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Resumo
Neste trabalho foi caracterizada a influéncia da evolucdo microestrutural e da
composicao quimica de acgos austeniticos HP-Nb na resposta magnética detectada pela
técnica de microscopia de forca magnética (MFM). Além disso, também foi determinada
a influéncia das forgas eletrostaticas no sinal detectado por tal método, através da
implementacdo da técnica de microscopia por forca Kelvin (KPFM). Para este estudo,
foram analisadas quatro amostras, que foram extraidas de dois tubos de reforma a
vapor com diferentes composicées quimicas. Cada uma das amostras estudadas foi
extraida de uma regido do tubo exposta a diferentes temperaturas resultando em
distintos estados de evolugcdo microestrutural. Segundo os resultados obtidos, apenas
as amostras com estado de envelhecimento | exibiram resposta magnética nas
interfaces matriz-carbetos.
Palavras-chave: Microscopia de Forgca Magnética; Microscopia de Forca Kelvin; Agos
HP-Nb; Envelhecimento.

MAGNETIC AND ELECTRIC RESPONSE EVALUATION IN HP-NB STEELS WITH
DIFFERENT CHEMICAL COMPOSITION AND AGING STATES

Abstract
In this work we evaluate the influence of microstructural changes and chemical
composition of HP-Nb austenitic steels on the magnetic signal detected by the magnetic
force microscopy (MFM). In addition, the influence of electrostatic forces on the response
detected by MFM was also investigated using the Kelvin probe force microscopy (KPFM)
technique. For this experiment, four samples were analyzed, which were extracted from
different zones of two steam reforming tubes with different chemical compositions and
microstructural conditions. According to the results, the samples with as-cast condition
exhibited a magnetic response in the carbides boundary’s, while samples with advanced
aging state did not presented a magnetic response.
Keywords: Magnetic Force Microscopy; Kelvin Probe Force Microscopy, HP-Nb Steels,
Aging.
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1 INTRODUCAO

A microscopia de varredura por sonda (SPM) é uma das técnicas de caracterizagcéo
superficial de materiais, em escala atbmica. Seu principio de funcionamento se
resume a varredura da superficie da amostra por uma sonda, a qual é constituida
por uma haste (canlilever) com uma ponta fina embutida em sua extremidade. As
interacdes entre os atomos da ponta com os &tomos da superficie resultam na
deflexdo da haste, a qual € medida pelo equipamento e traduzida em forma de
imagem. (1,2)

De acordo com o tipo de sonda e com o modo de operacdo do equipamento, €
possivel caracterizar diferentes propriedades superficiais dos materiais analisadas.
Para tal, a microscopia de forca magnética (MFM) e a microscopia de forca Kelvin
(KPFM) sao exemplos de técnicas variantes da SPM, através das quais é possivel
medir variacdes de sinais magnéticos e elétricos ao longo da superficie da amostra.
(2,3)

Em adicdo, através da técnica de MFM pode-se também observar estruturas de
dominios magnéticos e, devido a alta sensibilidade da técnica, detectar sinais
magnéticos de baixa intensidade (4).Ndo obstante, diferentemente do método de
microscopia de forca Kelvin (KPFM), apenas informagdes qualitativas das forcas
magnéticas sao obtidas através do MFM. (5,6)

Apesar da capacidade da técnica de microscopia de forcas magnéticas em detectar
sinais magnéticos de baixa intensidade, a variacdo do potencial elétrico da superficie
pode influenciar no sinal detectado pelo MFM, como reportado por M. Jaafar e
colaboradores (3). Desta forma, a combinacdo das técnicas de MFM e KPFM se
mostrou ideal para a separagdo dos sinais elétricos e magnéticos, nestes casos. A
distincdo dessas respostas € importante na caracterizacdo de materiais com
separacédo de fases como os agos austeniticos HP modificados ao niobio. (4)

Os acos da classe HP modificados ao Nb sdo amplamente utilizados na industria
petroquimica, mais especificamente em fornos de reforma a vapor.(7,8) Os tubos de
aco HP modificados ao Nibbio, tem a caracteristica de serem resistentes a alta
temperatura e pressdo. Durante sua operagao, os tubos de reforma sédo submetidos
a condicbes severas de temperatura e pressdo, sendo estes expostos a um
gradiente de temperatura ao longo de seu comprimento, o que resultam em
diferentes condicdes de envelhecimento e, consequentemente, em diferentes
estados de evolugao microestrutural. (9-11)

Como reportado por Arenas e colaboradores (4), as mudancas microestruturais
ocasionadas no material causam variagbes nas propriedades magnéticas do
mesmo. ApOs estabelecido uma correlacdo confiavel entre as variacdes
microestruturais e variacdo do sinal magnético, métodos ndo destrutivos,
responsaveis por mapear a variacdo dos estados de envelhecimento dos tubos de
reforma a vapor, poderao ser desenvolvidos. (9,12)

Deste modo, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a variacdo das respostas
magnéticas e elétricas em amostras de aco HP modificado ao nidbio quanto aos
estados de envelhecimento | e lll e diferentes composi¢cdes quimicas, através das
técnicas de MFM e KPFM.

2 MATERIAIS E METODOS

Descricdo das amostras

Amostras de ago HP-Nb foram extraidas de dois diferentes tubos de reforma a
vapor, com diferentes composi¢cdes quimicas e tempos de operacdo. Deste modo,
as amostras estudadas apresentaram composi¢cdo combinada de baixo nidbio e alto



niobio — tubos C e R, respectivamente. A composicdo quimica, bem como a
diferenca entre os teores de elementos ligas de cada tubo, serédo apresentados na
Tabela 1. A composicdo quimica foi obtida com o auxilio de um analisador de
carbono e enxofre, fluorescéncia de raios-X e espectrometro de emissao atdémica por
plasma.

Tabela 1. Composicdo Quimica dos tubos analisados (% em peso)
Tubo C Ni Cr Nb Ti Si Zr

A 045 338 2635 090 <0,010 1,32 0,013
B 0,48 34.05 26,03 124 <0,01 1,89 <0,01

Durante a operacao, cada tubo foi submetido a diferentes tempos de trabalho, como
mostrado na Tabela 2. Além disso, durante esse tempo, os tubos de reforma foram
expostos a um gradiente de temperatura resultando na presenca de diferentes
estados de envelhecimento. Com o intuito de analisar a resposta magnética em
funcdo da composicdo quimica, temperatura e tempo de servico e,
consequentemente, estados de envelhecimentos, duas amostras metalogréaficas
foram extraidas da secdo transversal de cada tubo de reforma a vapor, em
diferentes regides, como ilustrado na Figura 1. E importante ressaltar que os estados
de envelhecimento | e Il foram escolhidos para o estudo por apresentarem
diferencas microestruturais relevantes. (7)

Apoés a obtencdo das amostras, estas foram preparadas superficialmente, seguindo
a sequéncia usual de lixas e panos polimento com pasta de diamante. Em cada uma
das amostras foram realizadas marcac¢des com tinta permanente, de forma a permitir
a facil identificacdo da regido a ser analisada por microscopia eletrbnica de
varredura e por microscopia por sonda, nos modos MFM e KPFM. A descricdo das
amostras analisadas sera exibida na Tabela 2.

Tabela 2. Descricdo das amostras extraidas de cada Tubo
Dimens®fes das

Tempo de Temperatura Estado de
Tubo . amostras Amostra .
Servico (h) (°C) Envelhecimento
(mm)
A-l 600 I
A 107. 1 12
07.000 0x125x5 Al 700 i
B-I I
B 90.000 10x12,5x5 600

B-IlI 700 1l
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Figura 1. llustracdo da extracdo das amostras metalogréaficas nos tubos de reforma a vapor A e B.
Assim, ap0s a preparacdo das amostras, foi realizada a caracterizacao
microestrutural e analise quimica semi-quantitativa das diferentes fases presentes
na microestrutura de cada amostra. Para tal, foi utilizado o microscépio eletrénico de
varredura FEI FEG Versa 3D Dual Beam, no modo retroespalhado, acoplado com
um sistema de espectroscopia de raios-x por dispersdo em energia (EDS). Ap6s a
obtencédo das micrografias MEV das regides de interesse de cada amostra, estas
seguiram para o processo de caracterizacdo superficial por SPM.

Microscopia de Varredura por Sonda (SPM)

Para a caracterizacdo das respostas magnéticas e elétricas presentes nas regioes
selecionadas, foi utilizado o método de microscopia de varredura por sonda nos
modos de microscopia de forgcas magnéticas (MFM) e microscopia de for¢ca Kelvin
(KPFM). Para tal, foi utilizado o equipamento Nanosurf FlexAFM com uma ponta
condutora, revestida com cobalto (Si-Co), a qual é sensivel a variacbes magnéticas
e elétricas.

O procedimento inicial adotado nesta analise s foi da magnetizacdo da ponta,
seguida do posicionamento da amostra, sobre um im& permanente, no porta
amostras. Esse método foi aplicado com a intencdo de magnetizar
permanentemente as fases ferromagnéticas presentes no material (4,13). Apos o
posicionamento, as analises MFM e KPFM foram realizadas nas regifes de
interesse com base nas micrografias previamente obtidas pelo MEV.

-

Figura 2. Posicionamento das amostras.



Para a aquisicdo das imagens magnéticas por MFM, foi utilizado o modo Dual Pass.
Neste, foi realizada a varredura da ponta sobre amostra em modo de contato
intermitente, medindo-se assim a topografia, seguida da elevacdo da ponta a uma
altura constante de 100-150 nm, caracterizando o modo lift, para a obtencdo das
imagens magneéticas.

Além disso, para a medi¢do das respostas elétricas por KPFM, foi aplicado o modo
de modulacdo de amplitude em Single Pass, pelo qual é possivel obter a imagem
topogréfica e 0 mapeamento de potencial elétrico, simultaneamente. Os principais
parametros utilizados na caracterizacdo por MFM e KPFM estardo descritas na

Tabela 3.
Tabela 3. Parametros utilizados nos modos MFM e KPFM

Tamanho da Imagem 40 pm x 40 pm
Tempo 3 s/linha
Resolucéao 256 pontos/linha
Lift (MFM) 100 nm — 150 nm
Frequéncia AC (KPFM) 17 kHz
Amplitude AC (KPFM) 4V

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo os resultados obtidos nas andlises das amostras extraidas do tubo A, tem-
se que, na amostra A-l (Figura 3.a), observa-se a presenca de carbetos primarios de
cromo (fase escura) e carbetos de nidbio (fase clara) dispersos sobre uma matriz
austenitica, porém sem a morfologia fragmentada de “escrita chinesa”, esperada
para este estado de evolugao microestrutural. (7)

O sinal magnético detectado na analise por MFM nesta regiao (Figura 3.b), foi
representado com um contraste fraco e homogéneo na matriz austenitica e no
interior do carbetos de cromo e carbeto de niobio. Além disso, foi observado um
intenso sinal magnético nos contornos dos carbetos de cromo, o qual foi
representado com um forte contraste. Nesta amostra, também foi observado um
intenso contraste em apenas parte do contorno do carbeto de nidbio, que pode ser
atribuido a uma mudanca de composigéo quimica local.

Ja na medida KPFM (Figura 3.c) diferentes contrastes entre a matriz e o interior dos
carbetos foram observados. Tal diferenca pode ser explicada devido a variacdo de
funcao trabalho entre as duas fases. Esse resultado corrobora com a hipotese do
sinal detectado nos contornos dos carbetos serem, de fato, magnéticos.

Na amostra com estado de envelhecimento Ill, A-lll, por intermédio da micrografia
MEV obtida da regido escolhida ( Figura 3.d), observa-se uma morfologia dos
carbetos primarios com uma estrutura lamelar para blocos compactos e, além disso,
foi detectada a transformacdo de fase parcial de carbetos de nidbio (cor cinza) em
fase G (cor branca). Na imagem MFM adquirida desta regido (Figura 3.e), observa-
se um contraste entre os carbetos e a matriz austenitica e, na imagem KPFM (Figura
3.f), foi diferentes e marcantes contrastes entre as fases foram detectados.

Desta forma, os presentes resultados indicam que o contraste detectado na imagem
MFM é um provavel resultado da influéncia das diferencas entre as forcas
eletrostaticas detectadas pelo KPFM. Ainda, as imagens de potencial elétrico KPFM
obtidas nas amostras A-l e A-lll explicitam a viabilidade de distincdo de fases
presentes na superficie das amostras, por esta técnica.
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Figura 3. Resultado das caracteriza¢cbes por MEV, MFM e KPFM da amostra A-1 (a,b,c) e A-lll
(d,e,f). Em (a,d) estéo representadas as micrografias MEV; (b,e) as Imagens de fase MFM e (c,f) as
imagens de potencial KPFM.

Segundo as analises de caracterizacdo das amostras extraidas do tubo B, foi
detectado, na regido de interesse da amostra B-I (Figura 4.a), a presenca de uma
matriz austenitica, carbetos de cromo e carbetos de nidbio em sua microestrutura.
Contudo, nesta amostra, foi observada a morfologia de “escrita chinesa”
diferentemente da amostra A-l. Na imagem MFM (Figura 4.b), obtida nesta regiéo,
também foi observado um sinal magnético intenso na interface matriz-carbetos, além
de um contraste fraco e homogéneo na matriz austenitica e no interior dos carbetos.
Como o sinal intenso na interface ndo pdde ser observado na imagem KPFM (Figura
4.c), este, assim como na amostra A-1, pode ser atribuido a um sinal magnético real.
Na amostra B-lll, durante a analise MEV (Figura 4.d), foi observada, assim como na
amostra A-lll, a presenca de carbetos de cromo e fase G dispersos em uma matriz
austenitica. Na imagem magnética de MFM (Figura 4.e) é notada uma leve
diferenca de contraste entre a matriz austenitica, carbeto de cromo e fase G.
Entretanto, na imagem de potencial elétrico KPFM (Figura 4.f), € apresentada uma
variacdo de contraste consideravel entre a fase G (contraste claro), o carbeto de
cromo (contraste escuro) e a matriz austenitica. Desta forma, assim como na
amostra A-lll, o fraco contraste entre as fases detectado na imagem MFM,
possivelmente, ndo foi devido a um sinal magnético e sim a interacdes eletrostaticas
provocadas pela diferenca do potencial de contato.
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Figura 4. Resultado das caracterizacdes por MEV, MFM e KPFM da amostra B-I (a,b,c) e B-llI
(d,e,f). Em (a,d) estéo representadas as micrografias MEV; (b,e) as Imagens de fase MFM e (c,f) as
imagens de potencial KPFM.

4 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que apesar da diferenca de
composicdo quimica e tempo de operacdo entre os tubos de reforma a vapor
analisados, as amostras de mesmo estado de envelhecimento apresentaram o
mesmo comportamento, com relacdo a resposta magnética.

Através das andlises de MFM e KPFM foi comprovada a importancia da separacao
da influéncia das forcas eletrostaticas do sinal magnético. Desta forma, foi possivel
atestar que apenas as amostras de estado de envelhecimento | apresentaram sinal
magnético caracteristico na interface matriz-carbetos.
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