 e 95% de nitrogénio, tanto a espessura da camada branca como da camada
escura crescem muito rapidamente. De 95 a 100 % de N, a cammada branca praticamente
nao varia, enquanto que a camada escura sofre um acréscimo de espessura}. Observa-se
também, na fig 4.20-B, que a fase € aumenta de intensidade para misturas ricas em N,.
Isto mostra que, quando a propor¢ao de N, se aproxima de 100%, aumenta a densidade
de N préximo i superficie da amostra, aumentando o gradiente de concentragio entre

a superficie e o centro. Pela primeira lei de Fick, Jy = —D Grad N (se¢do 3.5), isso
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_contribul para um maior fluxo de nitrogénio para o interior da amostra, formando uma
camada de nitretos mais espessa, o que ¢é verificado experimentalmente (fig. 4.20-A).
Outro fator que deve influnciar na difusao do nitrogénio e formacao das camadas de
~ nitretos € a presenca de hidrogénio na rede cristalina do ferro. Aparentemente o H
dificulta a difusao do N tendo em vista que, quando a nitretagao é feita com misturas
ricas em H,, s6 ha formagao de uma fina camada branca de fase 4/ e n2o hd formagao de
camada escura. Por dltimo, deve-se lembrar que o hidrogénio atémico pode atuar como
redutor das fases de nitretos [13]. Como hd nitrogénio atémico formado no plasma, estes
podem reduzir algumas fases de nitretos formadas na superficie da amostra. Observe na
fig. 4.20-B3 que s6 hd formagéo de fase ¢ (que é rica em nitrogénio) quando H, < 10%.

Outro falo observado é que a maior corrente ocorre para 20% de H, na mistura gasosa
(fig. 4.19-A) e, por outro lado, a fase ¢ {rica em nitrogénio) é favorecida para misturas
com [ M.} < 5%. Entao os lons nio devem ser os principais responsiveis pela nitretacio
, concordadando com medidas feitas por Tibbetts [11]. Em suas experiéncias Tibbets
impede que os lons cheguem no catodo (amostra) pela a¢do de uma rede polarizada
positivamente localizada préximo ao catodo. Ele nao observou nenhuma mudanca na
espessura das camadas de nitretos em relagdo aquelas da nitretagdo idnica normal (sem
a presenga da rede polarizada).

Nas medidas de microdureza de microdureza encontrou-se o melhor resultado para
amostras nitretadas com a mistura 95% N, + 5% H; (fig. 4.21-B), onde a microdureza

chegou a aproximadamente 1000 Vickers, proximo a superficie. Este fato, provavel-
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mente, estd ligado & melhor formagao da camada branca para estas condigoes de trata-

mento.

4.3.1 Conclusao da Influéncia da Mistura Gasosa Ny + H; .

Como conclusao desta secao pode-se citar as seguintes observagoes :

- Na u,itreﬁagz}o idnica feita a 480 °C' |, durante 1h, misturas N,/ H, com H, > 10%,
formam somente camada branca de fase 4/ com espessura relativamente pequena, ou
seja, o hidrogénio diminui a espessura da camada branca e inibe a formacao de camada
eSCura.

~ Quando a taxa de H; é menor que 10%, hd um grande crescimento da camada
branca e sob esta hd formac¢ao de camada escura. Essa c;imada branca pode conter,
além da fase 4/, a fase € que é rica em nitrogénio.

Conclui-se entdo que o hidrogénio interfere tanto na difusio do nitrogénio para o
interior da amostra como na formagao da fase € na superffcie. A inibicao da formagao
da fase ¢ pode ser pela a¢io redutora do hidrogeénio atoémico formado no plasma. J3,
no interior da amosira, o hidrogénio aparentemente diminui a difusao do nitrogénio,
entretanto pouco se sabe a esse respeito. |

A adi¢@o de 5% de H; na mistura proporciona uma melhor estabilidade ao plasma e

melhor microdureza préximo  superficie além de possibilitar a eliminacio de pequenas
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porcentagens de oxigénio porventura presentes no reator.

Com base nos resultados experimentais aqui apresentado pode-se concluir que a
melhor mistura para nitretacdo do ago 1020 é a de [95% N, + 5% H,]. Este resultado
contrasta com o da literatura, onde a maioria dos autores [1,...,5] uéam as proporgoes
de [75%N, + 26% H,] e [25% N, + 75% H,]. Porém concorda com resultados recentes de

Metin e Inal [8] que também obtiveram camadas mais espessas com nitrogénio puro.
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CONCLUSAO

Como foram feitas conclusdes ao final de cada se¢io do capitulo 4, faz-se aqui, como
conclusao geral, um resumo relacionando as principais conclusoes obtidas nessas segoes.

A microdureza da camada de nitretos, formada na superffcie de uma amostra de aco
1020 nitretada ionicamente, é em torno 800 Vickers, ou seja, quatro vezes maior que a
microdureza da matriz.

Sob o ponto de vista de micrografia, pode haver formagao de duas camadas distintas:
uma camada branca e outra escura. A camada branca é formada pelas fases v/ -Fe N
(he) efou € ~Fe, o N {cfe). A camada escura é formada por uma mistura de finas
particulas de fase 47 e nitroferrita. A sua formacio depende das condicdes de nitretacio
tais como temperatura, tempo de tratamento e composigao gasosa N,/ H,; do plasma.
Ela pode ser considerada como uma zona de decomposi¢ao da camada branca, formando-
se sempre abaixo desta.

A microdureza da camada branca é aproximadamente constante, oscilando entre 800
¢ 900 Vickers. A microdureza da camada escura é proporcional a quantidade de fase 7
presente na mistura 4/ + nitroferrita, podendo variar entre 300 e 700 Vickers.

Baixas temperaturas de nitretagao idnica do ago 1020 (T< 490°C ) favorecem a
formagao de camada branca. Altas temperaturas de nitretagao (T>570°C ) favorecem
a formagio de camada escura. Temperaturas intermedidrias (490°C < T < 570°C') for-

mam uma camada branca na superﬁcie e uma camada escura logo abaixo. A formagao
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de camada branca em baixas temperaturas estd diretamente relacionada & baixa difu-
sividade do nitrogénio, na estrutura cristalina do ferro, e 3 estabilidade das fases ¢ e 4/
para essas baixas temperaturas. Aumentando-se a temperatura, a difusividade do ni-
trogénio cresce e a estabilidade dos nitretos diminui, formando uma camada de nitretos
mais espessa porém mais pobre em nitrogénio, que é a camada escura.

A influéncia do tempo, na evolugao das camacdas de nitretos, é menos intensa que a
influéncia da temperatura. Inicialmente forma-se uma camada de nitretos na superficie
da amostra, pela interagao pl,asma/superﬁcie, e o crescimento desta camada deve se dar
pela difusao do nitrogénio para o interior da amostra, a partir desta camada formada.
Mesmo em temperaturas relativamente baixas, onde é possfvel a formag3o de camada
branca, longos tempos de nitretagao favorecem a formagao de camada escura, porém
existe um tempo minimo para que se forme a camada branca na superficie. O tempo
entre a maxima formacao de camada branca e sua evolugao para camada escura, em
uma terﬁperatura. de 490 °C, é entre 3 e 12h de nitretagao ionica. Para uma temperatura
de 550°C esse tempo é entre 2 ¢ 5h de nitretagao .

A taxa de hidrogénio na mistura N,/ H>, no plasma, tem grande influécia na evolucao
das camadas de nitretos. Para a temperatrua de nitretagio de 480°C , uma taxa de H,
maior que 20% impede a formacao de camada escura sob a camada branca e impede
também a formagio da fase ¢ . Forma-se somente uma camada branca de fase 4/ . Com
uma taxa de H, menor que 20%, comega a forinagdo de camada escura sob a camada

branca e, para uma taxa de H, menor que 10%, a formagio de camada escura jd é
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intensa e hd também formagao de fase ¢ na superficie da amostra. Entao , o hidrogénio
interfere tanto na difusao do nitrogénio para o interior da amostra, a partir da camada

de nitretos, como na formagdo das fases de nitretos na superficie (redugio da fase € ).
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