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RESUMO

Numercsas publicagOes internacionais comemoraram em
1987/88 os 75 anos de existéncia dos acos inoxidaveis. Este traba-
lho procura inicialmente situar este importante descobrimento den
tro de uma perspectiva histdrica, abordando nd3o sb o descobrimento
propriamente dito, mas também o século que o precedeu e o nivel de
conhecimento cientifico disponivel na época. Posteriormente descre
ve-se de forma resumida os principais aperfeicoamentos que os acgos

inoxidaveis sofreram ao longo dos iltimos 75 anos.
ABSTRACT

The 75 years of stainless steel discovery have
already been celebrated in 1987/88 through several international
publications. In this paper an historical approach discussing this
important technological innovation on the light of knowledge accu-
mulated during the preceding century is presented. The most rele -
vant technical improvements of this material during the last 75

years are briefly reviewed.
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1 - O DESCOBRIMENTO DO CROMO (1-4)

A grande barreira para a utilizacdo dos metais e 1i -
gas é que quase todos os metais ocorrem na natureza combinados com
elementos quimicos indesejaveis, ou seja, na forma termodinamica -
mente mais estavel. No século XVIII, a quimica, ao contrario da
fisica, experimentou grandes progressos e os sucessores dos alqui-
mistas conseguiram isolar (extrair), purificar e identificar inlme
ros elementos gquimicos novos. Estes descobrimentos parecem ter si-
do motivados muito mais pela curiosidade cientifica do gque pelas
exigéncias de mercado. Por outro lado, eles seriam a base em ter -
mos de materiais, para a revolucgdo industrial. Os metais que for =
mam 6xidos mais estdveis, tais como o aluminio e o titdnio, pude -
ram ser extraidos industrialmente somente bem mais tarde.

Para ilustrar esse fato basta lembrar que o primeiro
ferro feito pelo homem data de 2800 AC, enquanto a extracao indus
trial do aluminio (processo Hall-Heroult) completou 100 anos em
1986 e o processo Kroll (extracdo de titdnio) é& de 1940.

O cromo foi primeiramente isolado a partir da crocoi
ta (PbCrO4), conhecida na época como chumbo vermelho da Sibéria .
Muito se especulou até gue em 1797, o francés L.N.Vauquelin mos
trou gque a crocoita continha um elemento quimico até entdo desco-
nhecido. Vauquelin produziu acido crdmico a partir da crocoita -
reagindo-a com carbonato de potdssio para remover o chumbo. Poste
riormente ele reduziu o acido crdmico aquecendo-o com carbono em
cadinho de grafita. Os compostos formados durante a obtencdo do
cromo eram coloridos. Seguindo uma sugestdo do cristaldgrafo R
J.Haly , Vauquelin denominou o novo metal "chrome", derivacdo da
palavra grega para cor. Em 1798, o quimico alem3o T.Lowitz isolou
o cromo de um minério de ferro proveniente dos Urais, a cromita -

(FeCr,0,), que & hoje a principal fonte de cromo.

2 - 0 SECULO QUE PRECEDEU O DESCOBRIMENTO DOS INOXIDAVEIsS (1-4)

Para infelicidade dos profetas, o desenvolvimento =
cientifico e o processo civilizatério ndo sdo totalmente conti
nuos e a humanidade & frequentemente surpreendida por descobrimen
tos "acidentais". Alguns exemplos de descobrimentos "acidentais "
sdo: os raios X por W.C. Roentgen em 1895, a radioatividade por



H.Bequerel em 1896, as ligas de aluminio endureciveis por precipi-
tacdo por A.Wilm em 1906, a penicilina por Fleming em 1928, o po -
lietileno por M.W.Perrin e J.C.Swallow em 1935, o politetrafluore-
tileno (Teflon @) por R.J.Plunket em 1938, a fissdo nuclear por
O-Hahn e F.Strassman em 1939 e o processo AOD para producéd de ino
xidaveis por W.A.Krivsky em 1954. Por outro lado estes descobrimen
tos "acidentais"™ raramente aparecem historicamente isolados. Este
determinismo histérico dos descobrimentos cientificos fica mais
uma vez evidente se analisarmos o século que precedeu o descobri -
mento dos inoxidaveis.

Em 1821 o francés P.Berthier constatou que quando se
adicionava cromo (1 a 1,5%) ao ferro este térnava-se mais resisten
te ao ataque de icidos e que esta resisténcia aumentava com o au -
mento do teor de cromo. Berthier foi também o primeiro pesquisador
a produzir ferrocromo e utilizd-lo na elaboragidao de ago. Seus fer-
rocromos continham de 17 a 60% de cromo e alto teor de carbono. Em
1891 H.Goldschmidt patenteou na Alemanha o processo de produgdao -
por aluminotermia de ferrocromo e cromo metalico com baixos teores
de carbono. R.A.Hadfield em 1892 pesquisou agos contendo até -
17,64% de cromo. Infelizmente ele concentrou seus esforgos nas 1i
gas contendo de 1,18 a 9,18% de cromo, isto &, exatamente na faixa
ndao inoxidavel. Além disto ele supGs gque a solugdao contendo 50%
de H,SO4 utilizada nos testes de corrosdo era representativa para
caracterizar a resisténcia a corrosdo. Ele acabou concluindo que o
cromo diminui a resisténcia a corrosdo dos acos. Através deste tra
balho infeliz, Hadfield, que tinha (e tem) consideravel importan -
cia cientifica, acabou atrapalhando o desenvolvimento dos ag¢os ino
xidaveis. Em 1906 L.Guillet publica um estudo na Revue de Métallur
gie sobre a constituicdo e propriedades dos "acos ternarios" ao
cromo e ao niquel. O francés A.M.Portevin publica em 1909 na Ingla
terra um estudo sobre agos martensiticos e ferriticos, sendo que
um deles continha 17,4% de cromo e 0,12% de carbono, ou seja, o
atual ago AISI 430. Ainda em 1909 o alemdo W.Giesen publica também
na Ingléterra um longo e interessante trabalho sobre agos austeni-
ticos ao cromo e ao niquel. Em 1911 P.Monnartz publica seu traba -
lho classico "Estudo das ligas ferro-cromo, com énfase na sua re -
sisténcia ao ataque por acidos". Este trabalho mostrou com clare -
za que a partir de aproximadamente 12% de cromo, O0s agos se tornam

resistentes a corrosdao em acido nitrico e em uma série de outros



meios corrosivos. Monnartz explicou seus resultados com base na
teoria de passiva¢do, reconheceu o papel deletério do carbono, estu
dou a estabilizacdo pela adicdo de elementos formadores de carbone-
tos mais estaveis que os de cromo e reconheceu o efeito positivo do
molibdénio. Pode-se dizer que Monnartz, Guillet, Portevin e Giesen
estabeleceram o embasamento cientifico para o descobrimento e utili

zacdo dos agos inoxidaveis.

3 - O DESCOBRIMENTO DOS ACOS INOXIDAVEIS (1-5)

Apesar do esforgo dos metalurgistas, um problema perma
neceu sem solucdo até o inicio do século XX: os objetos de ago
ndo- eram suficientemente resistentes a corrosdo. No inicio deste sé
culo_este problema comegava a ser solucionado em varios paises si
mult3neamente. Na Inglaterra, Harry Brearley, em dois trabalhos ndo
publicados datados de fevereiro e de outubro de 1912, descrevia -
suas experiéncias com ligas resistentes a corrosao, contendo 12,8%
de cromo e 0,24% de carbono.

"When microscopic observations of these steels were
being made, one of the first things noticeable was that reagents
would not etch, or etched very slowly, those steels containing low
carbon and high chromium". (H.Brearley, Daily Independent, 2.2. -
1924). Estavam descobertos os agos inoxidaveis martensiticos. ( A
patente de Brearley cobria de 9 a 16% de cromo e menos de 0,7% de
carbono). A genialidade parece andar frequentemente acompanhada da
modéstia, como mostra a declaracdo de Brearley ao "Daily Indepen -
dent"™ de Sheffield em 2.2.1924: "The reader will observe that my
early work on high chromium steels was not inspired by any inten -
tion or hope on my part of discovering a stainless steel". O feito
de Brearley parece nao ter sido entendido de imediato em toda sua
extens3do: "Nobody was impressed with my suggestion, perhaps the
idea of -producing on a comercial scale a steel wich should not
corrode sounded ridiculous, at least my directors failed to grasp
the significance of it". Nos Estados Unidos da América, em setem -
bro de 1911, Christian Dantsizen iniciava suas experiéncias com 1i
gas contendo 14 a 16% de cromo e com baixo teor de carbono (de
0,007 a 0,015%), preparadas utilizando-se cromo e ferrocromo obti-
dos por aluminotermia. Estavam descobertos os agos inoxidaveis fer
riticos. Ja em 1915, ele sugeriu a utilizacdo destas ligas na cons



trucdo de turbinas; um procedimento utilizado até hoje pelos enge-
nheiros projetistas. Em 1896, o setor de fisica do laboratdrio de
fisico-quimica da firma Krupp, em Essen, na Alemanha, passou a ser
chefiado pelo Dr. Brenno Strauss. Em 1906 o primeiro metalurgista,
Dr. Eduard Maurer, comecou a trabalhar neste setor. Maurer tinha
desenvolvido um trabalho experimental em Paris, sob a supervisio -
de H.Le Chatelier, na aArea de tratamentos térmicos de acos e defen
dido-o como tese de doutorado em 1908 em Aachen. Entre 1908 e 1910,
Strauss e Maurer trabalharam com agos ao cromo e ao nigquel-cromo,
e, ja em 1910, introduziram os agos contendo 35% de niquel e 13 a
14% de cromo (Nichrotherm 4), Em 17 de outubro de 1912, a firma
Fried. Krupp deu entrada no setor de patentes do império alemdo -
("Reichspatentamt”), em Berlim, ao pedido de patente DRP 304126: -
"Herstellung von Gegenstanden, die hohe Widerstandskraft gegen
Korrosion erfordern........." (Fabricacdo de objetos que exigem al
ra resisténcia a corrosdo.........."). Do trabalho inicial de
Strauss e Maurer duas classes de agos inoxidaveis foram desenvolvi
das: os martensiticos VM* (com 0,15% de carbono, 14% de cromo e
1,8% de niquel) e os austeniticos VA (com 0,25% de carbono, 20% de
cromo e 7% de nigquel). Produtos confecionados com estas duas clas-
ses de aco foram exibidos na feira de Malm8 de 1914.

A comparacgao do diagrama de fases do sistema ferro-
-cromo (vide figura 1), disponivel no inicio deste século, publica
do por Treitschke e Tamman em 1907, em outro trabalho pioneiro,
com o diagrama atual, publicado por Houdremont em 1956, da uma
idéia da dose de criatividade que foi necessaria aos metalurgistas
do inicio deste século, para descobrir, aperfeigcoar e produzir -
acos inoxidaveis. As técnicas experimentais que eles dispunham co-
mo ferramenta de pesquisa estavam também muito aquém do verdadeiro
arsenal que o metalurgista atual dispoe.

A firma Krupp foi a primeira a comercializar agos ino
xidaveis. Até o fim do primeiro semestre de 1914, ela ja havia for
necido a fabrica de anilina e soda da BASF (Badisch Anilin-und
SOGafabfik) em Ludwigshafen, 18 toneladas de agco V2A (austenitico).
A firma Thomas Firth & Sons Ltd., de Sheffield produziu cerca de

*V de Versuch que em alemdo significa experiéncia, tentativa.



50 toneladas de aco martensitico em 1914. A producdo comercial de
inoxidaveis nos EUA comeg¢ou na usina de Firth-Sterling perto de
Pittsburg em 1915. A producdo comercial e a utilizagdo de agos ‘ino
xidaveis ferriticos iniciou-se um pouco mais tarde, provavelmente
em junho de 1920, quando a empresa Brown Bayley's Steel Works Ltd.
de Sheffield fez uma corrida de 5 ou 6 toneladas com 11,7% de cro-
mo e 0,07% de carbono.

Com o descobrimento dos acos inoxidaveis a indistria
gquimica e as aplicacSes em altas temperaturas tinham entdo a sua
disposigdo uma nova classe de materiais, mais adequada para suas
instalacdes em meios agressivos. Os numeros de produgd@o deixam mui
to claro o impacto que estes materiais representaram. Em 1934 pro-
duziram-se 56.000 toneladas e em 1953 a produgdo mundial ultrapas-
sou um milh3o de toneladas. Em 1985 o consumo de inoxididveis no
mundo ocidental foi de 5,13Mt. Cerca de 2/3 desta produgdo eram de
acos inoxidaveis austeniticos.

4 - O DESENVOLVIMENTO DOS ACOS INOXIDAVEIS

O descobrimento dos agos inoxiddveis significou um
grande avan¢o no desenvolvimento de materiais resistentes a corro-
s3o e a4 oxidagdo. Os agos austeniticos eram todavia susceptiveis a
chamada corrosdo intergranular, causada pelo empobrecimento em cro
mo das regides adjacentes aos contornos de grdos devido a precipi-

tagdo nestes locais de carbonetos M23C na época conhecido como -

’
CryC. (Em 1933, Westgren mostrou que asférmula correta era
Cry3Cq € ndo CryC). Duas abordagens foram tentadas, por volta de
1930, para solucionar este problema: redugdao do teor de carbono e
adigdo de elementos com maior afinidade pelo carbono do que o cro-
mo, principalmente nidbio e titanio.

A ampla utilizacdo dos ag¢os inoxidaveis deve-se a uma
combinagdo favoradvel de propriedades, tais como: resisténcia a cor
rosdo e a oxidacdo,resisténcia mecanica a quente, trabalhabilidade
e soldabilidade. N3o & somente a matriz austenitica que determina
as propriedades destes materiais. Numerosas fases, tais como ferri
ta § , martensitas induzidas por deformagdo, fases intermetdlicas,
carbonetos, boretos, sulfetos e nitretos podem estar presentes na
microestrutura dos agos inoxidaveis austeniticos (vide tabela 1) .
A quantidade, tamanho, distribuic¢do e morfologia destas fases tém



influéncia marcante nas propriedades do material. A precipitacdo
de fases intermetdlicas nestes agos tem preocupado sobremaneira os
metalurgistas e levado ao desenvolvimento de matrizes "completamen
te austeniticas". Trés tipos de fases intermetalicas ocorrem mais
frequentemente nos acos inoxidaveis: fase o , fase yx e fases de
Laves. A presenca das fases ¢ e x € negativa por duas razdes: -
fragilizam o material e emprobrecem a matriz em Cr, Mo, Ti, Nb e
V. A fase de Laves, embora também acarrete perda de dutilidade e
empobrecimento da matriz em Mo, Nb e Ti pode causar consideravel
endurecimento por precipitacido(6). Embora os diagramas de equili -
brio Fe-Cr-Ni-X (X = Mo, Nb, Ti e V) nd3o sejam completamente conhe
cidos, algumas consideracdes podem ser feitas. Para a previsdo de
fase o(e x) em acos inoxidaveis, foi'desenvolvida(7) a formula -
transcrita abaixo apds a analise de 450 corridas.

Cr equivalente (% em peso) = (% Cr)+0,31(%¥Mn)+1,71(%¥M0)+0,97 (EW)+
' 2,02(3V)+1,58(%Si)+2,44(3Ti)+
1,70(%Nb)+1,22(%Ta)-0,226 (¥Ni) -
0,177 (%Co) .

Para valores de equivalente em cromo obtidos pela for
mula citada superiores a 17,8 é esperada(a) a precipitacio de fase
¢ e se o ago contiver molibdénio acima de 2% também pode ocorrer
a precipitacdo de fase x . Avaliacgdes utilizando a formula acima
a2m conjunto com resultados experimentais mostram que os agos AISI
304, 316, 321 e 347 sdo susceptiveis a precipitacdo de o e/ou
X . Como a fase X (e também as fases de Laves), que ao contrario
de o , pode(m) dissolver carbono, & esperado que em agos com teo-
res de carbono (e de molibdénio) mais altos, sua precipitacao se
ia favorecida com relagd3o a ¢ . A competi¢do mais critica em ter-
mos de previsdo & entre as fases de Laves e a fase o . A concorrén
cia entre ¢ e Laves nos sistemas a base de ferro pode ser ilustra
da(6) pelo esquema da figura 2. O aspecto determinante na ocorrén-
cia de fases intermetdlicas &, principalmente no caso das fases ¢
e x , o balanceamento adequado da matriz. Este ponto de vista le
vou ao desenvolvimento de acos pouco susceptiveis ou isentos de
fases intermetdlicas contendo 16%Cr-13%Ni(X8CrNiNb 16 13 e -
X8 CrNiMoVNb 16 13), 16% Cr-16% Ni (X8 CrNiMoNb 16 16 e -
X8 CrNiwNb 16 16) e 15%Cr - 15% Ni (X10 CrNiMoTiB LS5 15)s



Apesar de terem excelente resisténcia a corrosao e a
oxidag¢do, os acos inoxidiveis austeniticos e ferriticos tradicio-
nais apresentam, em comparacdo com outros agos, resisténcia mécé-
nica & temperatura ambiente apenas moderada. Para se ter uma
idéia mais concreta deste fato, basta lembrar que os seus valores
de resisténcia mecanica sdo comparaveis =os de barra laminadas a
quente de um aco carbono extra doce, por exemplo do tipo AISI
1008, e que o limite de escoamento de um aco de alta resisténcia
do tipo "Maraging" pode ultrapassar 3000N/mm2. Os agos inoxida
veis endureciveis por precipitacdo foram desenvolvidos nos anos
40 primeiramente pela United States Steel Corporation (Stainless
W) para suprir esta deficiéncia. Trés classes foram desenvolvidas:
austeniticos (com limite de escoamento na faixa de 650 a 700 MPa.
Exemplos: A 286, 17-10 P), Martensiticos (com limite de escoamen-
to na faixa de 1200 a 1600 MPa. Exemplos: 17-4 PH, 15-5 PH, Cus -
tom 450, Stainless W, PH 13-8 Mo, Custom 455) e semi-austeniticos
(com limite de escoamento entre 1200 e 1800 MPa. Exemplos 17-7 PH,
PH 15-7 Mo, PH 14-8 Mo, AM-350 e AM-355).

Os inoxidaveis ferriticos-austeniticos desenvolvidos
mais recentemente(g’ apresentam uma combinacdo interessante de
propriedades: limite de escoamento cerca de o dobro do limite de
escoamento dos inoxiddveis austeniticos e ferriticos mais co
muns, maior plasticidade gue a dos inoxidaveis martensiticos e
que a dos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo, excelente
resisténcia i corrosdo intergranular, resisténcia a& corrosdo loca
lizada (pitting corrosion) e resisténcia a corrosdo sob tensido.

A tabela 2 apresenta algumas composicdes tipicas e os respecti -
vos fabricantes desse grupo de agos.

O desenvolvimento dos acos inoxiddveis ndo parou -
ai. Hoje, as normas de cada pais apresentam dezenas de composi -
¢Oes diferentes desenvolvidas para aplicac¢des e exigéncias espe-
cificas, conforme ilustra a figura 3 para os acos de norma ameri
cana AISI.
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tempos longos de
exposicio na fai
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"1 (Mo, T1,Nb) 8700C. endurecimento por precipitacao.
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exposicoes ba fai 3
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ne cre (Cr.¥e,M0) (C v enpobrece & matriz em Ko @ Cr.
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Tabela 1l: Principais fases presentes na microestrutura

dos agos inoxidaveis austeniticos




Liga Tabrigante/ .| ¢ ¥n 51 r 5 or " oo | ow
W.-Nr.1.4462 Krupp, RFA 0,020 1,74 0,55 0,022 0,002 22,05 5,95 2,9 - 0,136
Uraous 35N Cresout-Loire

Industrie 0,020 1,64 0,52 0,027 0,001 22,05 4,20 - - 0,12
Franca
Uranus 50 Cresout-Loire
Industrie 0,020 1,84 0,54 0,023 0,004 20,09 6,58 2,33 1,40 -
Franga
SA¥ 2304 Sandvik
Suécia 0,023 1,22 0,52 0,022 0,003 22,96 4,80 0,21 - 0,090
Ferralium Bonar Langley
alloy 255 Alloys 0,03 0,52 0,24 0,023 0,002 25,93 5,60 3,15 1,71 | 0,180
: Inglaterra

Tabela 2: Composigdes tipicas (em % em peso) de alguns tipos de acos

inoxidaveis ferriticos-austeniticos

€T
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Figura 1: Diagrama Fe-Cr em 1907 e em 1956.
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Figura 2: Diagrama esquemidtico mostrando as tend&ncias de

formacdo de fase ¢ e de fases de Laves nos
agos inoxidaveis pelos diferentes elementos de liga.
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usinabilidade (menor
resistgncia & corrosio)

Agos inoxidaveis
"Duplex”
(329)

Alto Cr e baixo/

oxidagio
Ni para proprie-
dades especiais
Adic3o de Ti 304 -
@G——— para reduzir——— (18 / 8) tAdigao de Cu, Ti, Agos inoxida-
sensitizagdo Al, baixo Ni,para véis d ey~
endurecimento por S
precipitagao veis por preci-
(resistencia l\ CtaCED
corros3o menor) pitag
Adic3o de Mo para
resist&ncia & cor-
ros¥o por "pitting"
304L | —=— & b AdigZo de Mn e N, baixo Ni
aixo para resist®ncia mecdnica
316L |™—— para reduzir (resisténcia & corrosdo menor)
)
sensitizagdo
—
Adig3o de mais Mo para Ases “Annxiodveds
resisténcia & corrosio austeniticos
por "Pitting” Fe-Ni-Mn-N
Ligas Adig3o de Ni, Mo,
O Cu,Nb para resis-
Ni-Cr-Fe tencia & corrosdo 31
(Mo=-Cu~Nb) em meios redutores

Inoxidavel austenitico AISI 304, visando propriedades especiais.

Figura 3: Modificagles de Composicao

a partir do acgo
(10)
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