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RESUMO

Os a�os inoxid�veis t�m sido, utilizados em aplica��es em que a resist�ncia � corros�o �
o requisito mais importante. Estes materiais podem apresentar, dependendo da composi��o
qu�mica, elevada resist�ncia ao desgaste quando nos estados martens�tico ou austen�tico.

Em geral a resist�ncia ao desgaste  aumenta com o aumento do teor de carbono, embora,
ocorra simultaneamente queda de resist�ncia � corros�o.

A utiliza��o de a�os inoxid�veis com alto teor de nitrog�nio em componentes altamente
solicitados em sistemas onde cavita��o, eros�o e/ou hidro-abras�o, associados a ambientes
corrosivos, � uma tend�ncia verificada em in�meros trabalhos publicados internacionalmente.

A obten��o de a�os inoxid�veis de elevado teor de nitrog�nio n�o � trivial, devido �
baixa solubilidade do nitrog�nio no l�quido e na ferrita � press�o atmosf�rica. A introdu��o de
nitrog�nio no estado l�quido, em teores superiores a 0,2%, requer press�es elevadas, da ordem
de 4ÊMPa. Pelo fato do nitrog�nio apresentar elevada solubilidade na austenita a introdu��o
deste elemento no estado s�lido, em temperaturas acima de 1000¼C, constitui uma rota vi�vel
para obten��o destes materiais. A entrada de nitrog�nio em profundidades razo�veis em pe�as
de maiores dimens�es, � limitada pelo baixo coeficiente de difus�o do nitrog�nio na austenita de
a�os com elevado teor de cromo.

A nitreta��o de p�s de a�os inoxid�veis � muito mais r�pida dadas as pequenas
dimens�es das part�culas permitindo a entrada de nitrog�nio at� o n�cleo de cada uma das
part�culas. Posteriormente compactadas e sinterizadas resultam em um produto de elevado
teor de nitrog�nio, uniformemente distribu�do.

Os processos de introdu��o de nitrog�nio, a) nitreta��o de p�s em alta temperatura; b)
moagem de alta energia sob atmosfera de nitrog�nio, e c) atomiza��o a g�s (nitrog�nio), s�o
discutidos e relacionados com o processo de conforma��o por compacta��o isost�tica a quente
que garante a estes materiais elevados graus de densifica��o.
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INTRODU�ÌO

O estudo e o desenvolvimento de novos a�os de elevado teor de nitrog�nio (maior que
0,08% em a�os ferr�ticos, e maior que 0,4% em a�os austen�ticos) t�m mobilizado equipes de
pesquisadores em todo o mundo. In�meros trabalhos t�m relatado melhorias de propriedades
de resist�ncia mec�nica e de resist�ncia � corros�o de a�os inoxid�veis martens�ticos (1),(2) e
austen�ticos (3). A melhoria destas propriedades tem sido atribu�da � distribui��o eletr�nica
caracter�stica de solu��es s�lidas Fe-Cr-N quando comparadas com solu��es s�lidas Fe-Cr-C
(4). A substitui��o de carbono por nitrog�nio muda o car�ter das liga��es qu�micas tornando-as
mais met�licas e menos covalentes.

Os a�os inoxid�veis martens�ticos da s�rie AISI 440 A, B, C (17%Cr) cont�m de  0,60
a 0,75% C , 0,75 a 0,95%C e 0,95 a 1,20%C respectivamente e apresentam elevada dureza,
tenacidade moderada e baixa resist�ncia � corros�o. A substitui��o do carbono pelo nitrog�nio,
nas mesmas concentra��es, possibilita a obten��o de a�os inoxid�veis com microestruturas
diferentes (5) e propriedades superiores (6).

Como valores de refer�ncia apresentam-se os dados existentes referentes a a�os AISI
440 convencionais forjados temperados e revenidos a 315 ¼C (7): dureza de 51 a 57 HRC,
tenacidade na faixa de 20 a 40  J e baixa resist�ncia � corros�o em atmosferas industriais e
marinhas. �gua do mar, meios oxidantes, redutores Os a�os convencionais de elevado teor de
carbono n�o podem ser revenidos em temperaturas entre 350 e 600 ¼C devido � precipita��o de
carbonetos M23C6 com conseq�ente diminui��o de cromo na matriz e preju�zo da resist�ncia �
corros�o.

A introdu��o de nitrog�nio, substituindo o carbono, possibilita realizar tratamentos
t�rmicos de t�mpera e revenimento em temperaturas em que ocorre endurecimento secund�rio
com precipita��o de part�culas de nitretos coerentes ou semi-coerentes, de estequiometria
favor�vel, que conferem melhor rela��o entre dureza, tenacidade e melhor resist�ncia � corros�o
(1).

A utiliza��o de a�os inoxid�veis de alto teor de nitrog�nio est� se tornando usual
podendo-se encontrar estes materiais em diferentes aplica��es, tais como, em implantes
ortop�dicos, instrumentais cir�rgicos, bombas que operam com flu�dos com alta concentra��o
de particulados, ind�stria petroqu�mica e petrol�fera, moldes para inje��o de pol�meros
altamente corrosivos, esferas de rolamento para ambientes corrosivos, ferramentas para
processamento de alimentos, etc.

O desenvolvimento destes materiais � de interesse dos segmentos industriais acima
mencionados, em especial o setor de instrumental cir�rgico e materiais hospitalares,
promovendo uma maior n�mero de alternativas  de ferramentas inoxid�veis.

A utiliza��o de a�os inoxid�veis com alto teor de nitrog�nio em componentes altamente
solicitados em sistemas onde cavita��o, eros�o e/ou hidro-abras�o, associados a ambientes
corrosivos, � uma tend�ncia verificada em in�meros trabalhos publicados internacionalmente.

A obten��o destes materiais, entretanto, n�o � trivial, devido � baixa solubilidade do
nitrog�nio no a�o l�quido � press�o atmosf�rica, que � de  0,2% de nitrog�nio. Ligas contendo
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13% de Cr em solu��o apresentam solubilidade de somente 0,2% N no estado l�quido e de
0,1% N na ferrita delta. J� na austenita o nitrog�nio apresenta elevada solubilidade: 0,6%ÊN a
1000¼C em liga Fe-13% Cr, como mostra a Figura 1 (8).

A Metalurgia do P� como processo de conforma��o torna-se interessante.

OBTEN�ÌO DE A�OS INOXIDçVEIS NITROGENADOS

Os processos de fabrica��o de materiais com alto teor de nitrog�nio, que envolvem
fus�o e solidifica��o, requerem press�es extremamente elevadas (4MPa) e equipamentos
especialmente projetados de elevado custo. Podem ser citados:

•  refus�o sob esc�ria eletro-condutora com altas press�es (PESR).
•  fus�o em forno de indu��o e vazamento pelo m�todo da contra-press�o.

Rotas de obten��o de a�os nitrogenados via estado s�lido, que se valem da elevada
solubilidade do nitrog�nio na austenita,  foram desenvolvidas nos �ltimos anos, podendo-se
destacar:

Figura 1 Ð Se��es isot�rmicas  do diagrama tern�rio Fe-Cr-N nas temperaturas de
1173K, 1273K, 1373K e 1473K(8)
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1. nitreta��o em fornos rotativos, para evitar sinteriza��o durante o tratamento, com posterior
compacta��o isost�tica a quente, ou por forjamento em matriz fechada ou extrus�o.

2. nitreta��o em leito fluidizado em que o g�s nitretante � ao mesmo tempo utilizado como
agente fluidizante

NITRETA�ÌO

A nitreta��o gasosa no campo ferr�tico � dificultada pela baixa solubilidade do
nitrog�nio, inversamente do que ocorre no campo austen�tico. Por outro lado, o coeficiente de
difus�o do nitrog�nio na austenita � tamb�m baixo. Uma solu��o para se obter elevados teores
de nitrog�nio � nitretar materiais particulados no campo austen�tico, pois as dist�ncias para
difus�o s�o menores, e a solubilidade elevada.

O teor de nitrog�nio em equil�brio no a�o exposto � uma atmosfera nitretante pode ser
representado por:

N2 (g�s) ⇔ 2[N] ( a�o)

e em condi��es de equil�brio o teor de nitrog�nio em equil�brio na superf�cie � dado pela Lei de
Sievert:

[%N] = K⋅ [p] _ [1]

sendo K uma constante de equil�brio dependente da temperatura e da composi��o qu�mica(9).

Pela equa��o 1 pode-se prever que para uma mesma temperatura a press�o de
nitrog�nio na c�mara altera o teor de nitrog�nio em equil�brio no a�o o que permite o controle
do teor de nitrog�nio na superf�cie atrav�s do controle da temperatura e da press�o na c�mara
de nitreta��o.

Outras duas possibilidades de introdu��o do nitrog�nio s�o: a moagem de alta energia
(mechanical alloying) e a atomiza��o com g�s (nitrog�nio) (2). Nestes dois caso os produtos
apresentam-se na forma particulada, e tamb�m podem ser conformados por sinteriza��o ou
compacta��o isost�tica a quente.

No processamento em moinhos de alta energia p�s elementares ou pr� ligados s�o
submetidos a uma s�rie de impactos, com soldagem e fratura repetidas. Ao mesmo tempo
ocorre deforma��o pl�stica dos p�s e conseq�ente altera��o de sua  forma e tamanho. As
velocidades de impacto entre as bolas do moinho s�o bem maiores do que nos moinhos de
bolas convencionais. S�o v�rios os materiais que podem ser obtidos por moagem de alta
energia, podendo-se citar solu��es s�lidas supersaturadas, materiais nanocristalinos e amorfos,
compostos intermet�licos, ligas endurecidas por dispers�o, compostos de metais com C,N,O e
H, materiais magn�ticos e catalisadores. A utiliza��o de atmosfera durante a moagem
possibilita a absor��o de grandes quantidade de O ou N, podendo atingir valores elevados
destes elementos. Desta maneira, os valores de nitrog�nio introduzidos como elementos de liga
em a�os podem  ser significativos (maiores que 1,0% em peso).
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A atomiza��o a g�s � um processo tradicional para obten��o p�s de metais elementares
ou ligas met�licas, sendo normalmente finos e esf�ricos. A utiliza��o de nitrog�nio como fluido
de atomiza��o pode possibilitar a introdu��o de nitrog�nio. A literatura n�o apresenta n�meros
quanto �s concentra��es de nitrog�nio que se pode obter em a�os inoxid�veis n�o fortemente
ligados. J� para a�os com elevados teores de cromo, mangan�s e molibd�nio, chamados super-
austen�ticos, pode-se atingir teores de nitrog�nio t�picos de 0,9% em peso(10).

Na sinteriza��o convencional, o p� deve apresentar uma compressibilidade m�nima de
modo que possa ser compactado uniaxialmente,  obtendo-se uma amostra a verde que � ent�o
sinterizada. Pode-se atingir, dependendo principalmente das caracter�sticas do p� e das
condi��es de sinteriza��o, densidades entre 90 e 96% da densidade te�rica.

A prensagem isost�tica a quente envolve a aplica��o simult�nea de press�o e
temperatura, sendo realizada  normalmente com g�s inerte,  no interior de um vaso de press�o.
A press�o � aplicada isost�ticamente atrav�s do g�s, e nestas condi��es os poros internos s�o
eliminados tanto em corpos s�lidos como em p�s encapsulado. Nas altas temperaturas
envolvidas durante a compacta��o isost�tica a quente, atuam todos os mecanismos de
sinteriza��o, no caso de metais a deforma��o pl�stica em altas temperaturas aumenta muito a
capacidade de densifica��o, podendo-se chegar a 100% da densidade te�rica. Para
encapsulamento de p�s podem ser utilizados revestimentos de metal (a�o de baixo carbono ou
inoxid�vel) ou vidro. Quando se utiliza encapsulamento met�lico, efetua-se v�cuo de  10-2 a 10-

4 Torr,  selando-se por soldagem. O vidro � usado para temperaturas maiores, ou seja para
materiais cer�micos. Para compacta��o isost�tica de metais ferrosos, normalmente utiliza-se
uma press�o de 100MPa e temperaturas variando entre 1000 oC e 1200 oC.

EXPERIMENTAL

No �mbito de um programa inter-institucional estabelecido entre a EPUSP o IPT e o
IPEN e financiado pelo CNPQ, dentro do programa PADCT III / CEMAT intitulado ÒNitrox
Ð A�os inoxid�veis ao nitrog�nio Ð Metalurgia do P�Ó, est�o sendo estudadas rotas alternativas
de obten��o de a�os inoxid�veis martens�ticos de alto nitrog�nio. Os a�os de alto nitrog�nio s�o
comparados quanto a suas propriedades mec�nicas  e de resist�ncia � corros�o com seus
cong�neres ao carbono.

Os a�os estudados s�o obtidos a  partir de a�o comercial AISI 434L de composi��o
qu�mica dada na Tabela 1.

Tabela 1 Ð Composi��o qu�mica do a�o AISI 434L

Cr (%) Mo (%) Si (%) Mn (%) C,N,P (%)
AISI - 434L 17 1,0 0,9 0,2 < 0,01

A obten��o dos a�os 440 A, B, C convencionais � conseguida atrav�s da mistura de p�
de a�o AISI 434L com p� de grafita que � posteriormente compactada na forma de corpos de
prova de 31,7Ê mm X 12,7 mm X 6,35 mm para realiza��o de ensaios de resist�ncia � ruptura
transversal ou na forma de cilindros de 10 mm de di�metro por 20 mm de altura, para
realiza��o de medidas de dureza, avalia��es metalogr�ficas, medidas de densidade e ensaios de
corros�o. Os corpos de prova compactados s�o sinterizados:
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1. por metalurgia do p� convencional
2. por compress�o isost�tica a quente

Os a�os inoxid�veis experimentais de elevado teor de nitrog�nio 440NA, 440NB,
440NC s�o obtidos a partir de p� 434L sendo a introdu��o do nitrog�nio feita

1. atrav�s de atomiza��o a g�s utilizando N2.

2. por nitreta��o gasosa em alta temperatura.
3. por processo de moagem de alta energia.

A moagem de alat energia do a�o AISI 434L � realizada em atmosfera de nitrog�nio. As
vari�veis investigadas s�o: a) tempo; b) rota��o do moinho; c) rela��o de massa de bola/massa
de p�; d) tamanho e distribui��o de bolas.

O p� assim obtido � tamb�m compactado de forma semelhante � descrita anteriormente
e os corpos de prova s�o:

1. sinterizados por metalurgia do p� convencional.
2. sinterizados por compress�o isost�tica a quente.

A sinteriza��o convencional � realizada em forno tubular, em atmosfera de hidrog�nio
ou sob v�cuo. Est� sendo investigado, tamb�m, o processo de nitreta��o simult�neo �
sinteriza��o em atmosfera de nitrog�nio de alta pureza.

A sinteriza��o por compress�o isost�tica a quente � feita por meio de encapsulamento,
em molde met�lico, dos p�s produzidos nas atividades anteriores, desgaseifica��o, e
compacta��o isost�tica a quente, utilizando-se press�es da ordem de 100MPa e temperaturas
entre 1.000 e 1.200 ¼C.

Obtidos os sinterizados como descrito acima s�o realizados:

1. tratamentos t�rmicos de t�mpera  e revenimento.
2. caracteriza��o das microestruturas obtidas.
3. determina��o das propriedades mec�nicas (dureza e impacto)
4. determina��o da resist�ncia � corros�o dos a�os obtidos.

As amostras s�o temperadas e revenidas em forno tubular, sob atmosfera de arg�nio,
utilizando-se temperaturas de austenitiza��o entre 950 e 1150 oC e temperaturas de
revenimento entre 200 e 600 oC.

A caracteriza��o microestrutural � feita utilizando t�cnicas de microscopia �tica e
eletr�nica, difra��o de raios X  e espectroscopia Mossbauer. O objetivo � diferenciar a
distribui��o de �tomos de carbono e nitrog�nio, e os precipitados formados em cada um dos
sistemas de ligas estudados.

As amostras produzidas s�o submetidas a ensaios de dureza e de resist�ncia � ruptura
transversal.

Para a caracteriza��o da resist�ncia � corros�o generalizada s�o realizados ensaios de
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polariza��o eletroqu�mica em solu��o de �cido sulf�rico e, para a corros�o por pite, em meios
contendo �ons cloreto. Estes ensaios s�o realizados utilizando-se um potenciostato PAR
modelo 273. As t�cnicas eletroqu�micas de avalia��o de resist�ncia � corros�o s�o normalmente
empregadas para materiais trabalhados e fundidos. Materiais produzidos por metalurgia do p�
apresentam um certo grau de porosidade, o qual pode interferir n�o s� na resist�ncia � corros�o
do material como tamb�m na t�cnica eletroqu�mica empregada. Para testar a t�cnica
eletroqu�mica escolhida (polariza��o potenciodin�mica) foram ensaiadas amostras de a�o AISI
434L produzidas por metalurgia do p� em diferentes condi��es, com diferentes densidades. Os
resultados s�o comparados com um a�o AISI 434L fundido e outro trabalhado. Os resultados
preliminares indicaram, que a t�cnica eletroqu�mica � compat�vel com a presen�a de poros (
para o caso de corros�o generalizada em �cido sulf�rico).

NITRETA�ÌO E SINTERIZA�ÌO SIMULTåNEAS

Outra rota explorada � a de sinteriza��o com nitreta��o simult�neas. Inicialmente foi
nitretado p� solto de a�o AISI 434L a 1050¼C por 1 hora. O teor de nitrog�nio obtido foi
pr�ximo de 3% em peso. � certo que sobre o p� met�lico devem ter se formado nitretos de
cromo de forma a aumentar consideravelmente o teor de nitrog�nio na amostra. A
compressibilidade deste p� de levado teor de nitrog�nio n�o � alta.

Amostras cil�ndricas de a�o 434L, compactadas, com 75% da densidade te�rica tratadas
em forno tubular, previamente evacuado em atmosfera de nitrog�nio de alta pureza a 1150  ¼C
sofreram nitreta��o e sinteriza��o simult�neos: ap�s 2 horas de tratamento absorveram
nitrog�nio, sendo o teor de nitrog�nio conseguido de 0,8% em peso. Este teor foi  obtido por
medida de diferen�a de pesos antes e depois do tratamento,  al�m de an�lise qu�mica por
combust�o. A densidade obtida ap�s este tratamento foi de 81 % da densidade te�rica. A
avalia��o da porcentagem de poros na estrutura por metalografia quantitativa resultou em
aproximadamente 20%. A nitreta��o do compactado foi poss�vel devido a estrutura de poros
abertos intercomunicantes. Caso os poros estivessem fechados o tempo de nitreta��o seria
muito maior, controlado pela difus�o de nitrog�nio no a�o, da ordem de 1,1 x 10-7 cm2/s.

Ap�s seis horas de tratamento, o teor de nitrog�nio se manteve e a densidade passou
para  88% da densidade te�rica. Medidas de dureza realizadas nestas amostras resultaram em
valores em torno de 400HV. A Figura 2 mostra a microestrutura desta amostra ap�s
sinteriza��o e resfriamento no forno. O material � constitu�do de gr�os de ferrita e precipitados
de nitretos de cromo. Em resfriamento r�pido atinge-se valores de dureza bem superiores da
ordem de 730 HV.



1603

Figura 2 Ð A�o 440NB. Microestrutura de amostra nitretada e sinterizada em atmosfera de
nitrog�nio a 1150¼C por 6 horas. Resfriada no forno. Matriz ferr�tica e nitretos de cromo
precipitados. Ataque: Villela. Aumento: 500X.

Este material foi posteriormente submetido a compress�o isost�tica a quente tendo
sido conseguido um grau de densifica��o de 92% da densidade te�rica. A densifica��o no
processo de compress�o isost�tica � bem sucedida quando o pr�-formado apresenta estrutura
de poros fechada: ao se submeter o pr�-formado a press�es elevadas os poros se fecham sob
a��o de um diferencial de press�o existente entre a press�o da c�mara e a press�o reinante no
interior dos poros.

CONCLUSÌO

A nitreta��o e sinteriza��o simult�neas de p� de a�o AISI 434L a 1150¼C por 6 horas resulta
em um sinterizado de alto teor de nitrog�nio (0,8% em peso) e com 88% da densidade te�rica
deste material. Esta pr�-forma � adequada para a realiza��o de processo de compress�o
isost�tica a quente que aumenta ainda mais o grau de densifica��o. Atrav�s deste tratamento
evita-se os problemas relativos ao baixo grau de compressibilidade de p�s nitretados e
submetidos a compacta��o   convencional posterior.
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ABSTRACT

Increasing carbon content of stainless steels increases wear resistance, although corrosion
resistance is impaired. Nitrogen plays an important role in increasing cavitation-erosion and
hydro-abrasion resistance of austenitic and martensitic stainless steels. High nitrogen
martensitic and austenitic stainless steels have been used in applications where both wear and
corrosion resistance are needed. Due to low nitrogen solubility in liquid steel and delta ferrite it
is practically impossible to produce high nitrogen steels by melting processes under
atmospheric pressure. These steels can only be processed under very high pressures, around
4MPa. Nitrogen solubility in austenite is high and elevated temperature solid state nitriding of
stainless steels is feasible. When nitriding of stainless steels parts is performed nitrogen input
is controlled by rather low nitrogen diffusion coefficients in high chromium austenites.
Stainless steels powder can be easily nitrided due to small particle sizes and a homogeneous
nitrogen content can be achieved inside the particle. Such a powder can be pressed and sintered
resulting in highly homogeneous stainless steel. High temperature powder nitriding, mechanical
alloying, nitrogen atomization and sintering are discussed and related to hot isostatic pressing
which ensures high densities to these steels.   




