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RESUMO

O objetivo deste trabalho é determinar a possibilidade de se obter
camadas superficiais de nitretos de ferro em amostras de ago ABNT
1020, posicionadas na regido de pos-descarga de descargas elétricas em
nitrogénio puro ¢ misturas nitrogénio/hidrogénio. Um dispositivo
experimental especifico para este fim foi construido, de tal maneira que se
pode submeter uma amostra de ago a um gradiente de temperatura e a
acdo do meio quimicamente ativo da pos-descarga. As amostras obtidas
deste processo foram analisadas utilizando-se técnicas de difratometria dé
raios-X, microscopia otica e microdureza, que revelaram camadas de
nitretos de espessura ¢ microdureza semelhantes aquelas obtidas pelo

processo de nitretagdo em descarga anormal.
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Abstract

The purpose of this work is to determine the possibility of obtaining
superficial layers of iron nitrides in sampl_es of SAE 1020 steel, when they are
placed in the post- discharge of an electrical discharge of pure nitrogen or nitrogen /
hydrogen mixtures.

A specific experimental setup was constructed which submits the iron sample
to a temperature gradient and the action of the chemicall active post-discharge
medium.

| The samples obteined by this process were analised by X- ray diffraction,
optical microscopy and microhardness technics, and had nitride layers with
thickness and hardness similar to those obtained by the nitriding process in anormal

discharge.



Introducéao

O processo de mtretagdo de aco empregando descargas elétricas tem sido
objetivo de muitos estudos tanto de carater fundamental quanto aplicado. Esta
técnica iniciada nos anos 70, difundiu-se rapidamente e hoje pode ser considerado
concorrente com técnicas de nitretagdo convencionais (gasosa € / ou por banho de
de sais) para uso industrial[1-3].

No entanto utiliza-se comumente reatores de nitretagdo por plasma, operando
em regime de descarga anormal. Nestes dispositivos as amostras a serem
processadas constituem o catodo e sua tefnperatura depende dos pardmetros da
descarga.

Neste trabalho propde-se um sistema em que as amostras se encontram na
regido de pos-descarga onde o0 meio gasoso esta a temperatura ambiente e ndo estio
presentes nem ions nem elétrons. As amostras sdo aquecidas por uma fonte de calor
externa e portanto a temperatura das mesmas pode ser controlada
independentemente das condigGes em que opera a descarga elétrica.

Desta forma espera-se obter dados que venham auxiliar no esclarecimento
dos principais mecanismo do processo de nitretagdo. Além disto, abre-se com este
trabalho uma nova perspectiva em termos de processamento de materiais, ou seja,
pode-se pensar em utilizar esta técnica com substdncias que sejam sensiveis a
temperatura, ou a processos de “sputering” e ndo possam constituir o cdtodo de um
reator de descarga anormal.

Certamente todo trabalho de pesquisa cientifica necessita um conhecimento |

bastante profundo do assunto a ser estudado, por isso no primeiro capitulo



apresenta-se um didlogo sobre os fundamentos da fisica de descarga elétricas, e
introduz-se o conceito de pds-descarga.

No segundo capitulo, com base na literatura corrente, sdo discutidos os
processos € modelos de nitretacio em descarga elétrica anormal € € apresentada o
principio basico da nitretagdo em pos-descarga.

O dispositivo experimental desenvolvido para este trabalho é descrito no
terceiro capitulo, assim como as condigdes experimentais estabelecidas para o
tratamento das amostras de ago.

No capitulo 4, os resultados obtidos sdo apresentados, juntamente com uma

série de discussdes pertinentes ao processo de nitretagdo em pos-descarga.



Capitulo 1

Fisica de Descargas Elétricas

Neste capitulo apresenta-se inicialmente um estudo dos mecanismos de
geracdo, manutengdo e regimes de operagdo de uma descarga elétrica.

A regido de pods-descarga & definida e sdo discutidos alguns pontos
fundamentais, que caracterizam esse meio e o qualificam como propicio para o

tratamento de superficie.
1.1 Descarga Elétrica em Gases

Quando se aplica uma voltagem continua entre dois eletrodos, num sistema
fechado contendo um gas qualquer, ocorre a formac¢io de uma descarga elétrica. O
aparecimento e a manutengdo desta descarga elétrica depende das dimensdes e do
material dos eletrodos, da voltagem aplicada e da pressdo de trabalho. O esquema
apresentado na figura 1.1, mostra o circuito basico, normalmente utilizado para o

estudo de descarga elétricas através de gases.



Figura 1.1 Esquema de uma descarga d.c.

Neste circuito, para um valor fixo de voltagem fornecida pela fonte, podemos
variar a corrente elétrica (I) mudando o valor da resisténcia R,. Se para cada valor
de “I” estabelecido anotarmos o valor da diferengca de potencial (V) entre os
~ eletrodos, e entdo tragarmos um grafico de “V” ein fun¢do de “I”, obteremos uma
curva semelhante aquela mostrada na figura 1.2. Este comportamento da voltagem
(V) como fungio da corrente (I) é uma caracteristica intrinseca a todas as descargas
elétricas, definindo assim os varios regimes em que estas podem operar. Os regimes
normal € anormal nos interessam particularmente devido a suas aplicagdes em
tratamento de materiais, objeto de estudo deste trabalho. Tanto um regime quanto o

outro apresentam caracteristicas particulares que veremos a seguir.
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Fig. 1.2-Corrente em fungdo da voltagem em uma descarga c.c. [4].

1.2 - Descarga Luminescente Anormal

Este regime € caracterizado por uma dependéncia linear da corrente no
circuito com a diferenga de potencial entre os eletrodos, quando a fonte de
alimentagdo opera em regime de voltagem constante. Para uma descarga
funcionando em regime anormal observa-se a formagdo de trés regides distintas que,

como mostra a figura 1.3, apresentam distribui¢des de potencial caracteristicas.
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Figura 1.3 - Distribui¢do do potencial em uma descarga anormal [5].

Na regido catodica ions positivos sdo acelerados em dire¢do ao catodo e ao
colidirem com este, produzem elétrons secundarios [5-8]. Nas imedia¢Ses do catodo
cria-se entdo uma densidade de carga espacial negativa, proporcional a taxa com
que os elétrons secundarios sdo produzidos. Esses elétrons sdo imediatamente
acelerados em diregdo ao dnodo devido ao forte potencial negativo do catodo.
Devido a grande diferenga de massa entre ions e elétrons, pode-se afirmar que o
tempo de residéncia dos elétrons na regido catédica é muito menor do que dos ions.
O efeito disto é o estabelecimento de uma carga positiva qué agindo como um
verdadeiro 4nodo, absorve a maior parte da diferenga de potencial aplicada entre os

eletrodos. A figura 1.4 mostra esse efeito em termos da distribuicdo de cargas e a

distribuicdo do potencial.
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Figura 1.4 - Distribui¢go de carga e de potencial.

A medida que os elétrons s3o acelerados na regido catddica, estes
colidem com as particulas neutras gas.. Destas colisGes inelasticas produz-se
excitagdo eletronica e principalmente ionizagdo do gas que t€ém por conseqii€ncia a
multiplicagdo dos elétrons no volume. Os atomos ou moléculas em estados
eletronicos excitados, devolvem toda ou uma parte da energia absorvida numa
colisdo com elétron, sob a forma de radiacdo eletromagnética caracterizando entdo o
inicio da regido conhecida como luminosidade negativa (ver figura 1.4). Esta regido
se estende em dire¢do ao dnodo, como uma densidade eletrOnica que aumenta

(multiplicagdo dos elétrons ) e por conseqiiéncia diminui a carga espacial positiva



estabelecida, até que uma situagdo de equilibrio € atingido onde n. = n,
caracterizando um meio macroscopicamente neutro, livre de campos elétricos e
portanto equipotencial. Neste ponto, elétrons e ions adquirem temperaturas proprias
sendo que, devido a diferenca das massas destas duas particulas, a temperatura
eletronica (T.) € muito maior que a temperatura i6nica (T;). Portanto, a energia
cinética média dos elétrons é muito maior que a dos ions, fazendo com que os
elétrons escapem mais rapidamente que os ions deste meio eletricamente neutro.
Este efeito da dindmica dos elétrons e ions se reflete macroscopicamente como um
potencial ligeiramente positivo, chamado de potencial de plasma V,. Ignorando o
fluxo de elétrons que sai da regido de luminosidade negativa em dire¢8o as paredes
do tubo de descarga, que estdo eletricamente isoladas, podemos afirmar que o fluxo
principal dos elétrons que se dirige ao dnodo. A medida que avangam nesta diregdo
os elétrons continuam a colidir inelasticamente com atomo ou moléculas do gas, e a
se multiplicar, até que a maior parte de sua energia seja consumida. Como a regido
onde se encontram ¢ livre de campos elétricos estes ndo tem de onde absorver
energia. Cria-se assim uma éarga espacial negativa com elétrons de baixa energia,
caracterizando o fim da luminosidade negativa. As conseqiiéncias dessa carga
espacial negativa que se forma no final da regido luminescente serdo discutidas na
se¢do seguinte. Por hora nos limitaremos a analisar o problema em que o anodo se
encontra posicionado no local onde a neutralidade da regido luminescente é
desequilibrada pelo excesso de elétrons acumulados (ver figura 1.5). Esses elétrons
que saem de uma regido de potencial positivo (V) tem a sua frente um eletrodo cujo
potencial é zero. Portanto somente elétrons com energia igual ou superior a V,, terdo
condigdes de atingir o 4nodo. Os elétrons com energias inferiores a Vp. sdo entdo
reinjetados na regido de luminosidade negativa, constituindo-se assim uma fonte de

elétrons para a propria descarga.



Por outro lado os ions que saem da regido luminescente séo acelerados em
dire¢do ao anodo e colidindo com este produzem elétrons secundérios que também
sdo acelerados para a regido luminescente. A presenga do dnodo ( conforme figura
1.5) faz com que se estabelega e uma regido de espago de carga, semelhante a
regido catodica, onde a corrente € entdo controlada pela carga espacial estabelecida

e o critério de Bohm ¢é respeitado[5].

fimd
luminosidade negativa

e+ttt - - - -

regido de ++++++++-++- -

aceleragio @ == 0= - = = - - - - +- -t- anodo

= - - T == -
colisGes inelasticas aumento
Te>>Ti da carga
Vi negativa

Figura 1.5 - Fluxo de elétrons em uma descarga anormal [5].
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1.3-Descarga Luminescente Normal

Uma vez estabelecida uma descarga elétrica entre dois eletrodos, vé-se que
posicionando o dnodo proximo do final da regido de luminosidade negativa obtem-
se um regime de funcionamento conhecido como anormal. Se no entanto o dnodo
estiver suficiente afastado do catodo e com polarizagdo positiva, observa-se entdo o
aparecimento de outras regides na descarga, cada qual com caracteristicas proprias.
O aspecto e o comportamento dos principais parametros elétricos do que chamamos
descarga elétrica em regime de funcionamento normal, sdo mostrados na figura 1.6.
Para entendermos como se formam estas regides, partimos do que foi exposto na
secdo anterior. No final da luminosidade negativa, elétrons se acumulam criando
uma densidade de carga espacial negativa, que age como um novo catodo em
relagdo ao dnodo. Elétrons, provenientes da luminosidade negativa, que atravessam
essa regido de carga espacial sdo acelerados em dire¢gdo ao dnodo. Durante esse
processo de aceleragdo ocorrem colisdes de elétrons com o gas neutro mas a energia
adquirida pelos elétrons ainda ndo ¢ suficiente para produzir excitagOes eletronicas
do gas, nem 1onizagdo, o que caracteriza o espago escuro de Faraday. A medida que
os elétrons avangam através desta regido escura, em dire¢do ao anodo, a energia
cinética média dos mesmos aumenta de tal maneira que em um determinado instante
alguns elétrons tem energia suficiente para excitar eletronicamente ¢ também 1onizar
o gas. Este ponto caracteriza o inicio da formagdo da coluna positiva, regido onde a
taxa de produgdo de ions e por conseqiiéncia de multiphcagdo de elétrons €
contrabvalang:ada pelas perdas dos mesmos no volume e por difuséo para as paredes.
Desta forma garante-se um meio eletricamente neutro mas que néo € livre de campo
elétrico uma vez que o potencial no inicio da coluna positiva € menor que o
potencial do 4nodo. A variagdo do potencial na coluna positiva é tal que se

estabelece um campo elétrico constante, de forma a manter o fornecimento de
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energia aos elétrons para que estes possam se multiplicar numa taxa suficientemente
elevada, garantindo assim que n. = n; ou seja a neutralidade macroscépica do meio €
mantida. Aproximando-se do 4nodo, polarizado positivamente, os ions sdo repelidos
e os elétrons atraidos. Novamente a carga espacial se torna negativa de forma a

criar uma regifio anddica de corrente eletronica controlada pela carga espacial.

s -t
Cathode Negative Anode

Layer(s) : ive,
yer(s 7 /. Glow 2::3;: [Glow |

AT

Dark Aston Cathode faraday , - Anode
Spaces - {Crooke
Hittorf)
|
B ety U(\‘( |
Ve _
(c) Potential / v
d¢
{d) Field N E, p
n&
(e) g\:?go ﬁ\' }
Density 1\\/' ~
" i+
Current . b
LY Density |

Figura 1.6 Regides que podem se formar em uma descarga em gases [5]

No estudo de descargas elétricas em gases a coluna positiva é de fundamental
importincia, uma vez que, podendo atingir quase toda extensio do tubo de
descarga, facilita a realizagdo de medidas experimentais, sem que estas perturbem

de maneira significativa o funcionamento da descarga. Também por ser uma regido



12

homogénea, onde o parametro campo elétrico reduzido (E/N) pode ser determinado
com boa precisdo, e permite a medida do campo elétrico com boa precisio, facita a
proposi¢do de modelos matematicos que descrevem a cinética dos elétrons e das

particulas pesadas neste meio [9].
1.4 Pés - Descarga.

Em um sistema como o mostrado na figura 1.7, devido ao escoamento do gas
e a fendomenos de difusdo de particulas [10,11], origina-se uma regido eletricamente
neutra mas que ainda apresenta atividade quimiéa. Atomos e moléculas geralmente
em estados meta-estaveis saem da regido da coluna positiva para formar o que
chamamos de pos-descarga. Nesta regio, ~a cinética envolve predominantemente
reagOes de perdas das espécies ativas provenientes da descarga. Mesmo na auséncia
de elétrons, pode-se observar algumas reagdes como por exemplo a dissociagdo
molecular, que persiste ao longo da pds-descarga, caracterizando um mecanismo de

ganho de espécies atdmicas [12].

Coluna positiva pos-descarga proxima Pés-Descarga
entrada bomba
> s i, ’
do — B //{49”// fr’?f,df’ff/xj/f///f//%?/;/? — de
gas ] % ’% vacuo
anodo catodo

Figura 1.7 - P6s- Descarga.

A poés-descarga apresenta-se como uma regido de interesse para o

processamento de materiais, em particular o tratamento de superficies
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principalmente pelo fato de ser eletricamente neutra, nesta regido ndo existe
bombardeamento eletrdnico ou i6nico do substrato evitando assim o fendmeno de
“sputtering” do material. Outro ponto relevante esta ligado a temperatura do
substrato. Em processos de descargas elétricas em que o substrato constitui o
proprio catodo, sua temperatura é controlada pelas condigées de funcionamento da
descarga. Ja na pos-descarga a temperatura do gas diminui rapidamente a medida
em que nos afastamos da coluna positiva. Desta maneira a temperatura do substrato

¢ desacoplada completamente das condi¢des de operagdo da descarga e passa a ser

controlada de forma independente.
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Capitulo 2

Nitretacio

No capitulo anterior estabelecemos os conceitos basicos da formagdo de
descargas elétricas. Tais descargas podem ser utilizadas para tratamento de
materiais. Neste capitulo discute-se pontos fundamentais para que se possa
compreender os mecanismo que levam a formagdo de nitretos de ferro. Inicialmente
discute-se a alotropia do ferro puro, o diagrama de equilibrio do Fe-N, as fases dos
nitretos e a difusdo de 4&tomos em metais.

Na segdo 2.5 apresenta-se uma revisdo bibliografica do processo e dos
modelos de nitretagdo em descarga elétricas anormais. Esta se¢do tem por objetivo
apresentar dados e resultados a respeito do processo de nitretagdo idnica bastante
estudado e difundido atualmente, para posteriores comparagdo com resultados
obtidos por nitretagio em pds-descargas.

A nitretagdo em pds-descarga ¢ discutida na segdo 2.6 deste capitulo. Sendo
uma técnica ainda pouco estudada, apresenta-se nesta se¢do a idéia basica do
processo, as vantagens em relagdo a nitretagdo em descarga anormal, € 0 que se

predente obter com seu estudo, que constitui 0 ponto central deste trabalho.
2.1 Alotropia do Ferro Puro

A habilidade de alterar as propriedades do ferro mediante tratamento térmico

decorre das variagdes que ele manifesta em sua estrutura cristalina quando
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aquecido. Essa variagdo ¢ reversivel, restabelecendo-se a estrutura inicial quando o
ferro € resfriado. O ferro puro, entre a temperatura ambiente e a temperatura de
910 °C, se cristaliza no sistema ciibico de corpo centrado (ccc) e é denominado ferro
alfa (o -Fe). A 910 °C ocorre a mudanga de estrutura para cubica de face centrada
(cfc) que se mantém estavel até 1400 °C, ferro gama (y-Fe). Acima de 1400 °C até a
temperatura de fusdo (1534 °C), a estrutura cubica de corpo centrado (ccc) é
novamente a mais estavel, ferro delta (8-Fe). Na temperatura ambiente (ccc) o ferro
tem um numero de coordenagdo de 8, um fator de empacotamento atémico de 0,68
e um raio atémico de 0,1241nm. Passando para a estrutura cfc (910°C) este assume
um mimero de coordenagdo igual a 12, fator de empacotamento atémico de 0,74 e
raio atémico de 0,129nm. A 910 °C o raio atdmico do ferro ccc, devido a expansio
térmica, € de 0,126nm. Assim devido ao menor fator de empacotamento os atomos,
em geral, tem mais facilidade de difusio no ferro ccc que no cfc.

A solugdo sélida de carbono (ou nitrogé€nio) no metal ferro (solvente),
provoca modifica¢des nas temperaturas das transformagdes alotrdpicas, pois estes
elementos agem como estabilizantes da fase y. Os atomos de carbono (rc = 0,08nm)
e nitrogénio (ry =0,07nm) sdo pequenos em relagdo ao ferro (rr. = 0,124nm),
portanto eles entram na rede cristalina do ferro e se alojam entre os atomos de ferro,
sob a forma de atomos intersticiais. Em todos os nitretos de ferro os atomos de ferro
se rearranjam de maneira a formar intersticios tetraédricos e octaédricos e os -
atomos de nitrogénio ocupam esses intersticios octaédricos em todas as estruturas
metalicas dos nitretos (ver figuras 2.1 € 2.2)

A solugdo sélida de carbono (nitrogénio) na fase y denomina-se austenita e na
fase o ferrita. A austenita (cfc) tem um grande vazio intersticial na posi¢do
octaédrica, com 0,052nm de raio, € 0,028nm de raio no intersticio tetraédrico (ver
figura 2.1). Os atomos de carbono e nitrogénio ocupam intersticios octaédricos e

tendem a separar-se em conseqiiéncia de dois fatores: interagdo coulombiana soluto-
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soluto e distor¢do da rede pela presenga do soluto. Como foi referido acima o
intersticio octaédrico na fase cfc pode acomodar sem distor¢do, um 4tomo com raio
covalente da ordem de 0,052nm. Como o atomo de carbono tem raio maior de
aproximadamente 0,08nm, o maximo de solubilidade de carbono na austenita é

2,06% em peso a 1147°C [13,14] e deni

O Atomos Metalicos O Atomos Metalicos

@ Intersticios Octaédricos @ Intersticios Tetraédricos
Figura 2.1- Posig¢des intersticiais no ferro estrutura cfc [15].

Na ferrita o intersticio tetraédrico tem 0,036nm de raio e o intersticio
octaédrico tem somente 0,019nm (ver figura 2.2). Apesar de o intersticio tetraédrico
ser maior do que o octaédrico, € este o preferido pelo carbono. A razio para esta
aparente anomalia estd relacionado com as propriedades elastica da rede ccc. Os
dois atomos de ferro que ficam abaixo e acima do intersticial podem ser afastados
mais facilmente do que os quatro vizinhos do sitio tetraédrico. Um resultado disto é
que cada um deste dois atomos de ferro vizinhos mais proximo ¢ deslocado em uma
das diregdes [0 O 1], causando uma distor¢do tetragonal da rede. Outro resultado

deste pequeno tamanho da posigdo intersticial da ferrita (ccc) € a baixa solubilidade |
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de carbono e nitrogénio. O maximo de solubilidade de carbono na ferrita é 0,02%

em peso a 723°C [ 13,14] e de nitrogénio ¢ 0,1% em peso a 590°C(ver figura 2.3).

O Atomos Metalicos O Atomos Metalicos
® Intersticios Octaédricos ® Intersticios Tetraédricos

Figura 2.2- Posi¢des intersticiais no ferro estrutura ccc [15].

Como foi referido acima a estrutura cfc (austenita) possui vazios intersticiais
maijores do que a estrutura ccc (ferrita), de modo que a introdu¢do de um 4tomo
intersticial causa menor distor¢do da rede cristalina. Portanto na estrutura cfc a

solubilidade de atomos intersticiais € bem maior que na estrutura ccc.

2.2 Diagrama de Equilibrio Fe-N

O diagrama Fe-N (ver figura 2.3), apresenta um comportamento muito
semelhante ao diagrama Fe-C [13,14]. A faixa estreita & esquerda no diagrama, é
uma solu¢do solida de nitrogénio no a-Fe, onde o nitrogénio se distribui de forma
ordenada no intersticio da rede ccc, denominado nitroferrita. O campo da ferrita no

diagrama € muito pequeno, porque o nitrogénio tem uma baixa solubilidade no ferro
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a. A solubilidade méaxima ¢ de 0,1% em peso e ocorre a temperatura de 590°C
decaindo para 0,004% em peso a 200°C [16].
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Figura- 2.3 - Diagrama de equilibrio Fe-N [16].

A solugdo sélida do nitrogénio no ferro y é chamado nitroaustenita, campo y
no diagrama de equilibrio Fe-N. A concentragdo maxima de nitrogénio, nesta fase
ocorre a 650°C e é de 2,8% em peso. Esta fase tem uma estrutura cfc com os

atomos de nitrogénio ocupando os intersticios de uma maneira completamente

aleatdria.
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A fase y a temperatura de 590°C e com teor de 2,3% de nitrogénio, sofre uma
reacdo eutetdide na qual a fase solida inicial (nitroaustenita), quando resfriada
lentamente, se decompdem em duas fases solidas (nitroferrita ¢ FesN-y"). Quando o
reSfriamento abaixo da zona critica (590 °C) ¢ muito rapido, ndo ha tempo para
nucleagdo de mnitretos, formando a nitromartensita que é uma solugdo sélida |
supersaturada de nitrogénio no ferro alfa. Na nitromartensita os 4tomos de ferro tem
um arranjo tetragonal de corpo centrado, com os atomos de nitrogénio distribuidos

estatisticamente nas posigdes (2 2 0) e (0 0 ¥%) [17,18].
2.3 Fases dos Nitretos

2.3.1 Fase v’ (Fe4N)

A fase y'- FeqN possui uma faixa estequiométrica entre 5,7 € 6,1 % em peso
de nitrogénio. O arranjo dos atomos metalicos é cfc, como na fase y, com um atomo
de nitrogé€nio no centro da célula (conforme a figura 2.4). O pardmetro de rede a
desta fase varia entre 3,791 ¢ 3,803A dependendo da concentragdo do nitrogénio. A
célula umtarnia apresenta os quatro atomos de ferro em (0 0 0), (22 0), (/2 0 %), (0
2 Y2) € um nitrogénio em (2 2 '2) [19], com dois sitios para o ferro, identificados

como Fe; situados nos vértices do cubo e os Fey situados no centro das faces.
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Figura 2.4 Célula unitaria da fase y' (FesN). O atomo de hidrogénio é alojado no

intersticio octaedrico[20].
2.3.2 Fase € (Fez.3N)

O limite inferior da fase (¢ -Fe;N) varia com a temperatura como pode-se
observar no diagrama de equilibrio(figura 2-3). J4 no limite da fase superior (g-
Fe,N), a concentragdo de nitrogénio (32,89% atémico) € levemente menor do que o
requerido para a fase &- Fe;N.

O arranjo dos atomos de ferro na célula unitaria de nitreto de ferro € é
hexagonal compacto e os intersticios octaédricos desta estrutura sdo distribuidos em
camadas perpendiculares ao eixo ¢, com espagamento ¢/2 € com um empacotamento
bidimensional compacto dentro de cada camada de intersticios, como mostra a
figura 2.5. Os intersticios de uma camada estdo diretamente acima dos intersticios
da camada de baixo, e juntos eles podem ser imaginados como ocupando pontos de
uma rede hexagonal simples de dimensdes a’.= a € ¢’ = ¢/2, onde a e ¢ sdo as

dimensdes da rede hexagonal compacta, formada pelos atomos de ferro.
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Para a estequiometria Fe;N, um ter¢o dos intersticios em cada camada sdo
ocupados de uma maneira que os seis intersticios, que circundam um atomo de
nitrogénio no seu proprio plano e nos trés intersticios dos planos adjacentes,
diretamente acima e abaixo deste, permanegam desocupados, dando uma seqiiéncia
ABAB para os planos formados pelo atomos de nitrogénio (ver figura 2.6-a). A
estequiometria e-Fe;N € formada pela adigdo de um atomo de nitrogénio na fase -
Fe;N, o qual entra somente em planos alternados, dando uma seqiiéncia AB'AB'
para os planos intersticiais (ver figura 2.6 -b).

Os planos pares (A) da fase e-Fe,N sdo idénticos aos planos (A) da fase ¢-
FesN, e os planos impares (B) sdo dois vterg:os preenchidos. Os intersticios que sdo
preenchidos com atomos de nitrogénio nos planos impares, sdo vazios nos planos
pares e vice-versa, de maneira que cada atomo de nitrogé€nio ainda possui um

intersticio desocupado nos planos adjacentes acima e abaixo dele.

o atomo de ferro

x ntersticios

Figura 2.5- Célula unitaria da fase e-FesN [21].
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Os pardmetros cristalinos assumem valores em torno de: a=2.660A,
c=4.420A, para 5.7% peso(19.42% at.) de nitrogénio(e-Fe;N) e a=2.764A,
c=4.420A para 11.0% em peso(33,02% at.) de nitrogénio(e-Fe,N).

Através de estudo de difratometria de raio-x para os nitretos & com
estequiometria proxima de e-FesN, encontra-se que a rede € hexagonal formada por
atomos de nitrogénio, cuja célula unitaria apresenta pardmetros, a"=+3a e ¢"= ¢
[21]. Em toda a faixa estequiométrica da fase €, a maior aproximagdo dos atomos
nitrogénio ocorre na diregdo ¢ e € igual a ¢"'= c. Nos planos pares formados pelo
atomos de nitrogénio a aproximagdo na dire¢do a é sempre a”"=+3a. Nos planos
impares, o empacotamento dos atomos de nitrogénio se torna mais denso na dire¢do
a, a medida que a concentragdo de nitrogénio aumenta.

Para a estequiometria €-FesN, o correspondente atomo de nitrogénio possui
seis atomos vizinhos em seu proprio plano, a uma distancia igual a a, enquanto que
para a estequiometria e-Fe,N, cada atomo de nitrogénio nos planos impares ¢
circundado por trés atomos de nitrogénio com uma distdncia a de cada um.
Portanto, a medida que a concentra¢fo intersticial aumenta a aproximagdo destes
atomos se torna maior na dire¢do a do que na direg¢do ¢, causando uma expansdo da

rede formada pelo atomos de ferro em uma dire¢do preferencial.
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@ Intersticios ocupado nos planos pares - A
* Intersticios ocupado nos planos impares - B
O Intersticios ndo ocupado
Figura 2.6 - Camadas de planos de intersticios octaédricos para os nitretos- a) e-

FesN e - b) e-Fe,N [17,21].
2.3.3 A mudanca de fasee — ¢

Segundo a referéncia [21], a fase € ndo contém o nitreto Fe,N, e a marca
estrutural da descontinuidade é dada quando a concentragdo atomica intersticial da
fase € aumenta de 11.1 para 11.3%. Os atomos de ferro retém as mesma posigdes
relativas, mas existe uma pequena anisotropia na rede da fase €, a qual passa a ter
simetria da estrutura da fase &, que é ortorrombica. A distor¢do da rede consiste de
uma expansio desproporcional grande, paralela ao eixo b que e é causada devido a
um arranjo dos atomos de nitrogénio, que na fase £ s@o empacotados mais

densamente na direg¢do b [21], conforme mostra a figura 2.7.
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BN

2a
®[ntersticios Ocupado nos planos pares - A

oIntersticios Ocupado nos planos impares - B
Figura 2.7 - Planos intersticiais na fase &£-Fe,N mostrando a localizagdo dos atomos

de nitrogénio [21].

A mudanga de um arranjo ordenado dos atomos de nitrogénio para um outro,
provavelmente ocorre mais faciimente pelo movimento de um particular 4tomo de
nitrogénio para um intersticios diretamente acima e abaixo dele, que estava
desocupado inicialmente. Estes intersticios sdo sempre vacédncias € estio na menor
distdncia do atomo de nitrogénio que efetuara a mudanga. Na referéncia [21] é
proposto um mecanismo de transigdo de fase (ver figura 2.8) onde, a cada seis
atomos de nitrogénio, trés permanecem estaciondrios, dois se movem de planos
impares para planos pares adjacentes ¢ um se move de um plano par para um plano
impar. Em cada cristal o estado de completa transi¢do nio sera o mesmo em todos
os pontos. Possivelmente devido a concentragdo de nitrogénio ser pequena e
localizada, podem existir regides onde os atomos de nitrogénio ainda possue
empacotamento hexagonal da fase € e outras regides onde o movimento dos atomos
de nitrogénio ja tenham resultado em um empacotamento ortorrombico da fase &.
Entre as estruturas das fases € e &, provavelmente existem regides onde os atomos
de nitrogénio que se movem estejam em vérios estagios da transicdo mas, como
metade do nimero de atomos de nitrogénio ndo se movem, a continuidade cristalina

¢ mantida.
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s - Ocupados nos planos pares (A)
O - Ocupados nos planos impares (B)
~4 - Representa 0 movimento de um atomo de nitrogénio de um intersticio no
plano A para um intersticio diretamente acima dele no planoB.
@® - Representa o movimento de atomo de nitrogénio de um intersticio no plano
B para um intersticio diretamente acima dele no plano A.

Figura 2.8- Mecanismo para a transi¢io de fase € — & [21]

2.3.4- Fase & - Fe,N

A fase &- Fe,N possui uma faixa estequiométrica bastante estreita, de 11,0 a
11,35% em peso de nitrogénio € apresenta um arranjo ortorrombico (ver figura 2.9).
Os parametros cristalinos assumem valores em torno de: a = 2,758 A, b= 4,820A e
¢ = 4,416A para 11.1% em peso de nitrogénio e a'= 2a= 5.512A, b=4.820A,
¢ = 4416A para 11.3% em peso de nitrogénio. A célula unitiria apresenta oito
atomos de ferro em (0 0 0), (1/2 0 0), (1/4 2 0), (3/4 2 0), (0 1/3 1/2), (1/2 1/3 1/2),
(1/4 5/6 1/2), (3/4 5/6 1/2) e quatro atomos de nitrogénio em (1/4 1/6 1/4), (1/2 2/3
1/4), (3/4 1/6 3/4), (0 2/3 3/4) [19]. Na fase & metade dos intersticios octaédricos
em cada plano sdo ocupados de maneira que cada nitrogénio tem um intersticio

desocupado acima e abaixo dos seus planos adjacentes. Isto da uma seqii€ncia de
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atomos de nitrogénio em camadas ABAB conforme mostrado na figura 2.7. Cada

atomo de nitrogénio é cercado por seis atomos de ferro, dois em distancia de

1.953A e quatro em 1.944A.

Figura 2.9 Célula Unitaria da fase &- Fe,N [19]
2.3.5 -Fase a” (FeN>)

Quando a nitromartensita ¢ aquecida numa temperatura superior a 200°C esta
se converte em FesN + a-Fe. Mas vquando 0 aquecimento ¢é realizado até uma
temperatura, em torno de 120°C, forma-se a fase intermediaria a”- FejgN, (ver
figura 2.10), que pode ser considerada como uma martensita ordenada de
nitrogénio.

A fase a” é composta de oito unidades destorcidas e expandida de uma rede
tetragonal de base centrada (ver figura2.11) da estrutura original martensitica, com
dimensdes a = 5,7A, ¢ =6,29 A, ¢/a=1,1, onde as posi¢des dos atomos e 0s

parametros de rede foram determinados baseados em uma formula ideal, Fe;sN,.
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Figura 2.10 Transigéeé da fase y a baixas temperaturas [17].

3788

Figura 2.11 Célula Unitaria da fase a"-Fe;sN; [18,22,23].

2.4 Difusao

Através da teoria do calor especifico sabe-se que os atomos em um cristal
oscilam em torno de sua posi¢do de equilibrio. Ocasionalmente estas oscilagdes

tornam-se intensa o suficiente para permitir que um atomo mude de posi¢do. Em
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conseqiiéncia destes saltos, de uma posi¢do para outra, da-se origem a difusdo em
solidos. |

Com o aumento de temperatura, a amplitude de vibracdo dos atomos
aumenta(vibram mais energeticamente) ¢ uma pequena fracdo deles muda de
posi¢do no reticulado cristalino. Esta fracdo ndo depende somente da temperatura,
mas também da energia de ligagdo dos atomos na rede cristalina. A energia
necessaria para um atomo mudar de posi¢do € denominada energia de ativagdo. A
figura 2.12 ilustra a energia de ativagdo e a difusdo atomica intersticial. Um atomo
de carbono (ou nitrogénio) € pequeno e pode se posicionar intersticionalmente entre
um certo nimero de atomos de ferro cfc. Se dispuser de suficiente energia ele pode
vencer a barreira de potencial entre os atomos de ferro e saltar para um outro

intersticio vizinho na rede cristalina.

 Energia

~————— Caminho de———a
difusao

Figura 2.12. Movimentos atdmicos. Mecanismo intersticial [24].

Quando todos os atomos sio de mesmo tamanho, ou proximo disto, o
mecanismo de lacunas (vacancias) toma-se predominante. As lacunas podem estar
presentes tanto como parte de um defeito de estrutura, quanto por causa da agitagéo
térmica intensa. Neste caso, pode acontecer que um atomo de solvente salte para

uma lacuna. Esse tipo de movimento € chamado de difusido substitucional.
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A figura 2.13 mostra a difusividade de elementos intersticiais (carbono ,
nitrogénio ¢ hidrogénio) e elementos substitucionais no o- Fe (ccc). A alta
difusividade dos atomos intersticiais em relagdo aos atomos substitucionais no ago,
torna possivel alguns processos tecnoldgicos tais como a carbonetagdo e a

nitretagdo.
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Figura 2.13- Comparagio da difusividade de soluto intersticiais e

substitucionais na ferrita (ccc) [15].

Quando existe um gradiente de concentragdo de atomos de impurezas ou de
vacancias num solido, podera ocorrer um fluxo atomos através do solido. No
equilibrio, as impurezas e as vacancias devem se distribuir uniformemente. O fluxo
liquido Jn de 4tomos de uma espécie num sélido, esté relacionado com o gradiente

de concentragdo N desta espécie pela denominada lei de Fick [25]:

JNn=-Dgrad N
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Onde Jy é o numero de atomos que atravessa um unidade de 4rea na unidade de
tempo e D € a constante de difusdo ou a difusividade. O sinal negativo significa que
a difusdo ocorre para fora de regides com concentracdes elevadas. A equagdo
referida acima pode ser considerada adequada para descrever a difusdo que ocorre
no processo porém, a rigor, o gradiente do potencial quimico também participa com
uma parcela da for¢a motriz para a difusdo e ndo somente o gradiente de
concentra¢do. Verifica-se que a constante de difusdo normalmente varia com a

temperatura conforme a relagédo:
D =Dyexp(-E/ KT)

Onde D, é uma constante que inclui varios fatores que sdo essencialmente
independentes da temperatura, E é a energia de ativagdo para os movimentos
atomucos da difusdo, K € a constante de Boltzmam e T ¢ a temperatura em Kelvin.

Os movimentos dos atomos nos soélidos ndo estdo restritos ao interior dos
cristais, p ois o processo de difusdio também ocorre na superficie de amostras
metalicas € nos contornos entre cristais [26,27].

Devido aos movimentos bastante rapido dos atomos nas superficies livres, a
difusdo superficial desempenha um importante papel num grande numero de
fendmenos metaltrgicos. Entretanto, a difusdo em contornos de gréo € de interesse
mais imediato, porque numa amostra metalica, a area de contorno entre grio ¢
muitas vezes maior que a da superficie. Além disso, os contornos de grdo formam
uma rede sobre toda a amostra. A difusdo nos contornos tende a progredir mais
rapidamente do que a difusdo pelo cristal, mas este efeito € neutralizado porque,
quando a concentragdo de atomos de soluto nos contornos cresce, ocorre uma perda
constante de atomos dos contornos para o metal que o circunda. A natureza desse

processo pode ser visualizado com ajuda da figura 2.14.
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Figura 2.14- Efeito combinado de difusdo volumétrica e em contorno de grao [27].

As difusGes por contorno de grio e volumétrica possuem uma diferente
dependéncia da temperatura. Assim, quando a temperatura cresce, a difusdo
volumétrica aumenta mais rapidamente que-a difusdo ao longo dos contornos. Por
outro lado, quando se diminue a temperatura, a difusdo ao longo dos contornos
diminui menos rapidamente. O efeito resultante é que, em temperaturas muito altas,
a difusdo pelo cristal tende a suplantar a componente de contorno de gréo, mas a
baixas temperaturas a difusdo nos contornos se torna cada vez mais importante na

determinagdo da difusividade [27].
2.5 Nitretacdo em Descarga Elétrica Anormal.

Esta técnica de nitretagdo oferece uma série de vantagens em relagdo aos
processos convencionais. Podemos citar entre outros a ndo formagdo de residuos
poluentes, o menor' consumo de gases e energia, a redugdo do tempo de tratamento
e facilidade de controle operacional do processo. Neste processo a amostra funciona
como catodo e as paredes do reator como 4nodo. Sendo assim a amostra €
constantemente bombardeado por ions, que s3o acelerados na bainha catodica, e
pelas particulas rapidas. Estes ions ao colidirem com a amostra, perdem boa parte

de sua energia sendo convertida em calor. Deste fato temos aqui um ponto



importante a ser ressaltado, ou seja, a temperatura da amostra ¢ uma variavel que
depende das condig¢des de descarga. Desta maneira para atingir uma determinada
temperatura na amostra, os parametros de funcionamento da descarga nio sio
necessariamente os ideais para, por exemplo, dissociar moléculas de nitrogénio com
a maxima eficiéncia. Este fato pode ser determinante no projeto de um reator para
tratamento de materiais que sejam sensiveis a temperaturas elevadas.

Na figura 2.15 apresenta-se um diagrama resumindo 0s principais processos

que ocorrem na superficie de um material quando este ¢ submetido a uma descarga

elétrica.
ion
O incidente
gradiente de
atomos ou
moléculas
elétrons

calor “sputterin% secundarios  implantagdo
P4 difusdo
v 0 5 v difusio

Figura 2.15- Interagdo ion, molécula € matéria .

Do diagrama acima, os processo envolvendo ions dependem diretamente da

énergia com que estes chegam a superficies do material. Ja na difuséo de 4tomos ou
moléculas os pardmetros predominantes sdo a concentragdo dessas espécies na
superficie e a temperatura do material, como vimos na se¢do 2.4 que tratou deste

efeito.
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2.5.1 Modelos de Processos de Nitretacdo por Plasma.

Diversos modelos de nitretagdo por descarga elétrica tem sido propostos para
explicar a cinética de formagdo de camadas de nitretos na superficie do substrato.
Varias técnicas de diagnosticos, cada vez mais complexas e aprimoradas, servem
como ferramentas para estudo dos efeitos micro-estruturais € dos processos fisico-
quimicos que ocorrem quando se da a interagdo plasma superficie. No caso de
formagdo de nitretos de ferro, Kolbel [28-30] propde que os atomos de ferro sdo
arrancados da superficie do substrato (catodo), devido ao bombardeamento i6nico a
que este esta exposto. Estes atomos de ferro entdo reagem quimicamente com o
nitrogénio atdmico presente no meio gasoso para formar F.N, que por retrodifusdo
devido as colisdes com as moléculas do gas, voltam para a superficie do substrato e
se condensam neste. Estes nitretos ndo sdo estaveis para temperaturas que variam
entre 350 a 600 °C e portanto, dissociam-se liberando atomos de nitrogénio
atdmico que por difusdo entram na superficie do material formando nitretos (Fe,N,
FesN, FesN). Na figura 2.16 apresenta-se um diagrama que descreve este modelo.
Podemos entdo concluir deste modelo que para ocorrer a formagdo de nitreto de
ferro € imprescindivel a presenga de ions que provocam o “sputtering” do material

que constitui o substrato.



34

DC ———— ~

cdtodo i dnodo

N* - jonizado ou ativado

Figura 2.16- Mecanismo de formagio dos nitretos Modelo de Kolbel.

Em 1972 Hudis aprésentou um estudo da nitretagdo i0nica, [31] que tenta
explicar os mecanismos de formagdo de nitreto de ferro utilizando argumentos que
contradizem o que foi proposto por Kolbel. A partir dos resultados experimentais
obtidos em amostras de ago 4340 e 4140, Hudis descarta 0 mecanismo envolvendo
a formagdo do FeN, e ainda afirma ser impossivel ocorrer nitretagdo somente por
absor¢do de gas. Em conclusdo, Hudis afirma que o bombardeamento i6nico ¢ -
necessario, sendo que em atmosfera contendo hidrogénio os ions moleculares NH"
sdo os responsaveis pela formagdo de camadas de nitreto com proprieda&es
metalurgicas superiores aquelas obtidas quando se da a nitretagdo em atmosfera de
N, puro, ou seja envolvendo somente fons N*. Pode-se observar em principio dois
pontos falhos no trabalho em questfo: 1° afirmar que amostras de ’ag:o 4340 e 4140

ndo nitretam por absor¢do de gas tendo feito experiéncia a uma unica temperatura
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(500 °C) ¢ no minimo duvidoso; 2° embora o argdnio seja bastante eficiente para
promover o “sputtering” de ferro, as misturas utilizadas, 20% N, - 67% Ar-13%H,
e 20% N, - 80% Ar, sdo muito pobres em nitrogénio. Trabalhos recentes [32,33,34]
monstram que adicionado O, , H, ou CHj; a uma descarga elétrica em N, puro,
aumenta-se a taxa de dissociagdo de N,, quando o gas adicionado ndo passa de
20%, 10% e 2% respectivamente. Para concentragdo superiores a estas a produgio
de nitrogé€nio cai bruscamente. Portanto temperatura muito baixa (500°C) e misturas
gasosas pobres em N, podem explicar o fato de que ndo se obtém uma melhor
eficiéncia na nitretacdo dos materiais citados.

Outro trabalho interessante foi publicado por Tibbets em 1974 [35]. Neste
estudo os resultados experimentais obtidos mostram ser possivel a obten¢do de
nitreto de ferro sem que haja os processos de “sputtering” (Kolbel) e de
bombardeamento 16nico (Hudis). Com seu reator de nitretagdo Tibbets acoplou
convenientemente uma grade polarizada em frente ao catodo, de maneira que so as
espécies eletricamente neutras alcangam a amostra. A taxa de nitretagdo obtida para
o0 a¢o 1020 sdo idénticas nos processos com ou sem a grade, mostrando assim que o
bombardeamento i16nico ¢ a forma¢do do composto FeN, se existir, ndo sdo os
processos preponderantes na produgdo de nitretos de ferro. Conclui-se do trabalho
de Tibbets que o nitrogénio atdémico eletricamente neutro, formado pela dissocia¢do
do N, na descarga, ¢ a espécie nitretante.

Analisando ainda mais a literatura corrente percebemos que nio existe ainda-
um consenso a respeito de um modelo para explicar a formagdo de nitretos em
materiais processados em descarga elétricas. Podemos porém enumerar trés
mecanismos possiveis em nitretagio:

-“spputtering”ou evaporagdo de ferro porvbombardeamento 10nico com

subsequente formagédo do intermediario FeN e posterior retro-deposigio.

- Bombardeamento i6nico por espécies (N*, NH",CN™).
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- Absorgdo gasosa envolvendo atomos de nitrogénio eletricamente

neutros.

Seria pouco prudente afirmarmos qual destes trés mecanismos é o
predominante. E possivel que todos contribuem e dependendo das condigdes de

trabalho pode se favorecer um ou outro mecanismo em relagdo aos demais.
2.6 Nitretacdo em Pds-Descarga.

A pés-descarga, como foi explicado na se¢do 1.4, embora quimicamente ativa
¢ caracterizada principalmente pela sua absoluta neutralidade elétrica. O que se tem
essencialmente nesta regido s3o espécies atomicas e moleculares. Estas espécies
eletricamente neutras, podem estar em estados eletronicos excitados, geralmente
meta-estaveis. Espera-se que introduzindo convenientemente qualquer material de
interesse nesta regido, este possa reagir com as espécies gasosas ali existentes e,
dependendo das condig¢des, apresentar mudang:as de sua estrutura a nivel superficial
ocasionando melhorias nas suas propriedades mecanicas.

De acordo com a referéncia [34], a partir de uma descarga elétrica em
nitrogénio puro, desenvolve-se uma pos-descarga onde coexistem moléculas:
Ny(X,v), Na(A), Ny(B) e N(C), e atomos N(*S), N(*D) e N(*P). Destas espécies nos
interessa particularmente os atomos de nitrogénio que, como foi exposto na se¢io
anterior, sd0 essenciais no processo de nitretagdo. Entdo, inserindo-se uma amostra-
de ago convenientemente aquecida na pds-descarga, podera ocorrer o processo de
difusdo de atomos de nitrogénio para o interior do substrato, com conseqﬁénte
formagdo de nitretos de ferro. Esta poderia ser a hipotese basica da nitretagdo em
poOs-descarga. Nio obstante, a temperatura das amostras, para que ocorra difusio,
atinge valores superiores aos 450°C o que estabelece uma pressdo de vapor de ferro

proximo a superficie do material, possibilitando a formag¢ido do composto FeN que
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pode se depositar, por retrodifusdo, sobre o substrato liberando o nitrogénio, para
formar nitretos mais complexos, conforme é proposto pelo modelo de Kolbel. Na
figura 2.17, apresenta-se um esquema ilustrando o provavel processo de nitretagdo
em pds-descarga considerando estas duas hipoteses.

O mecanismo de retrodifusdo de FeN é bastante complexo e sem duvida
necessita de estudos bastantes aprofundados do ponto de vista da interagdo
gas/metal, fugindo do objetivo central deste trabalho, que ¢ apresentar um
dispositivo experimental que permita a nitretagio em pos-descarga. Ou seja,
estamos inicialmente preocupados com o efeito, deixando as causas para estudos
futuros.

As vantagens imediatas da nitretagdo em pés descarga em relagdo a
nitretagdo em descarga anormal s3io sem duvida a auséncia completa de
bombardeamento i6nico ¢ o controle da temperatura do substrato por uma fonte

externa independente das condi¢des de descarga.

Amostra
Temperatura ¢

O Ferro (Fe) ¢ Nitrogénio (N)
QA FeN o Na
Figura 2.17- Esquema ilustrando o provavel processo de nitretagdo em pds-
descarga
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Capitulo 3

Dispositivo e Técnica Experimental

Neste capitulo apresenta-se uma descrigdo do dispositivo experimental
desenvolvido para nitretagdo em poéds-descarga. Como se trata de um sistema
complexo descreve se primeiramente a parte dedicada a geragdo da descarga, sendo
esta a responsavel pela produgdo das espécies ativas necessdria ao processo de
nitretagdo. Em seguida descreve se entdo o dispositivo que chamamos reator, onde

ocorre o tratamento das amostras.
3.1- Tubo de Descarga

O plasma ¢ gerado em um tubo de pirex com 29 mm de didmetro interno,
onde estdo transversalmente dispostos dois eletrodos de ferro. Estes eletrodos
separados por uma distdncia de 136 mm limitam a regido onde se desenvolve a
coluna positiva da descarga [5-8]. A manutengdo da descarga é garantida por meio
de uma fonte de tensdo corrente continuas com 200 Watts de poténcia maxima. A
corrente elétrica do circuito é limitada por um banco de resistores variaveis e
medida com um multimetro digital Minipa ET-2020.

A pressdo do gas € medida unicamente na regido da descarga, por mei6 de
um mandmetro capacitivo tipo Baratron (Datametrics-Edwards) e o controle ¢
medida do fluxo gasoso ¢ feito utilizando-se dois fluximetros (Edwards), sendo que

um destes controla a entrada do gas majoritario (no caso N;), permitindo um fluxo
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méaximo de 100 sccm. O segundo fluximetro com fundo de escala em 5 sccm é
previsto para permitir que misturas gasosas sejam feitas a pequenas concentragdes.

Na figura 3.1 € apresentado um esquema do dispositivo acima descrito, o qual

nos permite obter uma descarga elétrica homogénea e estavel.

3.2- Reator

Esta parte do dispositivo, construida em ago inox, é mostrada no esquema da
figura 3.1- a. A amostra de material ¢ disposta transversalmente ao tubo de descarga
distante 150 mm do final da coluna positiva, com a face a ser tratada posicionada
perpendicularmente ao eixo longitudinal do tubb de descarga.

Em forma de paralelepipedo, e com suas dimensdes caracteristicas de 55 mm
de comprimento, 19 mm de altura e 5 mm de espessura, a amostra ¢ fixa por uma de
suas extremidades a um cilindro em ag¢o inox, de tal maneira que este funcione como
suporte mecanico ¢ fonte fria (como mostra a figura 3.1-b). Na outra extremidade o
calor é fornecido a amostra por meio de uma fonte quente, constituida de uma
lampada halégena (1000 Watts), cuja poténcia é controlada por um sistema
eletrénico. Trés termopares do tipo cromel-alumel sdo dispostos longitudinalmente a
amostra, de maneira que pode-se¢ determinar o gradiente de temperatura
estabelecido. Variando a poténcia sobre a ldmpada obtem-se na amostra o intervalo
de temperatura desejado para assim proceder ao tratamento da mesma.

Uma bomba de vacuo primaria de duplo estagio E2M40 (Edwards) com
deslocamento nominal de 40 m’/h acoplada a saida do reator ¢ utilizada para
evacuar o sistema e, quando em operacdo de descarga, assegurar um regime de

fluxo gasoso a pressdo constante.
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3.3- Condigdes de Trabalho

Como foi exposto o objetivo € utilizar o aparato experimental descrito, para
obter camadas de nitretos de ferro submetendo amostras de ago aquecidas, a uma
atmosfera contendo 4tomos de nitrogénio. Portanto é importante determinar quais as
condigéés de operagdo do sistema descarga-reator que fornece a maior
concentragdo de atomos de nitrogénio na regido onde se encontra a amostra. Para
isso utiliza se a técnica de espectroscopia de emissdo como meio de monitorar a
concentragdo relativa de nitrogénio atémico em fungdo dos paridmetros; pressio e
fluxo de gas para uma corrente de descarga de 50 mA, sendo este valor de corrente
determinado pela poténcia maxima da fonte de tensio.

Sabendo que o estado eletronico excitado N, (B, v=11) é formado na regido
de pos-descarga principalmente pela reagdo [33]:

N+N+M—>N,B,v=11)+M -
entdo a intensidade de emissdo devido processo de relaxagio:

N, (B, v=11) =N, (A, v=7) +hv
¢ diretamente proporcional ao quadrado da concentragdo de atomos de nitrogénio
presente no volume observado [33]. Desta maneira focaliza-se a regido onde se
encontra a amostra, sobre a fenda de entrada de um monocromador Jobin-Yvon (HR
640) e registra-se o sinal da banda ro-vibracional (11-7) do primeiro sistema
positivo do nitrogénio (um exemplo desta banda é mostrada na figura 3.2). Varia-se
a pressdo ¢ o fluxo de N, na descarga até que se obtém uma condi¢do onde a
intensidade do sinal da banda (11-7) é maximo, indicando uma maxima eficiéncia na
produgdo e transporte de atomos de nitrogénio até a regido de interesse. Obtivemos
o seguinte conjunto de valores:

p=3 Torr

fiota1 =100 scem
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Estes valores de pressdo e fluxo assim determinados foram mantidos em todos os

ensaios realizados, tornando-se constantes para o conjunto de dados que

apresentaremos no capitulo 4.

CTSSEC XIES =7
A
2400
T 12-8
2000
1400
5a00.00 520000 $000.00 §200.00 o

Comprimento de Onda (A)

Figura 3.2 Espectro de banda do nitrogénio relativo a transigdo N, (B) — Nz (A) +

+hv (1 sistema positivo) [36].
3.4- Preparacao das Amostras

Antes de serem introduzidas no reator, as amostras sdo polidas em sua face a
ser tratada e seguem um procedimento padrdo de limpeza a ultra-som com éter de
petroleo [37-39]. Uma vez no reator é feito vacuo da ordem de 107 Torr e em

seguida € estabelecido o fluxo gasoso e a pressdo em que sera tratada a amostra.
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Nestas condi¢des, a fonte de aquecimento ¢ ligada e quando a amostra atinge a faixa
de temperatura desejada (gradiente), inicia-se a descarga elétrica em Nitrogénio
puro ou em misturas Nitrogénio/ Hidrogénio. O tempo de tratamento da amostra
nestas condigdes € fixado em duas horas. Apos este periodo a descarga e a fonte
quente sdo desligadas, ficando a amostra no reator sob fluxo de nitrogénio até

atingir a temperatura ambiente e s entfo, é retirada para ser analisada.

3.5- Analise das Amostras

Ap6s o tratamento as amostras sdo analisada: por metalografia, microdureza e

difratometria de raio-X.
3.5.1- Difratometria de Raio-X

Esta analise ¢ feita na superficie da amostra para identificar as fases de
nitretos de ferro formadas apds a nitretagdo. A identificagdo € feita por comparagdo
do espectro de difragdo de raio-X da amostra com paddes JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards) para nitretos de ferro. Os difratogramas foram
realizados utilizando-se um difratdmetro com o alvo de cobre, o qual tem uma
emissdo predominante nos comprimentos de onda Koy, € Ko, com (A; = 1,54060 A

e h = 1,54439A).
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3.5.2- Metalografia

As andlises metalograficas sdo feitas utilizando um microscopio otico Carl
Zeiss-Jena Neophot 30, com um aumento de 200 vezes. Através desta analise pode-

se observar as diferentes camadas de nitretos, sua microestrutrua e sua espessura.

3.5.3- Microdureza

Para determinagdo do perfil de microdureza da camada nitretada foi utilizado
um microdurémetro HMV-2000 Shimadzu, equipado com ponteira Vickers de
didmetro com a carga variavel de 5 a 2000 gf. Os perfis de microdureza foram

obtidos para um carga de 10g e tempo de relaxagdo de ponteira Vickers de 10

segundos
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Capitulo 4

Resultados e Discussdes

Neste capitulo apresenta-se os resultados experimentais obtidos pela analise
das amostras de aco 1020 tratados em uma pos-descarga geradas a partir de uma
descarga elétrica em nitrogénio puro € em mistura gasosa de nitrogénio e
hidrogénio. Inicialmente discute-se os difratogramas de raio-X destas amostras, uma
vez que esta analise pode indentificar a existéncia ou ndo de nitretos de ferro.
Assim, esses resultados nos ddo meios para verificar se o processo a que submete-
se as amostras realmente produzem os resultados esperados, além de nos informar
as fases cristalinas dos nitretos formados. Em seguida, trataremos dos resultados
obtidos por microscopia 6tica, a qual nos permitira determinar a microestrutura da
superficie do material tratado. Encerra-se o conjunto de andlises com os resultados
de microdureza das camadas de mitretos, da zona de difusdo ¢ da matriz do ago. As

discussdes dos resultados obtidos sdo feitas a medida que estes sdo apresentados.

4.1.- Difratometria de Raio-X.

O difratograma mostrado na figura 4.1 fo1 obtido de uma amostra tratada na
pos-descarga de uma descarga elétrica em nitrogénio puro. O ponto de focalizagdo
do feixe de raio-X corresponde a uma regido da superficie da amostra que durante o

tratatamento de nitretagdo, atingiu uma temperatura de 558°C.
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Figura 4.1- Difratograma de raio-X para uma amostra tratada em

nitrogénio puro, a uma temperatura de 558°C.

Deste difratograma € possivel identificar a presenga das fases € (Fe; 3N) e '
(FesN). Observa-se a precipitagdo dessas fases, com uma leve predominancia da
fase €. A maior intensidade pode ser pelo fato da camada de fase € ser mais externa.
A presenga de oxido de ferro Fe,O4( hematita) também € observada. Os parametros

de rede para as fases ¥’ e € obtidos a partir dos dados de raio-X ( figura 4.1) sdo

mostrados na tabela abaixo [21,40].
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Tabela 4.1- Os parametros de rede obtidos a partir dos dados de raio-X ( figura 4.1)

parametros de rede fases g(Fe, 3N) ¥ (FesN)
a 2,69 A 3,80 A
c 4,39 A -
c/a 1,62 A -

Na figura 4.2 mostra-se outro difratograma para a mesma amostra, obtido

com a focalizagdo do feixe de raio-X em um ponto cujo temperatura de nitretagdo

da amostra é de 642 °C.
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Pode-se observar que com o aumento da temperatura do substrato a fase
predominante € a y' (FesN), sendo que a fase € (Fe,3N) desaparece quase que
totalmente. Ocorre também o desaparecimento dos éxidos e o surgimento de linhas

da fase a do ferro. Na tabela 4.2 sdo mostrados os pardmetros de rede obtidos a

partir deste difratograma.

Tabela 4.2- Os pardmetros de rede obtidos a partir dos dados de raio-X ( figura 4.2)

parametros de rede fases g(Fe,3N) v'(FesN)
a 2,69 A 3,80 A
C 438 A -
c/a 162A - -

Tanto os valores apresentados na tabela 4.1 como na tabela 4.2, estdo de
acordo com a literatura, ou seja, estes valores se encontram entre as faixas -
estequiométricas de suas respecivas fases y' € €, como foi apresentado no capitulo
2, que trata deste assunto. Utilizando-se dados da literatura [18] como parametros
de comparagio, encontra-se que a fase € observada nos dois difratogramas situa-se
numa faixa estequiométricas entre 5,9 a 8,7% em peso de nitrogénio (19,94 a
27,25% em porcentagem atomica ).

Para avaliar a influéncia do hidrogénio no processo de nitretagdo em péds-
descarga, utilizou-se uma mistura gasosa contendo 99,5% N, ¢ 0,5% H,, mantendo -
se as condi¢des de pressdo, fluxo total do gas e corrente de descarga, idénticas
aquelas usadas para a nitretagdo em nitrogénio puro. Os resultados obtidos sdo
apresentados a seguir.

Na figura 4.3, mostra-se o difratograma de raio-X, tomado no ponto onde a
temperatura do substrato durante o tratamento atingiu 550°C. Observa-se a presenga

quase que exclusiva da fase € (Fey3N).
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Figura 4.3- Difratograma de raio-X para uma amostra tratada uma mistura  gasosa

contendo 99,5% N, ¢ 0,5% H,, a uma temperatura de 550 °C.

Deste difratograma, obtem-se os parametros de rede mostrados na tabela
abaixo:

Tabela 4.3- Parametros de rede obtidos a partir dos dados de raio-X (figura 4.3)

parametros de rede fases g(Fe,3N) Y (FesN)
a 2,71A 3,79 A
c 438 A -
c/a 1,61A -

Com os valores da tabela 4.3 ¢ utilizando-se dados da literatura [18] como

pardmetros de comparagdo encontra-se a estequiometria para fase € (Fe; oN).
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Para a mesma amostra, obteve-se um novo espectro de raios-X, em um ponto
de temperatura do substrato igual a 607 °C. A figura 4.4 mostra o difratograma
correspondente, do qual pode-se identificar a fase € que continua ser predominante

e afasey’.
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Figura 4.4- Difratograma de raio-X para uma amostra tratada uma mistura gasosa

contendo 99,5% N, e 0,5% H,, a uma temperatura de 607 °C.

Os parametros de rede obtidos da analise do difratograma da figura 4.4 séo

apresentados na tabela seguinte.
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Tabela 4.4- Os parametros de rede obtidos a partir dos dados de raio-X (figura 4.4)

parametros de rede fases g(Fe,;N) Y'(Fe4N)
a 2,70 A 3,79 A
c 436 A -
c/a 1,61 A -

Os dados da tabela 4.4 permitem determinar a estequiometria para fase
e(Fe, 7N). Tanto os valores apresentados na tabela 4.3 como na tabela 4.4, estdo de
acordo com a literatura [18], ou seja estes valores se encontram entre as faixas

estequiométricas de suas respecivas fases y' € €.
4.2- Microscopia Otica.

Os resultados da secdo anterior evidenciam a existéncia de nitretos de ferro
nas amostras tratadas em pos-descarga de nitrogé€nio e nitrog€nio/ hidrogénio. Nesta
se¢do apresenta-se as analises da microestrutura destas amostras, obtidas por meio
de microscopia oética.

Segundo o difratograma da figura 4.1, apresentado na se¢do anterior, a
camada de nitretos formada deve ser composta pelas fases € e y com
predominancia da fase €. Uma micrografia da regido onde foi focalizado o feixe de
raios-X € mostrada na figura 4.5. Pode-se observar a presenga de uma camada
branca, variando entre 5 ¢ 10um de espessura, composta pela fase € (camada

superior) e pela fase y'(camada inferior) [41].
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g
: 50.um
Figura 4.5- Microscopia 6tica da amostra tratada em nitrogénio puro a 550 °C.

Logo abaixo da camada branca tém-se uma extensa zona de difusdo (>250um),
caracterizada por uma alta concentragdo de agulhas de nitreto[42]. Isto indica que
durante as duas horas de tratamento, a que foi submetida a amostra, o fonercimento
de nitrogénio atomico foi suficiente para que este pudesse difundir em grande
quantidade a uma profundidade consideravel.

Na figura 4.6 apresenta-se a micrografia corresponde a regido onde foi obtido
o difratograma mostrado na figura 4.2, da se¢do anterior. Observa-se o
aparecimento de uma camada escura muito espessa (20 a 25um) e sobre esta uma
camada branca fina (2 a 5 um). Segundo o difratograma da figura 4.2 esta camada
branca corresponde a fase y'. A camada escura pode ser um mistura de nitroferrita

com graos da fase y'[37].
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i
50 um

Figura 4.6 - Microscopia 6tica de uma amostra tratada em nitrogénio puro a 642 °C

Abaixo da camada escura observa-se um regido, com profundidade em torno de 50
pm, onde ndo ha a formagao de agulhas. As agulhas somente aparecem abaixo desta
regido e se estendem por mais de 250um.

Um dos pontos mais interessantes deste trabalho, vem do fato de submeter
uma amostra sob a agdo de um gradiente de temperatura. Assim pode se ter na
mesma amostra de ago fases distintas; a cubica de face centrada para temperaturas
superiores a 590 °C, e para temperatura inferiores a esta, tém-se a fase cubica de
corpo centrado, implicando em diferentes coeficientes de difusdo para o nitrogénio.
Tomando uma série de micrografia, como a mostrada na figura 4.7, pode-se ter a
no¢do da influéncia da temperatura no processo de nitretagdo em pods-descarga.

2

Nesta figura, as micrografias de “ a ” até “ f ™ correspondem a uma regido de
3.0 mm de comprimento, de uma amostra tratada em pos-descarga de nitrogénio
puro. O gradiente a que foi submetida a amostra é de 7,7 °C/mm. Tem-se entdo, da
figura 4.7-a) para a figura 4.7-f) uma variagdo de apenas 23°C, mas que ¢ suficiente

para modificar drasticamente a estrutura das camadas.



(e) | ® 50 pm

Figura 4.7- Microscopia 6tica da amostra tratada em nitrogénio puro: a) 616 °C, b)
620 °C, ¢) 624 °C, d) 627 °C, ¢) 631 °C, f) 635 °C.
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Para cobrir toda a extensdo da superficie da amostra tratada é necessario um niimero
muito grande de micrografias, portanto traduzimos em forma de gréficos a evolugdo
das camadas em fun¢do da temperatura. A figura 4.8 mostra a espessura das
camadas; escura, € ¢ Y' em fung¢do da temperatura de uma amostra tratada em pos-
descarga de mitrogénio puro. Pode-se ver, deste grafico, que as camadas escura e 7'
comegam a se formar a uma temperatura proxima de 590 °C ou seja na regido de

transigdo da fase ccc para cfc. E também neste ponto que a fase € comega a diminuir

com o aumento da temperatura.

25 ¥ l T 1

1 Y | » 1 R 1 & | L 1 J |
& camadac ]
20 V camaday o
{3 c.escura
% 15 - " O y
© <o ]
= v
? 10 o
2 o
w
uJ =
5 O 19 v
3 v o
v v 'V
0 : i * 1 Y i 1 $ | I LT | LA

¥ L) l L] l LJ
540 550 560 570 580 590 600 610 620 630 640
Temperatura (°C)

Figura 4.8- Evolugdo da espessura das camadas de nitretos em fun¢do da
temperatura, para uma amostra tratada em nitrogénio puro: (¢)-camada €; (V)-

camada y’; ( O ) - camada escura.
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Para a Amostra tratada na presenga de hidrogénio(N,-0,5%H,) o difratograma
da figura 4.3, indica somente a presen¢a de nitretos na fase €. A micrografia da
figura 4.9, correspondente a regido onde foi obtido o raio-X, mostra a presenca de
uma camada branca com espessura variando entre 5 a 10 um. Abaixo desta camada,
tem-se uma zona de difusdo com profundidade em torno de 150 um e pobre em

agulhas quando comparada com as amostras tratadas em nitrogé€nio puro.

camada branca—

50 pm

Figura 4.9- Microscopia otica da amostra tratada em mistura gasosa 99,5% N, e
0,5% H, a 550 °C.

camada branca

50 pm
Figura 4.10- Microscopia Otica da amostra tratada em mistura gasosa 99,5% N, e

0,5% H, a 607 °C.
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Na figura 4.10, mostra-se a micrografia correspondente ao difratograma da
figura 4.4, da segdo anterior. A camada branca observada tém 15um de espessura e
¢ composta por uma camada superior da ordem de 10um (camada €) € uma camada
inferior com aproximadamente 5 um (camada y'). Pode-se observar um fendmeno
bastante interessante nesta micrografia com respeito a zona de difusdo, ou seja, a
auséncia completa de agulhas de nitreto. Na figura 4.11 este efeito pode ser melhor
visualizado. A seqiiéncia de micrografias apresentadas mostra que a regido com
agulhas (figuras 4.11-a), diminui com o aumento da temperatura, até desaparecer
completamente (figura 4.11-f) ao mesmo tempo que aumenta a espessura da camada
branca (¢ + y"). Para um intervalo de temperatura entre 615 °C a 630 °C nido se
observa a formagdo de agulhas. Para temperaturas superiores a 630 °C, como
mostra a seqiiéncia de micrografias da figura 4.12, a regido de difusdo volta a
apresentar agulhas, enquanto a camada branca diminui acompanhada da formacéo
de uma camada escura.

As micrografias das figuras 4.11 e 4.12 correspondem a um comprimento real
de 6 mm, com um gradiente de temperatura de 8,1 °C/mm. Com as analises feitas
ndo se obteve uma explica¢do precisa para este efeito e portanto uma discussdo

mais aprofundada requer uma série de novos experimentos.
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branca —>

@) | (b)

(e) ® 50 pm

Figura 4.11- Microscopia 6tica da amostra tratada em mistura gasosa 99,5% N, e

0,5% Hy: a) 603 °C, b) 607 °C, ¢) 611°C, d) 615 °C, ) 619 °C, £) 623 °C.



da branca

e) ® -

Figura 4.12- Microscopia 6tica da amostra tratada em mistura gasosa 99,5% N, e

0,5% H,: a) 627 °C, b) 631 °C, c) 635 °C, d) 639 °C, ¢) 643 °C, f) 647 °C.
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O grafico da figura 4.13 nos da a espessura das camadas formadas em fungdo
da temperatura realizadas numa mistura 99,5%(N-0,5%H,). Deve-se salientar que a
diferencia¢do entre as camadas € e y' para temperaturas abaixo de 570 °C, ndo foi
possivel de se obter das micrografias, por isso os dados do grafico 4.13 se
interompem neste ponto. Com relagdo a camada escura, esta se apresenta de forma
bastante irregular quanto a sua espessura e portanto os valores apresentados no

grafico sdo médias tomadas em um intervalo de £5 °C em torno da temperatura

indicada.
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Figura 4.13- Evolugdo da espessura das camadas de nitretos em fungdo da
temperatura, para uma amostra tratada em uma mistura gasosa contendo 99,5 % N,

e 0,5 % Hy: (0) - camada €; (V)- camada y’; (0 ) - camada escura.
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4.3 Microdureza

Para determinar a dureza das amostras submetidas ao processo de nitretaggo
em pos-descarga, utilizou-se um microdurometro HMV-200 Shimadzu com ponteira
Vickers. Os perfis de microdureza foram obtidos para uma carga de 10 g e um
tempo de relaxagdo de 10 segundos.

Na figura 4.14, mostra-se os perfis de microdureza, de uma amostra tratada
em pos-descarga de nitrogénio puro, para trés posi¢des diferentes ao longo da
amostra, correspondendo a trés valor diferentes de temperatura. O perfil de dureza
que se obteve na regido da amostra onde a temperatura atingiu 632 °C, corresponde
( segundo o grafico da figura 4.8) a uma superficie composta por uma fina camada
branca (~ 5 um), uma espessa camada escura (~25um) e uma espessa zona de
difusdo (> 200 um). O primeiro ponto de medida, tomada a 5 um da superficie, nos
da 560 Vickers, mas deve-se considerar que esta medida foi feita na interface entre
a camada branca e a camada escura, podendo ser esta a razdo do baixo valor de
dureza medido.

Para 10 um de profundidade passa-se entdo a obter valores da dureza da
camada escura que variam entre 750 a 550 Vickers. A zona de difusdo apresenta
uma dureza de 200 Vickers e praticamente constante em toda sua extensdo.
Tomando-se o perfil de dureza obtido para a temperatura de 586 °C, observa-se da
figura 4.8, que estes valores correspondem a uma regiio de amostra onde se
desenvolve preferencialmente a camada € (~15 um de espessura) cuja dureza varia
entre 650 ¢ 680 Vickers. A 15 um obteve-se uma dureza de 300 Vickers e

corresponde a interface entre a camada branca e a zona de difuséo.
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Figura 4.14 - Perfil de microdureza para uma amostra tratada em nitrogénio

puro. ( 0) - 632 °C; ( x) - 586 °C; (0)- 540 °C.

Por microscopia 6tica, ndo se pode diferenciar as camadas & e y camadas
formadas a 540, °C isto porque estas sdo muito finas de 2 a 3 um. Portanto o perfil
de microdureza mostrado na figura 4.14, para esta temperatura nos da
essencialmente a dureza da zona de difus@o.

Analisando uma amostra tratada em pos-descarga de mistura de nitrogénio /
hidrogénio, obteve-se os perfis de microdureza mostrados na figura 4.15, para trés
valores de temperatura. O perfil de dureza obtido para 647°C, indica que a pouca
profundidade (entre 5 a 10 pum), a dureza fica em torno de 300 Vickers. Segundo a
figura 4.13 a esta temperatura nio houve a formag¢do de camada branca. Portanto
este € o valor da dureza da camada escura. Para uma profundidade superior a 10 um

tém-se a zona de difusdo com dureza em torno de 200 Vickers.
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Para um temperatura de 599 °C a figura 4.13 indica a existéncia de uma

camada branca composta pelas fases € e v/, € segundo o perfil de microdureza estas

camadas tem respectivamente 730 e 650 Vickers.
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Figura 4.15- Perfil de microdureza para uma amostra tratada em uma mistura gasosa

contendo 99,5 % N e 0,5 % H,. (0) - 647 °C; (x) - 599 °C; (©)- 550 °C.

Segundo a espectroscopia de raio-X, para uma temperatura de 550 °C tem-se
essencialmente a formagdo de uma camada de fase € € a microscopia otica nos
mostra que sua espessura € de 5 um. Portanto o primeiro ponto do perfil de
microdureza para esta temperatura, mostrado na figura 4.15, foi obtido na regido de
interface entre a camada branca e a zona de difusdo. Isto explica o fato de se ter
obtido 400 Vickers de dureza, quando o esperado para uma camada € seria da

ordem de 700 Vickers, como se obteve no perfil apresentado para uma temperatura

de 599 °C.
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Comparando as figuras 4.14 ¢ 4.15 pode-se concluir que a microdureza nio

depende da mistura gasosa e sim das fases formadas
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Conclusiao

Dos resultados apresentados conclui-se que € possivel obter nitretos de ferro
submetendo amostras de ago aquecidas, na regido de pos-descarga, gerada apartir
de uma descarga elétrica tanto em nitrogé€nio puro quanto em misturas de nitrogénio
e hidrogénio, comprovado pela analise de difratometria de raio-X. Utilizando esta
analise e a correlagdo entre os parametros de rede e a quantidade de mitrogénio na
amostra encontra-se para as amostras em questdo, a estequiometria entre g-Fe, 7N e
g-Fes oN [21].

A presenga de hidrogénio numa descarga em nitrogénio, muda de forma
consideravel as caracteristicas elétricas de funcionamento da mesma. Como
resultado imediato observa-se, pelos difratogramas apresentados, que o hidrogénio
age como bloqueador da formag¢do de 6xidos na amostra tratada. Por outro lado a
presenca de hidrogénio produziu uma redugdo na quantidade relativa da fase Y'e
aumento da fase t. Conclui-se dessa forma que uma pequena porcentagem de
hidrogénio favorece a dissociag¢do do nitrogénio aumentando desse modo a
concentragdo de nitrogénio atémico na superficiec da amostra e formando a fase €
(rica em nitrogénio). Os resultados apresentados para nitrogénio puro estdo de
acordo com aqueles apresentados por Metin ¢ Inal [41] que encontraram a presencé
das fases € e y’' para temperatura de 550°C. Para temperatura acima de 550°C os
mesmos autores ndo observam a formacgdo da camada € em contradicio com os
nossos resultados. No caso da mistura gasosa nitrogénio e hidrogénio, os resultados
deste trabalho indicam .a formagdo da fase ¥’ para temperaturas entre 350 ¢ 700 °C.

Quanto a fase €, Inokut et al [42] obtiveram-na somente para temperaturas entre 450
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a 550 °C, enquanto que neste trabalho a fase € mostrou-se estavel até a temperatura
de 650°C.

Observou-se por analise micrografica que houve a formagio de duas camadas
distintas: uma camada branca e a outra escura. A camada branca é formada pelas
fases €-FesN e /ou y'- Fe4sN com espessura entre 5 e 15um. A camada escura é
formada por uma mistura da fase y'- FesN e nitroferrita. Para a mistura nitrogénio e
hidrogénio ocorreu uma diminuigdo na espessura da camada escura.

A microdureza do ago 1020 ndo nitretado é de aproximadamente 150
Vickers. Na camada branca a microdureza varia em torno de 650 e 730 Vickers € a

camada escura apresentou uma miscrodureza que varia entre 300 a 750 Vickers.
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