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Resumo

Neste trabalho, a microscopia de forca atdbmica foi empregada para estudo da
evolugdo da fragilizagdo a 475°C em um acgo inoxidavel lean duplex. Para tal,
amostras deste ago foram submetidas a tratamentos isotérmicos com duracao
variando entre 1 e 100 horas na temperatura de 475°C. Ensaios de tenacidade ao
impacto e de dureza foram realizados para confirmar a ocorréncia da decomposigao
da fase a. Posteriormente foram realizadas analises no microscopio de forga
atbmica. Os ensaios de tenacidade ao impacto e de dureza indicaram que ocorreu
decomposicdo espinodal da fase a. Medicdes da diferenca da dissolucido das fases
a e y, conduzidas no microscépio de forca atdbmica, indicaram que a resisténcia a
dissolucdo da fase a diminui com o tempo de envelhecimento de forma similar a
reducao da tenacidade. Os resultados indicam que a microscopia de forga atébmica é
uma ferramenta eficiente para avaliar o grau de evolugao da fragilizagdo a 475°C.
Palavras-chave: Microscopio de forca atdbmica; Acos inoxidaveis duplex;
Fragilizacdo a 475°C; Fase a’.

USING OF ATOMIC FORCE MICROSCOPY TO STUDY OF THE

EMBRITTLEMENT AT 475°C OF A LEAN DUPLEX STAINLESS STEEL
Abstract
In this work, the atomic force microscopy was employed to study the evolution of the
embrittiement at 475°C of a lean duplex stainless steel. For this, samples of this steel
were subjected to isothermal treatments with duration between 1 to 100 hours in the
temperature of 475°C. Tests of impact toughness and hardness were carried out to
confirm the occurrence of a phase decomposition. Atomic force microscopy analyzes
were performed. The impact toughness and hardness tests indicated that a spinodal
decomposition has occurred. Measurements of the difference in a and y phases
dissolution, carried out by atomic force microscopy, indicated that the a phase
dissolution resistance decreased with time of ageing in the same way as the
toughness reduction. The results indicated that the atomic force microscope is an
efficient tool to assess the evolution of the embrittlement at 475°C.
Keywords: Atomic force microscope; Duplex stainless steels; Embrittlement at
475°C; o’ phase.
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1 INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis duplex sao ligas bifasicas com fragdes volumétricas
aproximadamente iguais de a e y [1]. Devido a sua combinagdo de boa resisténcia
mecéanica, boa resisténcia a corrosio e a corrosdo sob tensao, seu uso tem crescido
continuamente nas industrias nuclear, quimica, de dleo e gas, de papel e celulose
entre outras [2, 3].

Apesar das interessantes caracteristicas, a utilizagdo destes agos € limitada a uma
estreita faixa de temperaturas devido a sua susceptibilidade a precipitagdo de fases
indesejaveis. Entre 280°C e 500°C ocorre principalmente a decomposi¢ao da fase a
em uma fase rica em Fe (a) e outra rica em Cr (a’) [4, 5]. Este fenbmeno possui
cinética mais rapida a 475°C e pode alterar, entre outras coisas, a resisténcia a
corrosao, resisténcia mecanica, dureza e tenacidade da liga [2].

Devido aos significativos efeitos da decomposicdo da fase a em temperaturas
relativamente baixas, esforcos tém sido atribuidos ao desenvolvimento de técnicas
que permitam avaliar o grau de evolugéo da fragilizagdo, que permitam caracterizar
alteragcdes microestruturais devido ao envelhecimento e esclarecer os mecanismos
que impactam no comportamento mecénico destas ligas.

Diversos trabalhos utilizando atom probe field ion microscopy [6, 7] e atom probe
tomography [4, 8] em acgos inoxidaveis duplex das séries CF3 e CF8 envelhecidos
entre 300°C e 400°C, demonstram que a fase a sofre decomposi¢cao espinodal
isotropica formando uma estrutura bifasica (a + a’), consistindo de uma complexa
rede interconectada tridimensionalmente e modulada em escala nanométrica. Esta
estrutura € observada de maneira indireta em agos inoxidaveis duplex comerciais
envelhecidos entre 450°C e 500°C com a utilizagdo de microscopio eletrdnico de
transmissao [9, 10] e microscopio eletrdbnico de transmissdo com emisséo de
campo [11].

Quanto aos efeitos da decomposi¢ao da fase a no comportamento mecanico destas
ligas, Weng e seus colaboradores [11] mostraram que, apds o envelhecimento a
475°C a estrutura de discordancias de um aco inoxidavel duplex tipo 2205 se
modificou adotando uma configuragdo cruzada. Os autores sugerem que esta
configuracdo dificulta a mobilidade das discordéncias dentro da estrutura modulada,
alterando o mecanismo de deformacéao e causando fragilizagao.

A complexidade de analise com as técnicas mencionadas acima estimula a busca
por meios indiretos de investigagcao do fendmeno. Ensaios de tenacidade ao impacto
e dureza permitem identificar se a fase a sofreu ou ndo decomposicéo [8, 9, 11-14].
Além disso, técnicas de analise nao destrutivas como é o caso do uso de
ultrassom [14] e observagbes de aspectos que distinguem acgos inoxidaveis duplex
solubilizados de envelhecidos com o uso de microscopia de varredura por sonda
mecénica tém sido exploradas [15-19].

Neste trabalho, a evolugdo da fragilizacdo a 475°C em um ago inoxidavel lean
duplex foi estudada por microscopia de forca atdbmica. Além disso, ensaios
mecanicos de tenacidade ao impacto e de dureza foram conduzidos para avaliar os
efeitos do envelhecimento nas propriedades mecanicas deste aco.

2 MATERIAIS E METODOS
O aco estudado neste trabalho foi um aco inoxidavel lean duplex UNS S32304

fornecido pela empresa Aperam South America na forma de chapa laminada a
quente com espessura de 10,3mm. Apos a laminacdo o material foi solubilizado a



1100°C e temperado em agua. A Figura 1 ilustra imagens de microscopia 6ptica da
microestrutura deste ago e a sua composicédo quimica esta listada na Tabela 1.
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Figura 1. Imagens de microscopia 6ptica do ago inoxidavel duplex estudado nas diregdes (a)
longitudinal, (b) transversal e (c) normal a superficie em relagao a laminagéo. Ataque: Beraha.

Tabela 1. Composicao quimica em massa do aco inoxidavel duplex estudado
Cr Ni Mo N C Si Mn S P
22,6 3,6 0,26 0,12 0,018 0,36 1,35 <0,001 0,025

Em ambas as imagens ilustradas na Figura 1 a fase y se apresenta na forma de
ilhas claras envolvidas pela matriz a, mais escura. O aspecto alongado e achatado
da fase y mais evidente nas Figuras 1-a e 1-b é consequéncia do processo de
laminacdo a quente. Analises das imagens de microscopia Optica da segao
longitudinal utilizando o software QWIN indicaram que a fragdo volumétrica de a é de
aproximadamente 0,57.

Ensaios de tenacidade ao impacto Charpy na temperatura ambiente, de dureza
Vickers (carga de 62,5 kg) foram realizados na condicdo como recebido e apos
envelhecimento a 475°C com tempos de exposi¢cado de 1, 6, 12, 25, 50 e 100 h.
Foram realizados 5 ensaios Charpy e seis medigdes de dureza para cada condigao
analisada. Microdureza Vickers (carga de 10 g) foi realizada nas fases a e y nas
mesmas condicdes de tratamento térmico mencionados anteriormente. Para
microdureza foram executadas 10 medicdes em cada uma das fases de cada
amostra.

Amostras do ago em todas as condi¢gdes submetidas aos ensaios de tenacidade ao
impacto e dureza também foram analisadas em um microscopio de varredura por
sonda mecanica modelo Dimension 3000, fabricado pela Digital/Bruker operando no
modo contato intermitente e utilizando sonda de nitreto de silicio para analises de
microscopia de forca atdmica e sonda de nitreto de silicio revestida com filme
ferromagnético para as analises de microscopia de forga magnética.

As analises no microscopio de varredura por sonda mecanica foram realizadas no
plano longitudinal a laminagédo. A preparacdo das amostras foi realizada em duas
etapas. Inicialmente, as amostras foram lixadas, polidas com pasta de diamante até
0,25 um e polidas em silica coloidal com particulas de 40 nm. Apods esta primeira
etapa da preparacao, analises da topografia e dos dominios magnéticos das fases
do ago foram conduzidas para garantir similaridade entre as superficies de todas as
amostras. As analises de microscopia de forca magnética foram realizadas para
distinguir as fases a e y, uma vez que a fase a é ferromagnética e a fase y
paramagnética. Medi¢cdes da diferenca de altura entre estas fases foram realizadas
com auxilio do software do microscopio em imagens obtidas pela técnica de
microscopia de forca atdbmica. Nesta etapa foram adquiridas e analisadas 10



imagens de cada amostra. Em cada imagem, foram realizadas 10 medi¢cbes da
diferenca de altura entre as fases a e y.

Apos ter garantido que as superficies de todas as amostras eram idénticas, estas
foram polidas eletroliticamente em solugdo de &acido oxalico diluido em agua
destilada com concentragdao de 10%, utilizando densidade de corrente de 1A/cm? e
tempo de 10s.

Apos o ataque eletrolitico, as amostras foram analisadas novamente por microscopia
de forca atdbmica. Foram adquiridas 10 imagens de cada amostra e realizadas 10
medi¢gdes em cada imagem da diferenca de altura entre as fases a e y. Os
resultados das analises de microscopia de forgca atdmica foram entdo relacionados
com os resultados dos ensaios mecanicos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos ensaios de tenacidade ao impacto Charpy, de dureza e
microdureza Vickers estao ilustrados nas Figuras 2-a e 2-b, respectivamente.
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Figura 2. Efeito do envelhecimento a 475°C na (a) energia absorvida ao impacto e na dureza Vickers
(carga de 62,5 kg) e (b) na microdureza Vickers (carga de 10 g) do aco inoxidavel lean duplex.

A Figura 2-a mostra que ocorreu aumento mais acentuado na dureza da liga nas
primeiras 25 h de envelhecimento e a Figura 2-b mostra que as alteragcbes na liga
quanto a dureza ocorreram somente na fase a. Segundo Hattestrand et al. [9], o
aumento da dureza causado pelo envelhecimento reflete a natureza de
transformacao de fase. A decomposi¢cao espinodal forma uma estrutura muito mais
fina do que a nucleagdo e crescimento, afetando mais significativamente o
comportamento mecanico. Logo, os resultados sobre dureza expressos na Figura 2-
a indicam que ocorreu decomposicio espinodal da fase a.

A energia absorvida ao impacto apresentou comportamento aproximadamente
inverso ao da dureza (Figura 2-a). Ocorreu diminuicdo desta mais significativamente
também nas primeiras 25 h de envelhecimento. Além disso, também foi possivel
observar que, apés 1 h de envelhecimento, ocorreu aumento expressivo da dureza
com praticamente auséncia de perda da tenacidade. Estes resultados estdo de
acordo com os observados por Silva et al. [13] e Albuquerque et al. [14] em acos
inoxidaveis duplex UNS S31803, que sugerem ser possivel observar somente
variagdo na dureza no estagio inicial da decomposig¢ao espinodal da fase a. Alguns
autores afirmam ainda que tratamentos térmicos a 475°C por curtos tempos podem
ser benéficos para acos inoxidaveis duplex, pois aumentam a resisténcia mecanica
da liga sem perda significativa de tenacidade [3].



A Figura 3 ilustra imagens de microscopia de forga atbmica e de microscopia de
forca magnética apos conclusdo da primeira etapa de preparagdo das amostras do
aco na condigdo como recebido e apods todos os envelhecimentos.
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Figura 3. Imagens de microscopia de forgca atdbmica (na parte superior de cada condigdo) e de
microscopia de forga magnética (na parte inferior da cada condigdo) das amostras do ago na
condicdo (a) como recebido e envelhecido a 475°C por (b) 1 h, (¢) 6 h, (d) 12 h, (e) 25 h, (f) 50 h e (g)
100 h.

Em todas as imagens de topografia ilustradas na Figura 3, ou seja, as imagens que
aparecem na parte superior em cada condi¢ao, a fase a aparece topograficamente
mais elevada (regides mais claras). Esta fase pode ser identificada nas respectivas
imagens magnéticas, que aparecem na parte inferior em cada condigdo, como
sendo as regides com intensa interagao magnética (em tons de cor mais escuros).

Conforme mencionado anteriormente, apés a conclusdo da primeira etapa da
preparagao das amostras, medi¢gdes da diferenga topografica de altura entre as
fases a e y foram conduzidas. Na primeira tentativa, observou-se que a fase a
sempre se encontrava topograficamente mais elevada. No entanto, ocorreu grande
dispersdo desta diferenga de altura de uma amostra para outra, conforme esta



ilustrado na Figura 4-a. Para correcdo desta dispersdo, a primeira etapa da
preparacao foi refeita nas amostras envelhecidas por 6, 12, 25 e 50 horas. Apés a
nova preparagao, medidas das alturas entre as fases foram feitas mais uma vez e o
resultado esta ilustrado na Figura 4-b.
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Figura 4. Variagdo da altura entre as fases a e y apds polimento em silica coloidal em fungéo do
tempo de envelhecimento. (a) Primeira tentativa de preparacao e (b) apds corregao da preparagao de
algumas amostras.

Esta primeira etapa da preparagdo garantiu que todas as amostras possuissem
superficie similar em escala nanométrica antes da realizagdo do polimento
eletrolitico. As imagens ilustradas na Figura 3 foram adquiridas apds a corregéao
desta etapa da preparagéo e a observacéo destas imagens permite constatar grande
similaridade topografica existe entre todas as amostras.

A Figura 5 ilustra imagens tridimensionais da topografia de todas as amostras apos
o polimento eletrolitico. Nestas imagens a distingdo entre as fases a e y pode ser
feita por meio da identificagdo de contornos de maclas presentes na fase y.
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Figura 5. Imagens tridimensionais da topografia (microscopia de forga atdmica) das amostras nas
condi¢des (a) como recebido e envelhecido a 475°C por (b) 1 h, (c) 6 h, (d) 12 h, () 25 h, (f) 50 h e
(g) 100 h. Area de cada imagem 30 um X 30 um. Escala no plano normal a superficie 1 um por
diviséo.



Analises das imagens ilustradas na Figura 5 permitiram observar significativa
flutuagédo topografica dos grdos da fase y, proveniente de variacbes da taxa de
dissolucdo desta fase durante o ataque. Ja a fase a se dissolveu de maneira
uniforme apresentando uma superficie bastante plana e regular. Este evento foi
observado tanto na amostra do ago no estado como recebido (Figura 5-a) quanto
nas amostras do ago apds todos os tratamentos térmicos (Figuras 5-a até 5-g) e
pode estar relacionado com a orientagcdo cristalografica de cada fase.
Mateo et al. [20] e El Bartali et al. [21], ao caracterizar agos inoxidaveis duplex
laminados, observaram que a fase a tende ao desenvolvimento de textura, fato que
pode explicar a dissolugdo uniforme desta fase, uma vez que a maioria dos gréos
estao orientados aproximadamente na mesma direcdo. Por outro lado, a fase y pode
ter apresentado diferentes graus de dissolu¢do devido a sua auséncia de textura, ou
seja, maior aleatoriedade de orientagao cristalografica.

A Figura 5-a, referente ao agco no estado como recebido, mostra que o ataque
eletrolitico com acido oxalico promoveu maior dissolucdo da fase y, que aparece
topograficamente mais baixa do que a fase a. Na medida em que o tempo de
envelhecimento a 475°C aumenta, a diferenga topografica entre as fases a e vy
inicialmente diminui. A partir de 6 horas de envelhecimento (Figura 5-c), a fase a se
encontra topograficamente mais baixa. Este fendmeno ocorre por que, na condigéo
como recebido, a fase a apresenta maior concentracdo de Cr do que a fase y e este
se encontra homogeneamente solubilizado. Apdés o envelhecimento, com a
decomposicdo espinodal, a concentragdo de Cr na fase a apresenta flutuacao tal
que as regides empobrecidas de Cr permitem maior dissolugdo desta fase se
comparada a fase y. Este fenbmeno também foi observado por Santos [17] e seus
colaboradores em um acgo inoxidavel duplex UNS S31803 apds envelhecimento a
400°C por 7000 h.

A Figura 6 ilustra as medi¢cdes de altura entre as fases a e y em fungéo do tempo de
envelhecimento a 475°C em conjunto com os resultados dos ensaios de tenacidade
ao impacto.

200

+ energia absorvidal 400
o alturaa -y
=
= -200 =
S 150 - £
1 =
g ; =
w
o 3
< 0w
s . 3
@ 100+ [ T 1 2
L I t
] ! - 200
. %
= o %
50 2 . T . -400
0 50 100
Tempo (h)

Figura 6. Energia absorvida ao impacto e diferenga de altura entre as fases a e y, ambos em fungéo
do tempo de envelhecimento a 475°C.

Conforme pode ser observado na Figura 6, a resisténcia a dissolugdo durante o
ataque eletrolitico da fase a cai de maneira mais significativa até 25 h de



envelhecimento. Apos este tempo de envelhecimento, ndo se observa variagbes em
relacdo a diferenga de altura entre as fases a e y. Comportamento este similar a
perda de tenacidade resultante da decomposigao da fase a.

Se for considerado ndo ter ocorrido dissolucéo da fase a durante o ataque eletrolitico
na amostra do aco no estado como recebido e que a fase y nao sofre alteracdes
devido ao envelhecimento, € possivel calcular a espessura minima da camada
dissolvida da fase a em cada uma das amostras envelhecidas. O valor da espessura
minima da camada dissolvida da fase a nas amostras envelhecidas é igual a
subtracao da altura entre as fases a e y na amostra no estado como recebido pela
altura entre as fases a e y da amostra envelhecida objetivada. Os resultados deste
célculo juntamente com os valores de dureza, ambos em fungdo do tempo de
envelhecimento estdo ilustrados na Figura 7.
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Figura 7. Dureza Vickers (carga de 62,5 kg) e espessura minima da camada dissolvida da fase q,
ambos em fung¢ao do tempo de envelhecimento a 475°C.

Conforme estdo expressos nas Figuras 6 e 7, ha uma boa relagdo entre a
resisténcia a dissolugdo da fase a e a energia absorvida ao impacto em funcéo do
tempo de envelhecimento e uma boa relacédo entre a espessura da camada minima
dissolvida da fase a e a dureza do agco também em fungdo do tempo de
envelhecimento.

Os resultados indicam que é possivel estimar o grau de fragilizacdo de acos
inoxidaveis duplex por microscopia de forga atbmica se amostras envelhecidas e
solubilizadas forem preparadas de acordo com procedimentos controlados. A
aplicagao desta técnica pode ser particularmente interessante para monitoramento
de componentes expostos a fragilizagdo em temperaturas relativamente baixas,
condicdo em que a decomposicao da fase a levaria até mesmo anos para se
completar. A técnica também pode ser util em casos onde nao € possivel a retirada
de amostras com dimensodes suficientes para fabricacdo de corpos de prova para
ensaios de tenacidade ao impacto ou medi¢gdes de dureza. Para analise por
microscopia de forgca atbmica, pequenas raspas do ago que se pretende analisar
seriam suficientes.



4 CONCLUSAO

Os resultados dos ensaios de dureza e de tenacidade ao impacto indicaram
que ocorreu decomposi¢ao espinodal da fase a do aco inoxidavel duplex UNS
S32304 estudado devido aos tratamentos térmicos a 475°C.

Ocorreu reducgao da resisténcia da fase a ao ataque eletrolitico em solugao de
acido oxalico de maneira similar a perda de tenacidade ao impacto, ambos
em fung¢ao do tempo de envelhecimento a 475°C.

Ocorreu aumento na espessura da camada minima dissolvida da fase a de
maneira similar ao aumento da dureza, ambos em fungdo do tempo de
envelhecimento a 475°C.

A microscopia de varredura por sonda mecanica mostrou ser uma ferramenta
eficiente e capaz de auxiliar na determinagdo do grau de fragilizagdo que se
encontra um acgo inoxidavel duplex submetido a temperaturas susceptiveis a
este fenbmeno.
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