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ANALISE DE PRECIPITADOS POR MICROSCOPIA ELETRONICA
DE VARREDURA E DE TRANSMISSAO EM UM ACO AO BORO

Cassio Aurélio Suski '
Carlos Augusto Silva de Oliveira 2

Resumo

Foi estudada a precipitacdo de carbonetos em ago baixo carbono ao boro austenitizado a 870°C, 1.050°C e
[.200°C e temperado em éleo através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de transmissao (MET). Foram
avaliados os sitios de nucleagcao e tamanho dos precipitados, além da microestrutura obtida. A analise dos precipitados
por MET foi realizada através da réplica de carbono e filmes finos. Foi observada a presenca de cementita, Fe,C, e de
borocarbonetos, M,,(C,B),, em todas as condicbes experimentais. A cementita apresentou tamanhos aproximadamente
iguais em todas as temperaturas de austenitizacao, fato atribuido a solubilizagao e reprecipitacao durante o resfriamento
de témpera. Observou-se a presenca de borocarbonetos em todas as temperaturas de austenitizacdo, sendo que na
temperatura de 870°C a precipitacao foi mais grosseira. Esta distribuicao de tamanhos foi atribuida a nao solubilizacdo
e coalescimento dos borocarbonetos a 870°C e a solubilizacdo e reprecipitagio durante o resfriamento de témpera
nas outras duas temperaturas. Percebeu-se ainda, uma menor precipitagao de borocarbonetos no contorno de grao a
1.050°C quando comparada a 1.200°C.

Palavras-chave: Aco baixo carbono ao boro; Precipitacao; Témpera.

PRECIPITATES ANALYSIS BY SCANNING ELECTRON
AND TRANSMISSION MICROSCOPY IN A BORON STEEL

Abstract

We studied the carbides precipitation of low carbon steel with boron austenitized at 870°C, 1,050°C and 1,200°C,
oil-hardened by scanning electron microscopy (SEM) and transmission (TEM). We evaluated the nucleation sites and
size of the precipitates, in addition to the microstructure obtained. The precipitates by TEM analysis was performed
using the replica and carbon thin films. It was observed the presence of cementite, Fe,C, and borocarbides, M,,(C,B),
at all test conditions. The cementite showed approximately equal sizes in all austenitizing temperatures, which was
attributed to solubilization and reprecipitation during cooling tempering. It was observed the presence of borocarbides
in all austenitizing temperatures, and at a temperature of 870°C the precipitation was coarser. This size distribution was
not attributed to solubilization and coarsening of borocarbides to 870°C and the solubilization and reprecipitation during
cooling tempering the other two temperatures. There was also a lesser precipitation in the grain boundary borocarbides
to 1,050°C compared to 1,200°C.
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Andlise de precipitados por microscopia eletrénica de varredura e de transmissao em um aco ao boro

I INTRODUCAO

Normalmente, o efeito do boro na temperabi-
lidade é atrubuido a sua segregacao para o contorno
de grao austenitico. A segregacao do boro reduz a sua
energia livre, evitando a nucleacao de ferrita. Entretanto,
o excesso de boro nos contornos de graos austeniticos
favorece a precipitagao de borocarbonetos, M,,(C,B),,
que atuam como sitios para nucleacgao da ferrita.

A segregacao dos atomos de boro para os contornos
de grao, devido a sua baixa solubilidade na austenita, pode
ocorrer pela segregacao de equilibrio ou, principalmente,
pela segregacao de nao-equilibrio [1-4].

A segregacao de equilibrio ocorre pela difusao dos
atomos de soluto para as camadas atémicas dos contornos
de grao [5,6], natemperatura de austenitizacao. A adsorcao
dos atomos de soluto reduz a energia livre interfacial.

A segregacao de nao-equilibrio ocorre durante o
resfriamento de témpera e resulta em uma ampla zona
enriquecida em soluto e sua largura dependera da veloci-
dade de resfriamento. O enriquecimento é um efeito da
difusao do par lacuna/boro para o contorno de grao auste-
nitico [6-8]. A concentracao de equilibrio de lacunas no aco
aumenta com a temperatura e com o rapido resfriamento
forma-se um gradiente de lacunas que favorece a segre-
gacao de boro para os contornos de graos austeniticos.

Ambos, a segregacao de nao-equilibrio e de equi-
librio, podem ocorrer simultaneamente. No entanto, os
perfis de concentracao e as dependéncias com o tempo
e a temperatura sao bastante diferentes, o que torna
possivel separar estes efeitos.

Ha um limite maximo para a segregacao de boro a
partir do qual ocorre a precipitacao de borocarbonetos,
M,,(C,B),, no contorno de grao austenitico que passa a
agir como local preferencial para nucleacao de ferrita.
Este limite maximo é funcao dos elementos de liga e dos
parametros de processo, como temperatura de austeni-
tizacdo e taxa de resfriamento. A segregacao de boro e
a precipitacao de borocarbonetos, portanto devem ser
controladas para evitar a nucleacdo de ferrita [6,9].

A segregacao total de boro a partir da qual ocorre
a precipitagao de M,,(C,B), € menor em temperatura de
austenitizacao mais alta, pois a area do contorno de grao
é relativamente pequena devido ao maior tamanho de
grao. Portanto, a maior segregacao de boro ao longo do
contorno de grao pode aumentar a precipitacdo de boro-
carbonetos devido a reducao da area de contorno de grao
e do aumento da segregacao total de boro pela segregacao
de nao-equilibrio [2-4].

O objetivo deste trabalho foi, portanto, estudar o
efeito da temperatura de austenitizacao na precipitacao de
carbonetos/borocarbonetos em um ago baixo carbono ao
boro.

Tabela |. Composicao quimica do ago baixo carbono ao boro

2 MATERIAIS E METODOS

O material estudado foi um aco baixo carbono ao
boro, laminado e usinado para um diametro de 14,30 mm,
cuja composicao quimica é mostrada na Tabela |. Na
condicao de como recebido a microestrutura era cons-
tituida de ferrita com carbonetos coalescidos. A témpera
do aco foi realizada em trés temperaturas de austeniti-
zacao: 870°C, 1.050°C e 1.200°C, com tempo de patamar
de 30 minutos e resfriamento em éleo a 80°C.

A determinacdo do tamanho de grao austenitico
foi realizada por microscopia éptica, utilizando como
reagente quimico: 200 ml de H,O destilada, 4g FeCl, e
4g de acido picrico, sendo que antes de serem atacadas
as amostras foram embebidas em um detergente neutro
para otimizar a molhabilidade. O método utilizado nesta
determinacao foi o de intersecao de linhas, utilizando-se
no minimo seis linhas por amostra.

A caracterizacdo microestrutural do aco tempe-
rado foi realizada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e de transmissao (MET). O reagente utilizado para
revelar a microestrutura foi o Nital 2%.

As andlises de microscopia eletrénica de trans-
missao foram realizadas em réplicas de carbono com
imagens de alta resolucao e filme fino. A técnica de réplica
de carbono permitiu obter a difracio de elétrons dos
precipitados isolando-se o efeito da matriz. A réplica de
carbono foi obtida por deposicdo de carbono sobre as
amostras através de um metalizador “sputter coater”,
sua posterior remocao com uma solucao de Nital 5% e
montagem em uma grade de cobre.

As imagens de alta resolucdo foram obtidas dos
precipitados das réplicas de carbono. Nestas imagens foi
aplicada a inversa da transformada de Fourier, obtendo-se
uma mascara que gera melhor resolucao dos planos crista-
linos difratados, possibilitando uma medicao mais precisa
das distancias interplanares dos precipitados através do
software DigitalMicrograph. A identificacao dos precipi-
tados foi realizada através da comparacao das distancias
interplanares medidas e dos padroes existentes na litera-
tura [10].

A técnica de filmes finos foi utilizada para identificar
precipitados e os sitios de precipitacao. Os filmes finos
foram obtidos a partir da usinagem de bastonetes, com
3 mm de didmetro, corte em disco de diamante com baixa
velocidade e lubrificacao constante, obtendo-se pastilhas
com espessura de 0,20 mm e lixadas até 0,08 mm, com
lixa 600. Posteriormente, foi aberto um furo central, por
polimento eletrolitico, em uma maquina de “jet polishing”,
Tenupol, com uma solucdo de 95% de écido acético e 5%
de acido perclérico. A condicao étima de polimento foi
obtida com um “flow rate” entre 3 e 4, corrente de 0,1 A,

C (%) Mn (%) P (%) S (%)

Si (%) Al (%) Cr (%) B (%)

0,33 1,240 0,016 0,012

0,230 0,032 0,530 0,0050
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voltagem de 35 V e temperatura da solucao de 15°C. Apds
o polimento as amostras foram lavadas em 4gua destilada e
alcool etilico. Para avaliacao da microestrutura através de
filme fino foram empregados campo claro, campo escuro
e difracao de elétrons.

A medigao do tamanho dos precipitados foi reali-
zada através do software Image] 1.39u, diretamente nas
imagens obtidas por MEV e MET.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 2 e a Figura | mostram a variagcdo do
tamanho de grao austenitico em funcdo da temperatura de
austenitizacao. A andlise dos tamanhos de grao mostrou o
crescimento do grao austenitico de |5 um a 23 um com
o aumento da temperatura de austenitizacdo. Os pontos
escuros sao oxidacoes decorrentes do processo de prepa-
racao das amostras.

O crescimento de grao austenitico com o aumento
da temperatura de austenitizagao reduz o nimero total

Tabela 2. Efeito da temperatura de austenitizagao no tamanho de
grao austenitico de um ago baixo carbono ao boro

de graos em funcao da movimentacao dos contornos de
graos. A forca motriz para este crescimento é a reducgao
da energia total dos contornos de grao.

A Figura 2 mostra as microestruturas obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) nas condicoes
870°C, 1.050°C e 1.200°C. Todas as condicoes apresen-
taram uma microestrutura mista de martensita e bainita.
Pode-se perceber a presenca de morfologia em ripas.

A Tabela 3 mostra a variagdo da porcentagem de
martensita e bainita em funcao da temperatura de austeni-
tizacao do aco. A proporcao de martensita variou de 88%
a95%.

As Figuras 3 e 4 mostram imagens de precipi-
tados com tamanhos médios de 12 nm a 60 nm, medidos
por MEV e por réplica de carbono em MET, respectiva-
mente. Foram identificados borocarbonetos Fe,,(C,B),
e cementita, Fe3C, nas trés condicoes de austenitizacao.
A cementita para todas as temperaturas utilizadas apre-
sentou tamanhos aproximadamente iguais, 16 = 2 nm
e a variacado do tamanho dos borocarbonetos foi de:
60 = 3 nm para a temperatura de austenitizagdo de 870°C

Tabela 3. Variagao da porcentagem de martensita e bainita em fun-
¢ao da temperatura de austenitizacao

Temperatura de

Austenitizacao 870°c

1.050°C 1.200°C

Tamanho de

grio austenitico I5+09um 19 %I, um 23 £0,9um

870°C 1.050°C 1.200°C
Martensita (%) 92 + 1,3 95 + 1,1 88 + 0,9
Bainita (%) 8+ 1,3 5+ 1,1 12+0,9

Figura |. Efeito da temperatura de austenitizacao no tamanho de gréo austenitico de um ago baixo carbono ao boro. (a) 870°C; (b) 1.050°C;

e (c) 1.200°C.

X2,500 . <10um

15BCr30T2

. Sl I55cr30 1414
Figura 2. Microestruturas das amostras como resfriadas, nas condicdes: (a) 870°C; (b) 1.050°C; e (c) 1.200°C. (As setas indicam a bainita
granular).

15kV. ~ X2,500  10pm
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Figura 4. Imagens de

e de I3 = 2 nm para as outras duas temperaturas de
austenitizacao.

A variacdo dos tamanhos médios dos borocar-
bonetos indica que na temperatura de austenitizacdo
de 870°C houve coalescimento e que nas outras duas
temperaturas de austenitizacao houve solubilizacdo e
reprecipitacao destes durante o resfriamento de témpera.
Segundo Casarin [| 1] a temperatura de austenitizacio de
870°C estd abaixo da solubilizagao do Fe,,(C,B),, o que faz
com que haja o seu coalescimento. O mesmo tamanho
apresentado pela cementita em todas as temperaturas de
austenitizacao foi atribuido a solubilizacdo e reprecipitacao
durante o resfriamento de témpera (auto-revenido) ou a
formacédo de bainita [12]. O maior tamanho dos borocar-
bonetos na temperatura de austenitizacdo de 870°C e a
elevada temperatura M, de agos baixo carbono [I1,13]
também sao indicativos da reprecipitacao da cementita.
A presenga de borocarbonetos, Fe,,(C,B),, e de cemen-
tita, Fe3C, também foi observado por Hwang et al. [6] e
Han et al.[9] em acos baixo carbono ao boro.

A Figura 5 mostra a presenca de Fe, (C,B),, e a
Figura 6 a presenga de cementita (Fe,C) nas amostras
austenitizadas na temperatura de 870°C, obtidas através
de imagem de alta resolucao. Estes mesmos precipitados
também foram observados nas amostras austenitizadas
nas temperaturas de 1.050°C e 1.200°C

A Figura 5a mostra o borocarboneto Fe,,(C,B),
observado na temperatura de austenitizacido de 870°C.
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As Figuras 5b e 5d mostram a imagem de alta resolucao
do borocarboneto, sem e com uma mascara, respec-
tivamente. A Figura 5c representa a transformada de
Fourier aplicada na obtencao da Figura 5e. As distancias
interplanares medidas sao mostradas nas Figuras 5(e, ),
que equivalem a 0,1874 nm; 0,1764 nm; 0,2039 nm;
0,1798 nm e 0,1796 nm. Estas distancias correspondem
aos planos (440) (d=0,1872 nm), (600) (d=0,1765 nm),
(511) (d=0,2037 nm) e (531) (d= 0,1792 nm) do boro-
carboneto Fe,,(C, B),.

A Figura 6a mostra o carboneto Fe,C e as
Figuras 6(c, ;) as distancias interplanares, que equivalem
a 0,2390 nm; 0,2392 nm e 0,2064 nm. Estas distancias
correspondem aos planos (211) (d=0,2390 nm) e (102)
(d=0,2074 nm) da cementita. A Figura 6b representa a
transformada de Fourier aplicada na obtencao das medi-
¢Oes interplanares.

A Figura 7a mostra a microestrutura caracteristica
das amostras austenitizadas a 870°C. Pode-se observar
uma precipitacao alinhada no interior das ripas e em alguns
contornos das ripas, que sao caracteristicas da bainita infe-
rior (seta branca) e superior (seta preta), respectivamente.
Os precipitados apresentam morfologia esférica e em
placas, com tamanhos de 60 = 3 nm (Figuras 8a e 8b). Os
detalhes das Figuras mostram precipitados distribuidos,
principalmente, na matriz. A temperatura de austeniti-
zagdo de 870°C esta abaixo da solubilizagao do Fe,,(C, B),,
0 que evita a segregacao do boro para os contornos de
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Figura 5. Imagem de alta resolugao de Fe, (C, B), na temperatura de austenitizagdo de 870°C - (a) precipitado; (b) imagem de alta resolugio;
(c) transformada de Fourier; e (d) inverso da transformada de Fourier, (e, ;) distancias interplanares.
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Figura 6. Imagem de alta resolugo de Fe,C na temperatura de austenitizagao de 870°C. (a) Imagem de alta resolucio; (b) transformada de
Fourier (c, ,) distancias interplanares.

AT
-

Figura 7. Microestruturas caracteristicas das amostras austenitizadas e resfriadas em 6leo, observadas por MET - As setas indicam os precipi-
tados. (a) 870°C - precipitacao com morfologia esférica em alguns contornos das ripas (seta preta) e em placas alinhada no interior das ripas
(seta branca); (b) 1.050°C - precipitados alongados (placas) nos contornos de grao; e (c) 1.200°C - precipitados com morfologia esférica e em
placas.
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graos [11]. No entanto, o Fe,,(C,B), precipitado coalesce
e aumenta a energia de interface dos contornos de grao,
reduzindo o efeito do boro no ago.

A Figura 7b mostra as microestruturas apds auste-
nitizacdo a 1.050°C. Pode-se observar uma pequena
precipitacdo nos contornos das ripas e nos contornos
de graos. Os precipitados apresentam tamanhos de
I3 = 2 nm, ou seja, bem menores se comparados ao
aco autenitizado a 870°C. Percebe-se ainda precipitados
alongados (placas), com direcdo de crescimento orientada
pelos contornos de ripas e contornos de graos. No detalhe
da Figura 7b percebem-se precipitados em contornos de
graos.

A Figura 7c mostra as microestruturas apods
austenitizacdo a 1.200°C. Os precipitados apresentam
tamanhos de 12 = 2 nm, com morfologia esférica e em
placas. Comparando-se os borocarbonetos formados nas
temperaturas de austenitizagdo de 1.050°C e 1.200°C
observa-se uma maior precipitagao/ reprecipitagao nos
contornos de grio na temperatura de 1.200°C. Este fato
pode ser atribuido a maior segregacao de nao-equilibrio,
que favorece a precipitacio de borocarbonetos nos
contornos de grao, na temperatura de formagao da ferrita,
durante o resfriamento de témpera, reduzindo o efeito
do boro.

Outro fator importante é o aumento do tamanho
de grao com a temperatura de austenitizagao. O aumento
do tamanho de grao diminui a area do contorno de grao e
areducao da area de contorno de grao aumenta a concen-
tracao total de boro no contorno, o que favorece também
a maior precipitacao de borocarbonetos na temperatura
de austenitizacdo de 1.200°C [12,14,15].

As andlises dos precipitados por difracao de elétrons
indicaram a presenca de borocarboneto Fe, (C,B), e de
cementita Fe,C, nao sendo observados outros precipi-
tados. A variacido maxima do angulo foi de 1,50° e das
distancias interplanares foi de 0,005 nm.

A Figura 9 mostra imagens de campo claro, de
campo escuro e de difracao de elétrons dos precipi-
tados. As imagens mostram diversos pontos difratados
devido a abertura de difracdo abranger uma area maior
do que os precipitados, onde, por muitas vezes, existiam
diversos precipitados na mesma area, bem como a prépria
matriz, todos difratando. No entanto, foram identificados
somente alguns pontos de difracao (planos) conforme esta
indicado em cada imagem de difracao.

As Figuras 9a, a,, mostram o campo claro e campo
escuro de um precipitado e a Figura 9a, uma difragao reali-
zada no precipitado austenitizado a 870°C, com distancias
interplanares de 0,1200 nm e 0,1460 nm, bem como um
angulo entre os planos de 112,80°. Neste caso, identifi-
cados como os planos (840) e (640) do borocarboneto
Fe,,(C, B), que apresenta, respectivamente, distancias
interplanares de 0,1183 nm e 0,1466 nm e angulo entre
planos de | 11,30°.

As demais imagens da Figura 9 também foram
medidas e comparadas com as distancias interplanares
e angulos entre planos a fim de identificar os precipi-
tados presentes no ago estudado, conforme mostrado na
Tabela 4.

A Figura 10 mostra imagens de campo claro, de
campo escuro e de difracao de elétrons do carboneto
Fe,C das amostras austenitizadas a 1.200°C e resfriadas
em Oleo. As Figuras 10ae 10b mostram o campo claro e

e

;. 28

Figura 8 Imagens das amostras austenitizadas a 870°C e resfriadas em éleo, observadas por MET (a) ripas de martensita e precipitados; e (b)

precipitados na matriz.
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Ang. 112,80°

-

51/mm  Ang. 110,63°

" '—(333)
Ang. 88,23°

Figura 9. Microscopia eletrénica de transmissao de borocarboneto Fe,,(C, B), nas amostras temperadas em 6leo. (a, b ; ¢, - Campo claro/ a,;
b,; ¢, - Campo escuro/ a;; b;; ¢, - Difragdo de elétrons). (a) austenitizacao a 870°C; (b) austenitizagdo a 1.050°C; (c) austenitizagio a 1.200°C.

5 [/nm Ang. 30,02°

Figura 10. Microscopia eletrénica de transmissao de carbonetos Fe,C das amostras austenitizadas a 1.200°C e resfriadas em dleo. (a) Campo

claro; (b) campo escuro; e (c) difracao de elétrons).

campo escuro de um precipitado e a Figura |0c a difracao
realizada no precipitado, com distancias interplanares
de 0,2052 nm e 0,1 171 nm, bem como um angulo entre
os planos de 30,02°. Neste caso, identificados como os
planos (220) e (332) do carboneto Fe,C que apresenta,
respectivamente, distancias interplanares de 0,2040 nm e
0,1166 nm e angulo entre planos de 28,54°.

4 CONCLUSOES

Neste artigo os tamanhos e os sitios de nucleacao
dos precipitados foram estudados através de microscopia
eletrénica de varredura e de transmissdo. Estes estudos
foram realizados em amostras de um aco baixo carbono
ao boro. As seguintes conclusdes podem ser observadas:
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Tabela 4. Planos e dngulos dos precipitados identificados

Condicoes Precipitado Planos Distancias interplanares Angulo encontrado
(840) 0,1200 nm
870°C Fe,,(C, B), (640) 0,1460 nm 112,80°
(321) 0,1445 nm
1.050°C Fe,.(C, B) (751) 0,1219 nm 110,63°
B e (840) 0,1190 nm '
o (333) 0,2044 nm R
1.200°C Fe,,(C, B), (840) 0.1173 nm 88,23
(220) 0,2052 nm
1.200°C Fe,C (332) 0,1171 nm 30,02°
(931) 0,1112 nm

Para a temperatura de austenitizagdo de 870°C
percebe-se a presenca de uma maior quantidade
de borocarbonetos Fe,,(C,B), grosseiros, pois os
mesmos nao se dissolveram nesta temperatura
de austenitizacao e coalesceram;

Na austenitizacao a 1.050°C tem-se baixa preci-
pitagdo de borocarbonetos Fe,,(C,B),;

A precipitagdo de borocarbonetos Fe, (C,B),
aumenta com a variacdo da temperatura de
austenitizagdo de 1.050°C para 1.200°C. Este
acréscimo estd relacionado ao aumento da
concentragao total de boro nos contornos de
grao austenitico. A precipitacado dos borocar-
bonetos, nestas temperaturas, ocorre durante a
témpera (auto-revenido), ou seja, o precipitado

inicialmente ¢ dissolvido e reprecipita durante o
resfriamento da témpera;

* Foram observadas a presenca de borocarbo-
netos e cementita em todas as condi¢does de
austenitizacao. No entanto, as quantidades preci-
pitadas variaram em fungao das temperaturas de
austenitizacao utilizadas.
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