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Resumo

A formacao de nitretos na superficie de agos Interstitial Free (IF) nitretados a plasma
em fungdo da temperatura de tratamento foi investigada. Amostras de aco IF
estabilizados ao Ti, laminado a frio e com shot peening foram nitretadas a plasma
nas temperaturas de 450°C, 475°C e 500°C durante 4 horas. A camada nitretada
resultante foi caracterizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), difragao
de raios-X (DRX) e método Rietveld. As imagens de MEV revelaram duas principais
regides na camada nitretada formada nas trés temperaturas de tratamento: uma
camada de compostos constituida de e-Fe23N e y-FesN e uma camada de difuséo
apresentando uma matriz ferritica com finos precipitados de a’-Fe1sN2. Através da
DRX, foi observada uma variagao na proporcéo das fases e-Fe2-3N e y’-FesN. A partir
de andlises Rietveld, foi sugerido que a maior temperatura de nitretagao facilitou a
formacéo de nitretos e-Fe23sN, uma vez que a quantidade dessa fase aumentou de
475°C para 500°C. A presenga deste precipitado com maior teor de nitrogénio
sugere uma possivel maior aplicabilidade dos agos IF.
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF PLASMA NITRIDED INTERSTITIAL
FREE STEELS

Abstract
The formation of nitrides in the surface of plasma nitrided IF steels as a function of
the temperature was investigated. Three cold-rolled Ti-stabilized IF steel plates were
plasma nitrided after shot peening for 4h at three different temperatures: 450°C,
475°C, and 500°C. The resultant nitrided layers were then characterized by scanning
electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (DRX), and Rietveld Method. SEM
images revealed two main sublayers in the nitrided layer formed at the three
conditions: a compound layer constituted of e-Fe2.3sN and y’-FesN, and a diffusion
layer presenting a ferritic matrix with fine a.’-Fe1sN2 precipitates. Through XRD, it was
observed a variation of proportion between e-Fez-3sN and y’-FesN. From the Rietveld
analysis, it was suggested that higher nitriding temperatures facilitate the formation of
e-Fe23N, once its quantity increased from 475°C to 500°C. It can be interesting,
because the applicability of nitrided IF steels can be broadened.
Keywords: IF steel; Structural characterization; Plasma nitride; Rietveld Method.
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1 INTRODUGAO

Dentre os processos termoquimicos de nitretacdo existentes para aumentar a
dureza, resisténcia a fadiga, ao desgaste e a corrosdo de agos, a nitretagdo a
plasma é um dos mais estudados e utilizados. As principais vantagens apresentadas
no processo de nitretacdo a plasma estdo na economia do tratamento, pois o
consumo de gases e de energia € menor comparado aos processos de nitretagao a
gas ou banho de sais [1], maior controle dos parametros de processo e ainda no
aumento da quantidade de ions nitrogénio de alta energia na superficie do material,
que contribuem tanto para o processo de nitretacdo quanto para a manutencédo do
plasma [2].

Na nitretacdo a plasma, enquanto o material é tratado em altas temperaturas
acontece a difusdo do nitrogénio em sua estrutura. De acordo com o diagrama de
fases Fe-N, a solubilidade maxima do nitrogénio no Fe-a é aproximadamente 0,1%
[3]. Assim, durante a nitretacdo de acgos ferriticos, o limite de solubilidade do
nitrogénio na matriz Fe-a & excedido, resultando na formagédo de precipitados de
nitretos de ferro. No processo de nitretacdo duas camadas bem definidas sao
formadas: a camada de compostos e a zona de difusdo. A camada de compostos &
uma camada mais externa, formada por nitretos de ferro s-Fe2-3sN de estrutura
hexagonal compacta e pela fase cubica de face centrada y'-FesN [3]. Na zona de
difusdo, os nitretos s&o dos tipos y’-FesN na forma de grandes agulhas e o”’-Fe1sN2
na forma de finas placas [4,5]. Ainda de acordo com o diagrama de fases Fe-N
[2,3,6,7], as fases mais ricas em nitrogénio sdo e-Fe2sN e y-FesN. Menores
concentragdes de nitrogénio levam a formagao de nitretos a”’-FetsN2. Além disso, a
quantidade de nitrogénio diminui em diregdo ao substrato na sequéncia: e-Fe2-3N =
- y-FesN = a "- Fe1sN2 [5].

A formagao desses precipitados de nitreto de ferro, bem como suas quantidades e
distribuicdo nas camadas nitretadas dependem da concentracdo de nitrogénio,
tempo, temperatura de tratamento e taxa de resfriamento do material. Entender e
controlar a formacao desses precipitados é de interesse industrial. As caracteristicas
de resisténcia ao desgaste e a corrosao da camada nitretada dependem do tipo de
nitreto formado na camada de compostos. A presenca de nitretos e-Fe2sN é
tribologicamente desejavel, pois essa fase apresenta alta resisténcia a corroséo, ao
deslizamento, além de elevada dureza [8], enquanto a fase y’-FesN é conhecida por
ser mais fragil do que a fase e-Fe23N e, portanto, ndo adequada para processos de
conformacao [2,8].

Os acos interstitial free (IF) sdo amplamente utilizados na industria automobilistica,
devido a sua excelente conformabilidade. A modificacao superficial por nitretacao a
plasma desses agos contribui para o aumento da sua aplicabilidade uma vez que
uma boa resisténcia mecanica superficial pode ser obtida. Uma profundidade de
endurecimento de até 500um e um aumento de até duas vezes na dureza do ago IF
nao modificado foi alcangada no tratamento de nitretacdo a plasma a 500 °C por 4
horas [4].

No presente trabalho, a cinética da precipitacdo de nitretos em funcdo da
temperatura em acos IF foi investigada. Microscopia eletrénica de varredura (MEV),
Difracdo de Raios-X (DRX) e Método Rietveld serdo usados na caracterizagdo da
morfologia, quantidades e parametros estruturais dos nitretos presentes.



2 MATERIAIS E METODOS

Acos IF estabilizados ao Ti foram utilizados nesse estudo. Amostras de 20 x 20 x 2
mm foram cortadas a partir da chapa de acgo IF laminada a frio. A composicao
quimica do aco utilizado esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo quimica (%p) do ago IF

Cc N Ti Nb P S Al Si Mn Fe

0,005 0,006 0,049 0,002 0,012 0,0071 0,025 0,012 0,12 Balanco

Apos o corte, as amostras foram submetidas a pré-deformacéao por shot peening, de
acordo com a norma SAE-MAS-S-13165 [9]. Embora estudo anterior [4] tenha
indicado que o processo de shot peening ndo aumentou a cinética de nitretagao, ele
proporcionou um melhor estudo dos precipitados formados. Os parametros utilizados
no shot peening foram: granalhas de aco inox ABNT 316 com diametro de 0,09 mm
a 0,2 mm. Pressao de ar comprimido de 100 Psi e 100 % de cobertura. As amostras
foram nitretadas a plasma em configuragdo DC triodo em um sistema de
revestimento PAPVD IP70 na empresa Wallwork, Inglaterra. Foi utilizada atmosfera
de 60% Ar e 40%Nz2, pressdo de 4 x 103 mbar e voltagem de 200 V. O tempo de
nitretagcédo foi de 4 h e trés diferentes temperaturas foram avaliadas: 450 °C, 475 °C
e 500 °C. Apods a nitretacdo, as amostras foram resfriadas em ar até temperatura
ambiente.

As amostras foram cortadas transversalmente, lixadas e polidas até 1 ym e atacadas
com Nital 4%. A caracterizagdo microestrutural foi realizada por MEV, em um
microscopio FEI Inspect S50 (FEI, Hillsboro, OR, USA). As amostras foram
recobertas com ouro e a tensao usada na imagem foi de 15 KV.

As fases existentes na superficie nitretada foram identificadas por DRX em um
equipamento Philips PW 1710 (Philips Instrument, Eindhoven, The Netherlands) com
geometria Bragg-Brentano e radiagao Cu Ka (A=0,15418 nm). Os espectros foram
obtidos em uma faixa de varredura de 20 de 20 ° a 90 ° com espagamento de
0,02 °/s. Para a quantificacdo dos nitretos e caracterizacdo de suas estruturas,
analises de Rietveld [10] dos padrées de DRX foram realizados usando o pacote
GSAS [11] e os modelos estruturais iniciais usados foram baseados nas informacgdes
dadas na base de dados ICDD [12].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise Microestrutural por MEV

A Figura 1 apresenta as fotomicrografias obtidas por MEV da segao transversal da
amostra de ago IF sem nitretacdo e deformado superficialmente por shot peening
(Figura 1a) e das amostras nitretadas a plasma a 450 °C, 475 °C e 500 °C (Figura
1b, 1c e 1d). Antes da nitretagdo, a microestrutura apresentou apenas graos de Fe-a
e uma superficie irregular e deformada plasticamente, resultado do processo de shot
peening. Essa deformacgado plastica atingiu profundidades de aproximadamente
20pm.

Todas as amostras nitretadas apresentaram uma camada de compostos préxima a
superficie do material e logo abaixo desta, uma zona de difusdo. A espessura média
da camada de compostos foi de 2,8 ym, 3,5 ym e 4,8 ym para as temperaturas de
nitretacado de 450 °C, 475 °C e 500 °C, respectivamente.
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Figura 1. Imagens de MEV da segado transversal das amostras (a) de ago IF n&o nitretado e
nitretadas a plasma nas temperaturas (b) 450 °C, (c) 475 °C e (d) 500 °C.

A espessura da camada de compostos na amostra tratada a 450 °C foi bastante
irregular. Por outro lado, a camada de compostos da amostra tratada a 500 °C
apresentou-se regular, densa e mais espessa. Tal fato era esperado, uma vez que a
cinética de precipitagao dos nitretos mais ricos em nitrogénio é favorecida pela alta
temperatura de tratamento. Sabe-se que a camada de compostos € formada por
nitretos e-Fe2-3N e y’-FesN. No entanto, esses nitretos n&do podem ser resolvidos por
MEV [4,6]. Assim, a propor¢ao e quantidades das fases da camada de compostos
devem ser analisadas por outras técnicas, como DRX e Método Rietveld.

Abaixo da camada de compostos, pode-se observar a presenga da zona de difusao
com precipitados na matriz ferritica nas amostras tratadas a 450 °C. 475 °C e 500 °C
(Figura 1a, 1b e 1c). Ha uma diferenga na morfologia desses nitretos precipitados
com a temperatura de tratamento: na amostra tratada a 450°C, esses precipitados
sao finos e numerosos. Com o aumento da temperatura, esses precipitados tornam-
se maiores e mais bem definidos. Segundo o diagrama Fe-N [4,6] é esperada a
presencga de dois tipos de nitretos de menor teor de nitrogénio na zona difusdo, que
séo y’-FesN e a"-FetsN2. A fase y’-FesN localiza-se normalmente logo abaixo da
camada de compostos, tem morfologia de agulhas finas e grandes e sua presenga é
relacionada a altas temperaturas e longos tempos de tratamento. A formagao da
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fase a"-Fe1sN2 é atribuida a menores temperaturas e resfriamentos rapidos, além de
se apresentar na forma de finas placas distribuidas na matriz [5]. No entanto para
identificacdo das fases cristalinas apenas uma analise por raios-X €& capaz de
caracterizar os constituintes observados nestas microestruturas.

3.2 Caracterizagao Estrutural por DRX e Método Rietveld

As Figuras 2, 3 e 4 mostram os difratogramas de raios-X e o0s respectivos
refinamentos Rietveld das amostras de aco IF nitretadas a 450 °C, 475 °C e 500 °C,
respectivamente. Para todas as condicoes, trés fases foram identificadas: e-Fez2-3N
(ICDD # 79982) e y’-FesN (ICDD # 79980) e Fe-a (ICDD # 759354).

A presenca de picos Fe-a indica que o feixe de raios-X atravessou a camada de
compostos e atingiu a zona de difusdo, que apresenta matriz ferritica. A auséncia de
picos ao"-FeiwsN2 pode ser explicada pela prépria morfologia desses nitretos
(finamente distribuidas na matriz ferritica) e, portanto, apenas técnicas com maior
poder de resolucdo podem detectar esses precipitados [4].

Como foi discutido na Secéo 3.1, as imagens de MEV indicaram a presencga apenas
de nitretos o"-Fe1eN2 na zona de difusdo. Assim, toda quantidade de fase s-Fe23N e
v’- FeaN detectada por DRX é atribuida apenas a camada de compostos. indicando
que o feixe de raios X ultrapassou todas as camadas de compadsitos obtidas nas trés
condicoes.
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Figura 2. Difratograma de raios-X e refinamento Rietveld da amostra de aco IF nitretada a plasma a
450 °C.
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Figura 3. Difratograma de raios-X e refinamento Rietveld da amostra de aco IF nitretada a plasma a
475 °C.
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Figura 4. Difratograma de raios-X e refinamento Rietveld da amostra de aco IF nitretada a plasma a
500°C.

Na Tabela 2 sdo mostrados os resultados do refinamento estrutural Rietveld das
amostras nitretadas. Os parametros que medem a qualidade do refinamento (Rwp,
Rexp, x°> € R-Bragg) também estdo presentes na Tabela 2. Rwp € um indice usado
para medir se o refinamento esta convergindo, ou seja, quanto menor seu valor
melhor a qualidade do refinamento. Valores abaixo de 20% sao considerados ideais.
Rexp € @ 0 valor estatisticamente esperado para Rwp e %> a razdo entre os dois.
Valores de yx? abaixo de 3 sdo considerados 6timos. O parametro R-Bragg leva em
conta informacgdes estruturais, como parametros de rede, para avaliar a qualidade do
refinamento. As diferengcas encontradas entre experimental e refinado sao
graficamente representadas pelas linhas de diferenca nas Figuras 2, 3 e 4. As
diferengas entre o difratograma experimental e o refinado encontadas neste trabalho
sdo atribuidas principalmente a orientagao cristalografica (textura) formada durante o
processo de nitretagdo a plasma.



Tabela 2. Pardmetros estruturais da analise de Rietveld dos difratogramas das amostras nitretadas.
Dados da amostra  Dados da amostra  Dados da amostra
nitretada 450 °C nitretada 475 °C nitretada 500 °C

Rwp (%) 12,55 12,92 15,12
Rexp (%) 5,50 6,49 4,86
o 2,28 1,99 3,11
R-Bragg 0,08 0,08 0,13
a: (A) 4,722 4,714 4,706
c: (A) 4,391 4,387 4,384
e (g/cm3) 7,11 7,14 7,12
ay(A) 3,804 3,804 3,804
£y (g/cm?3) 7,16 7,16 7,15

A partir das analises de Rietveld, pode-se observar que os parametros de rede das
estruturas refinadas, e consequentemente de densidades tedricas, sdo muito
similares aqueles contidos na base de dados cristalograficos [12]. Nenhuma
variagao significativa nos parametros de rede dos nitretos na camada de compostos
foi encontrada nas amostras nitretadas em diferentes temperaturas.

Os resultados quantitativos calculados pelo método Rietveld para a camada de
compostos estdo apresentados na Tabela 3. Observa-se que de 450°C para 475°C a
quantidade da fase y’-FesN aumentou em detrimento da fase e-Fe2-3N. Obteve-se a
500°C uma maior propor¢ao da fase e-Fe2-3N, 0 que era esperado uma vez que em
temperaturas mais altas, maior € concentragao de nitrogénio na superficie.

Nas trés temperaturas de nitretacdo, a fase y’-FesN foi a fase majoritaria. Estudos
anteriores relatam a importdncia de uma camada de compostos formada
principalmente pela fase e-Fe2-3N, no desempenho do material nitretado quanto ao
desgaste e a corrosao [8]. Apesar da fase e-Fe23N n&o ter sido a fase majoritaria,
sua concentracao foi de 42% na amostra nitretada a 500°C, valor consideravelmente
maior do que os valores em torno de 17% encontrados por outros autores em
nitretacao a plasma de agos baixo carbono [6,13].

Tabela 3. Porcentagem em peso das fases contidas na camada de compostos das amostras
nitretadas a 450°C, 475°C e 500°C.

g-Fez.sN (% peso) y’-FesN (% peso)
450°C 40 60
475°C 32 68
500°C 42 58

Sobre os resultados apresentados, algumas consideragcdes devem ser feitas: 1) a
camada de compostos formada a 450°C apresentou-se muito fina e irregular,
conforme Figura 1b, o que pode ter comprometido a precisdo do processo de
quantificagdo. 2) assim, quando analisada apenas as duas condigdes em que uma
camada de compostos mais espessa e regular foi formada (475°C e 500°C), pode-se
sugerir que o aumento da temperatura de nitretagdo auxilia na formagao da fase &-
Fe2-3N.



Gontijo e colaboradores [6] obtiveram tendéncias semelhantes para longos tempos
de nitretacdo. Neste caso, tempo suficiente foi dado para a formacao de nitretos, o
que é facilitado pela cinética em altas temperaturas.

Como discutido previamente, a fase y’-FesN €& apontada por alguns autores [2,8]
como uma fase fragil e, portanto ndo é adequada para processos de conformagao,
além de possuir menor resisténcia ao desgaste e a corrosdo quando comparada a
fase e-Fe2.sN. A caracterizagdo estrutural realizada neste trabalho, em acos IF
nitretados a plasma pré-deformados, permitiu indicar as fases presentes, suas
quantidades e sua distribuicdo ao longo da profundidade da nitretacdo. Esta
caracterizagao permite concluir que a temperatura € um fator de influéncia no tipo de
fases presentes e suas quantidades na superficie. Um estudo comparativo com o
aco IF nitretado a plasma sem pré-deformagao esta em andamento.

4 CONCLUSAO

A camada nitretada resultante é divida em camada de compostos e zona de difusao.
A camada de compostos é formada de nitretos de ferro e-Fe2-3N e y’-FesN, enquanto
a zona de difusao é formada por precipitados de a "- Fe1sN2 na forma de finas placas
distribuidas na matriz ferritica.

A espessura da camada de compostos aumenta com o a temperatura de nitretacao.
Nao foram detectadas grandes agulhas de nitretos y’-FesN na zona de difuséo das
amostras nitretadas em diferentes temperaturas.

A proporcdo das fases na camada de compostos varia de uma temperatura para
outra. Foi sugerido que a maior temperatura de nitretagao facilita o aumento da fase
e-Fe2-3N, que é normalmente a fase minoritaria dessa camada. Esse resultado pode
ser interessante para aumentar a aplicabilidade dos agos IF nitretados a plasma.
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