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Resumo

Este trabalho tem como objetivo selecionar e/ou adequar uma técnica metalografica para
a determinag&o do tamanho de grdo da austenite apds témpera em acos-ferramenta para traba-
Iho a quente processados termicamente na empresa Ramada Acos, bem como, caracterizar o
nivel de flutua¢des quimicas composicionais (bandas de segregacéo) apresentadas nestes agos.
Tendo em conta as necessidades praticas da empresa, pretende-se aqui definir processos sim-
ples, rapidos e eficazes.

Os acos em questédo, no que se refere a determinagao, pés témpera, do tamanho de grédo
da austenite prévia, séo dificeis de contrastar e geralmente carecem dum procedimento especi-
almente adequado para o efeito. Com esse fim, foram experimentadas um conjunto de solu¢des
para ataque quimico e eletroquimico referidas na literatura. Neste trabalho, conclui-se como so-
lugbes mais eficazes para a contrastacéo quimica: o nital a 10%, e para a contrastacao eletroli-
tica o &cido nitrico saturado a 50 — 60%, bem como o &cido oxalico a 10 %, em agua. A solugéo
de nital revelou uma boa reprodutibilidade e rapidez, enquanto as solugbes de acido oxalico e
nitrico exibiram uma melhor qualidade de contraste. Para a caracterizacdo da periodicidade mé-
dia das bandas de segregacéo recorreu-se a analise por transformadas de Fourier, utilizando a
funcdo FFT disponivel na folha de célculo Excel ©, determinadas com base em micrografias
tratadas previamente com o programa de dominio publico ImageJ.

Palavras-chave: H11, FgAP, Zonamento, Tamanho de grdo, Dureza
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Abstract

The objective of this work is to select and / or adapt a metallographic technique for the
determination of austenite grain size after quenching in heat-processed hot-working tool steels at
Ramada Acos, as well as to characterize the level of chemical fluctuations. (segregation bands)
presented in these steels. Considering the practical needs of the company, the intention here is
to define simple, fast and effective processes.

The steels in question as regards to the determination of prior austenite grain size are
difficult to contrast and generally need an especially suitable procedure for this purpose. To this
end, a set of solutions for chemical and electrochemical attack referred to in the literature were
tried. This work concludes as the most effective solutions 10% nital chemical contrast and 50-
60% saturated nitric acid as well as 10% oxalic acid in water for electrolyte contrast. Nital solution
showed good reproducibility and rapidity, while oxalic and nitric acid solutions exhibited better
contrast quality. For the characterization of segregation bands, Fourier analyzes were performed
using the FFT function available in the Excel © spreadsheet, determined based on micrographs
previously treated with the ImageJ public domain program.

Keywords: H11, PAGB, Banding, Grain Size, Hardness
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1.Introducao

1.1. Contexto

Com este trabalho tenciona-se quantificar o tamanho de grédo da fase austenitica, anterior a sua
transformacdo numa estrutura mais dura, em agos-ferramenta de trabalho a quente processados
termicamente na empresa RAMADA ACOS. Tenciona-se também analisar a sua dureza, e as
variacdes provenientes das heterogeneidades da estrutura de segregacao provenientes do va-
zamento.

A empresa RAMADA ACOS é uma empresa que comercializa e presta servigos em agos ligados.
Um dos seus servigos situa-se na area dos tratamentos térmicos (Ovar), tendo importante pro-
cura pela indastria de moldes para plasticos. Os a¢os aqui envolvidos sdo normalmente acos ao
cromio hipo-eutectoides, com cerca de 5 wt.% Cr, tais como os acos-ferramenta para trabalho a
guente ASTM H11 e H13. Estes acos, ap0s maquinados para a geometria desejada, sdo endu-
recidos termicamente para a condicao de temperados ou temperados e revenidos. Em Portugal,
esta empresa representa a conceituada marca de acos Uddeholm que comercializa, entre outros,
acos para trabalho a quente. E frequentemente solicitada & empresa pelos clientes a que prestam
servicos de tratamentos térmicos a determinacdo do tamanho de gréo da austenite anterior ao
arrefecimento de témpera.

O tamanho de gréo da austenite prévia influencia diversas caracteristicas microestruturais nos
acos [1]. Por exemplo, a dimensao dos conjuntos martensiticos esté intimamente relacionado
com o tamanho de gréo da austenite [2]. Além disso, as fissuras por fluéncia propagam-se pre-
ferencialmente ao longo das fronteiras de gréos da austenite [3]. Assim sendo, a delineagdo das
fronteiras de grdo da austenite primaria ou PAGBs (prior austenite grain boundaries) e a deter-
minacdo do tamanho de gréo associado € importante para uma melhor caracterizacdo das rela-
¢Bes microestrutura-propriedades nos agos ou para controlar a qualidade do tratamento térmico
efectuado.

As PAGBs séo dificeis de evidenciar por contrasta¢do, sendo muito dependentes da composicao
do aco e da sua condi¢cdo de tratamento [4]. A empresa onde este estagio se insere pretende ter
um procedimento simples, mas adequado, para avaliar o tamanho de grao da austenite prévia
nos acos em que é mais solicitada, sem ter de recorrer a servicos externos. E neste contexto
que a presente dissertacdo se insere: obtencdo dum procedimento de contrastacdo que se ade-
gue aos ac¢os comercializados e termicamente tratados pela RAMADA ACOS.

1.2. Desenvolvimento dos contrastantes para as PAGBs

Historicamente, o teste de cementacdo McQuaid-Ehn foi reconhecido em 1931 pela ASTM E112
[5] como o teste padrao universal para a revelagcao de tamanhos de grdo. No entanto, este sé é
adequado para acos destinados a cementagédo e contendo menos de 0,25 wt.% C. Contudo,
também é frequentemente utilizado para avaliar a microestrutura de acos de alto carbono. O
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teste envolve a cementagédo da amostra de aco (927 + 14 °C) por um periodo de 8 horas. Apés
cementacdo, o arrefecimento, devera ser lento de modo a permitir a precipitacdo de cementite
nos limites de grao. A superficie da amostra é depois polida e atacada quimicamente para revelar
a sua microestrutura. Conforme se constata, este processo nao é adequado a determinacao
pretendida.

Uma das primeiras receitas desenvolvidas especialmente para evidenciar as PAGBs foi com uma
solugédo contendo 1 g de acido picrico, 5 ml de HCI paral00 ml de etanol. Esta receita foi desen-
volvida em 1938 por Vilella [6], [7], passando esta solucdo a designar-se com o home do seu
autor (“Vilella's reagent”). Este reagente veio a revelar-se pouco adequado para alguns acos,
nomeadamente para os acos ferramenta. Em 1949 [8] foi estudada uma solu¢&o aquosa de clo-
reto de ferro para a¢os martensiticos de baixo carbono. Explorou-se também uma variante com
HCI. O Nital de 2 a 10% (solucéo de &cido nitrico mais &lcool) foi também reportado como um
revelador com algum sucesso em acos temperados, incluindo acos-ferramenta.

S6 em 1955 é que se desenvolveu uma solugdo de &cido picrico saturado numa solugéo aquosa,
com a adigéo de 0.5% dum surfatante “Teepol” (detergentes produzidos de olefinas ramificadas).
Entretanto houve varias modificagbes para melhorar a sua eficiéncia [9].

Esta solucdo comecgou a ser usada nas amostras como parte dum ataque térmico, onde reveniam
previamente a peca a temperaturas entre 204°C e 649°C, mas desta vez usando um surfatante
diferente, o sulfonato de sédio tridecil-benzeno[7].

Sabe-se que a sensibilidade nos limites de graos aos contrastes quimicos pode ser melhorada
agquecendo as amostras numa atmosfera oxidante [10]. Além disso, é reconhecido que alguns
reagentes quimicos tém a capacidade de revelar PAGBs quando estes contém certos elementos
segregados como o fosforo. O aquecimento das amostras pode acentuar esta segregacgédo [11].
Atualmente, um método reconhecido para revelar as PAGB, quando existe algum fésforo nas
mesmas, é 0 uso duma solugéo de &cido picrico saturado, com um surfatante, numa amostra
revenida a temperaturas no dominio da fragilizagao (250 a 400 °C) [11], [12]. A segregacao de
Sn e Sb para as PAGBSs, que causam fragilizagdo com o revenido, ndo ajudam a revelar PAGBs
com este contrastante em acos sem quantidades relevantes de fosforo [13], [14]. Quando a
amostra é aquecida a essas temperaturas, o fésforo concentra-se nas fronteiras de grao, sensi-
bilizando as PAGB para o ataque quimico. Em observagdo ao microscopio 6ptico em campo
claro (BF), as amostras com e sem fosforo mostraram PAGBs semelhantes, no entanto as suas
aparéncias quando observadas em TEM eram claramente distintas [15].

Referente ao surfatante, varios agentes foram estudados quanto ao efeito no contraste. Aquele
que se mostrou ser mais efetivo foi o sulfonato de sédio tridecil-benzeno. No entanto, a producéo
do mesmo é dificil e a sua biodegradabilidade é baixa [16], [17]. Uma variante mais sustentavel
do surfatante acima referido € o sulfonato de sédio dodecil-benzeno, com a mesma eficiéncia
gue a versao tridecil, mas de mais facil produgdo e maior biodegradabilidade. Este possui uma
cadeia molecular mais linear, em contraste com a estrutura ramificada do tridecil [18].

Em 1973 foi publicado um estudo por Barraclough [19] onde foram revistos os varios solventes
usados (100 ml de acido picrico saturado) de PAGB’s estudados até a altura, onde se chegou a
conclusdo que para ter um melhor contraste de PAGB é necessario aguecer a amostra as tem-
peraturas de fragilizacdo. Os varios surfatantes usados nao resultaram em diferencas visiveis



significativas, pelo que todos foram considerados adequados, embora o autor tenha dado prefe-
réncia ao “Teepol”. Observou-se também um aumento consistente na qualidade da micrografia
guando é feito um polimento leve ap6s o contraste. Barraclough recomenda também testar dife-
rentes métodos pelo facto de os agos diferirem tanto na sua composi¢cdo como no tratamento
térmico associado. Este autor concluiu que o alcool como solvente ndo produz resultados satis-
fatorios. Contudo, para acos Fe-C ligados e temperados, ao contrario dos agos de baixa liga, €
referido por parte de Krahe e Desnouses [20] algum sucesso quando se usa alcool (etileno) como
solvente para 100 ml de acido picrico saturado, juntamente com 20 gotas de “Teepol” e 20 gotas
de &cido cloridrico.

Em 1975, Brownrigg et al [21] deram continuidade ao estudo de Barraclough, afirmando que ao
filtrar 0 excesso de acido picrico da solugédo (100 mL &cido picrico aquoso saturado, mais 2 mL
de “Teepol” e 6 gotas de HCI) se reduziam as manchas na superficie da amostra.

Baseados nos mesmos reagentes, algumas técnicas de contrastacéo electrolitica foram também
desenvolvidas para agos com maior resisténcia quimica. Por exemplo, Bell e Sonon [22] em
1975, utilizaram para acos austeniticos inoxidaveis uma solucdo aquosa de 60% de &cido nitrico
a baixo potencial eléctrico (~1 volt) para demarcar as fronteiras de grdo. Uma outra técnica de-
senvolvida pelos mesmos autores foi o uso convencional de Nital ou Picral (solugéo de etanol
com cerca de 4% de acido nitrico ou picrico respectivamente) seguida de uma contrastacao
electrolitica com uma solucdo aquosa com 50% de acido nitrico a 1,2 volts para revelar a estru-
tura em juntas soldadas bimetalicas de acos ao carbono com acos inoxidaveis. O ataque elec-
trolitico foi usado para evidenciar a estrutura de um aco inoxidavel.

Em 1984, Bodnar et al [23] estudaram um aco para rotor CrMoV, e dos 13 contrastantes usados,
0 acido picrico aquoso saturado voltou a ser o melhor. No entanto, notam que aguecer a amostra
as temperaturas de fragilizagdo ndo ajudava. Por outro lado, a adi¢do de 3 a 5 gotas de HCI por
50 mL ao contrastante melhorava significativamente a resposta. O procedimento consistia em
contrastar a amostra de 5 a 8 minutos sob ultrassons, devendo ficar a amostra com a face polida
virada para cima.

Num estudo [4] realizado para estabelecer uma metodologia para delinear as PAGBs num ago
de baixa liga (aco AF962) temperado para martensite, 0os seus autores verificaram que a maioria
dos métodos descritos na literatura ndo tinham sucesso ou apenas apresentavam um sucesso
limitado em revelar as PAGBs. Contudo, verificaram que a contrastacdo quimica por fricgcdo (em
oposicao a contrastagdo por simples imersdo) com uma solucao aquosa de 100 ml saturada em
acido picrico e 0,5 g de dodecil benzeno sulfonato de sddio durante 3 min (em oposicdo aos
tempos mais longos sugeridos em outros estudos) melhorava notavelmente a delineacao dos
PAGB:s.

Abaixo segue uma tabela com alguns dos contrastantes que se experimentaram para delinear
as PAGB'’s.



1.3.

Contrastantes usados

Tabela 1.1 Principais soluc¢fes e condi¢cdes usadas em PAGBs

Designacao

Solucéo Condices Referencia
o L Imerséo até 15 minutos.
Acido picrico 1 g N . "
i Opcéo de revenido prévio
Vilella HCI 5 ml [24][6]
ao ataque para revelar
etanol(95%) 100 ml
PAGBs
SPA Acido picrico saturado em H20 Imersao de 15 minutos com [9]
uma friccao ocasional.
Acido picrico saturado em H-0 5 .
e Imersédo de 15 minutos com
SPA + surfatante | 0,5-1 g sulfonato de sédio tri- o [24][7]18][4]
. . ou sem friccéo.
decilbenzeno/dodecilbenzeno
Acido picrico saturado em H.0 - .
o Imersédo de 15 minutos com
SPA + surfatante | 0,5-1 g sulfonato de sadio tri- Ca
) ) ou sem fricgdo e/ou ultras- [4], [23]
+ HCI decilbenzeno/dodecilbenzeno sons
6 gotas de acido cloridrico. '
) Etanol(95%) 100 ml N 3 )
Nital Imersao, até 1 minuto. [24] [22]]8]
HNO3z 1-10 ml
i Etanol(95%) 100 ml Imersao, até alguns minu-
Picral R [22], [24]
acido picrico 2-4 g tos
10 ml HCI
#110 (ASTM . .
E407) 5 ml HNOs Imersao de 30-40 minutos. [24]
85 ml etanol (95%)
L 10 g 4cido oxdlico Contrastacgéo eletrolitica:
Ac Oxalico . [7]
100 ml H20 alguns minutos a 1V
Ac. Nitrico a o L Contrastagao eletrolitica:
Acido nitrico a 50% em H20 i [22]
50% alguns minutos a 1-3 V
Contrastacéo eletrolitica a
L 1-1.2 V. seguido duma
Ac. Nitrico a . . . N L .
60% Acido nitrico a 60% em H20 imerséo de pelo menos 2 Propria autoria

horas em H20 (destilada
ou milipore)

Peroxodissulfato
de Amoénio

35 g (NH4)2S20s8
100 ml &gua milipore

10 ml HCI

Passagem breve com um
cotonete embebido no con-
trastante

[25]

As metodologias aqui referidas para realgcar as PAGBs também se encontram, em parte,
referidas na norma ASTM E407 [24].




1.4. Preparacdo das amostras e determinacao do tamanho de
grao

E de referir aqui as normas Americanas publicadas tanto para a medi¢éo do tamanho de gréo,
ASTM E112 [5], como para a preparacdo metalografica das amostras, ASTM E3 [26].

Para a quantificacdo do tamanho de grdo usou-se a norma ASTM E112, onde se descrevem
varios métodos para determinar o tamanho de grdo numa micrografia. Atualmente na empresa
usa-se 0 método por comparacao, que € mais subjectivo e menos preciso, mas para efeitos de
controlo considerado suficiente. O método usado aqui foi o de interce¢éo. E um método objetivo
e com boa precisao relativamente as alternativas. Trata-se duma contagem do nimero de fron-
teiras de grao por comprimento de linha “I”, que é posteriormente convertida numa unidade de-
finida por um ndmero G, que é um valor indicativo do tamanho de grdo, através da seguinte
férmula, prépria para o método usado[5].

G = —6,6457 X log,,[l(mm)] — 3,298 Eq.1.1

(Comprimento Total)
(Contagem Total) x (Ampliacio (1x))

ondel =

E de referir que esta formula foi desenvolvida quando os métodos de observacéo ndo eram téo
apurados e a extracdo da micrografia para posterior medicdo por vezes era acompanhada da
respetiva ampliacdo usada. Este processo é agora simplificado e a micrografia € medida a escala
adequada, tornando o fator neutro na férmula.

1.5. Bandas de segregacao

Apesar das técnicas de homogeneizagdo composicional num aco, nomeadamente a tecnologia
de eletro-refundicdo (ESR) usada no aco H11, e analisado neste trabalho de mestrado, a solidi-
ficacdo do mesmo continua a produzir algumas heterogeneidades quimicas. Estas sé@o origina-
das pelas diferengas de solubilidades dos elementos quimicos, entre a fase liquida e a fase sélida
primaria, desenvolvidas com o processo de solidificagdo durante o vazamento. Embora micros-
cépicas, estas diferencas na composi¢cdo estendem-se pelas dendrites [27]. Apds laminagem, as
segregacdes interdentriticas e/ou as regides mais zonadas assumem formas mais alongadas
segundo a direcdo de laminagem. Estas variagbes composicionais, quando suficientemente
alongadas, sdo designadas por bandas de segregacao.



Figura 1.1 - Modelo 3D da amostra e da disposi¢cdo espacial das bandas de segrega-
¢ao. As setas indicam a direcdo de laminagem. A densidade e as dimensdes das bandas
em cada superficie é apenas ilustrativa, ndo é suposto representar qualquer medicéo.
Modelo feito no software de browser Tinkercad.

Para estudar a distribuicdo destas bandas, em especial do seu espacamento médio segundo a
direcdo de compresséo do bloco laminado ou forjado, recorreu-se a analise de Fourier, ferra-
menta disponivel no software Excel, de imagens previamente tratadas no programa de dominio
publico ImageJ.

A analise de Fourier consiste na conversdo dum sinal do seu dominio original (seja tempo, es-
paco ou outro qualquer) para uma representacdo no dominio da frequéncia e vice-versa. No
entanto, aplicando a definicdo das transformadas de Fourier discretas (DFT), o seu tratamento
matematico é de uma tal complexidade que rapidamente se torna impraticavel. Por exemplo, se
tivermos uma dada quantidade de dados, sejam 4096 pontos, e excluirmos as operacdes de
multiplicacdo nulas, a aplicacédo direta da DFT resultaria em cerca de 30 milhdes de operacdes
[28]. No entanto, ao usar um dos varios algoritmos construidos até hoje, sendo um dos mais mais
comuns, o algoritmo Cooley-Tukey, reduzimos o nimero de operac¢des por um fator de mil[29].
Mais tarde, descobriu-se que Gauss ja tinha, em 1805, trabalhado neste algoritmo num estudo
nao oficialmente publicado[30].



2.Materiais e Métodos

Os acos estudados, fornecidos pela empresa RAMADA acos tém as especificacdes de compo-
sicdo expressas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Composi¢ao quimica dos agos H11 e HP1 estudados na tese.

Designacéo Composigdo Quimica
ASTM / UNE Marca C Si Mn Cr Mo | Ni vV | W
H11/ X 37 CrMoV5 - 036 | 030 | 030 | 5.0 | 1.3 | - | 050 | -
- HP1 (Kind & Co) 035|020 | 030 | 520 | 140 | - | 055 -

Os ensaios realizados em ambos o0s acos ao longo deste estudo foram executados sobre uma
area com aproximadamente 2,5 cm?2.

Para o aco H11, foram estudados dois espécimes cuja diferenca foi a temperatura de austeniti-
zagdo prévia a ttmpera, 990 e 1020 °C. Estes tratamentos térmicos foram efetuados em fornos
de vacuo, conseguindo-se os arrefecimentos de témpera por sopro controlado de azoto gasoso.

Témpera - H11 - 990°C
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0 2 4 6 8 10 12 14
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Figura 2.1 - Curvas de aquecimento e arrefecimento obtidas no tratamento térmico
do a¢co H11 temperado de 990 °C.
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Figura 2.2 - Curvas de aquecimento e arrefecimento de témpera registadas para o
aco H11 temperado desde 1020 °C.

As amostras para 0 aco HP1 foram obtidas por témpera desde 1020 °C, infelizmente as curvas
temperatura-tempo néo foram registadas.

De todos os acos tratados termicamente, como acima se descreve, foram retiradas amostras de
geometria paralelepipédica.

2.1. Preparacao metalografica

Antes da observacdo microestrutural, vulgarmente recorrendo a microscopios 6ticos ou lupas
binoculares, as superficies a analisar precisam de ser preparadas. Em geral, o processo de pre-
paracao metalogréafica consiste num conjunto de sequéncias de desbaste, que se pode entender
como um polimento inicial e mais grosseiro, seguindo de uma sequéncia de polimentos mais
finos. Geralmente, este processo termina com uma contrastacdo da(s) superficie(s) da amostra
ou objeto. A contrastacdo serve para evidenciar o0s motivos que se pretendem observar. Em
termos gerais, 0s procedimentos metalogréaficos estdo bem estabelecidos na norma ASTM E 3.
Quanto ao método de limpeza das amostras, este pode mudar conforme os reagentes usados
para as solugdes de contrastacdo. Os procedimentos de limpeza das superficies aqui usados
foram os estabelecidos na norma ASTM E407 e, eventualmente, nas recomendacdes que cons-
tam nas fichas MSDS (material safety data sheet - ficha de dados de seguranga) dos respectivos
reagentes.

A preparacdo metalografica decorreu inicialmente no Instituto de Soldadura e Qualidade (ISQ)
de Oeiras, aproveitando colaboracdes ja antes estabelecidas desta instituicio com o Departa-
mento de Ciéncia dos Materiais (DCM), prosseguindo, apds duas semanas, nas instalacées do
laboratério de metalografia do DCM e do CENIMAT (Centro de Investigacdo de Materiais) da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa (FCT-UNL).

2.1.1. Desbaste e Polimento

Todas as amostras seguiram uma sequéncia de desbaste e polimento consideradas equivalen-
tes. Em todas as situacdes, o polimento final foi realizado com pasta de diamante de 1 pum.
Alguns polimentos, devido a questfes de logistica do material, tiveram passos intermédios dife-
rentes por ruptura de stock, concretamente: substituicdo do polimento com uma pasta abrasiva



de diamante de 6 um por uma lixa de granulometria P4000 (equivalente a uma granulometria de
aproximadamente 5 um). Tais mudancas nao tiveram efeito aparente no polimento final.

2.1.2. Contrastacao

Para a contrastacéo recorreu-se a processos quimicos e eletroliticos. Entende-se como contras-
tacao eletrolitica os processos que sao auxiliados pela acdo de um campo elétrico. Para além
dos acessorios especificos para cada tipo de procedimento, estiveram presentes todos 0s equi-
pamentos de seguranga recomendados: bata, 6culos, luvas e mascara de protecéo contra vapo-
res quimicos, caso esta indicacdo constasse na ficha MSDS dos produtos quimicos usados.

2.1.2.1.  Contrastacdo Quimica

O procedimento para uma contrastagdo quimica consiste basicamente na imersao e/ou friccdo
da amostra, depois de polida e limpa, com a solugéo contrastante, durante um determinado
tempo. No caso da imerséo, os materiais usados consistiram apenas numa tina de vidro, com
altura confortavel para evitar derrames da solucéo contrastante a aplicar. No caso da aplicagédo
por friccdo, esta foi realizada com o auxilio de cotonetes, permanecendo a amostra mergulhada
na solugdo. Em ambos os procedimentos usou-se uma tenaz para suporte e manuseamento da
amostra.

2.1.2.2.  Contrastacdo Eletrolitica

A contrastacdo eletrolitica consiste no uso complementar duma corrente elétrica que assista o
processo de oxidacdo do material. Neste tipo de procedimento, a amostra a contrastar constitui
o0 anodo. No ISQ, a fonte usada para este efeito foi uma Polectrol da Struers, com equipamento
normal para o efeito (uma tina de inox com contacto elétrico, e uma tenaz ligada ao polo oposto).
No DCM o equipamento foi semelhante, mas a fonte de tensdo foi uma ISO-TECH IPS-606D.
Alternativamente a tenaz, usou-se um parafuso em ago inoxidavel (304L) para a realizagdo do
contacto elétrico com a amostra.

2.2. Microscopia Otica

A Microscopia 6tica (MO) foi realizada usando, no ISQ o microscépio Carls Zeiss Axiotech
100HD-3D, e no DCM um de dois microscépios, ou 0 Olympus CX40 ou o Leica DMI5000 M.
Com excec¢do deste ultimo, foram usadas as ferramentas normais para nivelar a superficie. Para
0 modo de iluminagdo na microscopia 6tica, usou-se as observagdes em campo claro (BF),
campo escuro (DF) e de contraste por interferéncia diferencial (IC).

2.3. Microdurezas Vickers

Para as medicdes de microdurezas recorreu-se a um microdurémetro Vickers ZHu da Zwick
Roell. O identador Vickers consiste numa uma pirdmide de diamante de base quadrada perfa-
zendo 136° entre faces opostas. A carga selecionada para as medic6es foi de 300 g com um
tempo de repouso de 15 segundos.



2.3.3. Mapeamento de durezas

Foi feito uma série de microdurezas espacadas periodicamente entre si para criar uma rede num
plano de indentagBes medidas com uma precisdo especialmente cuidada para construir um
mapa 3D da dureza da superficie, na esperanca de se poder evidenciar o efeito das bandas de
segregacao e a sua distribuicdo (espacamento, largura e intensidade). A rede de indentacfes
aplicada teve uma dimensao 10x10 indenta¢fes, onde cada uma esta espagada horizontalmente
80 pum da seguinte. Cada linha (avanco vertical) era deslocada 10 um da anterior, de modo a
atenuar o efeito de alguma eventual heterogeneidade vertical mais estreita que o proprio intervalo
entre indentacdes, como por exemplo um eventual risco da Ultima fase de polimento. Segue
abaixo um exemplo:

6 6 6 6 06 06 0 06 0 &
® 6 06 0 0 0 0 0 0 0
® 6 6 0 6 0 06 0 0 0

200 pum

Figura 2.3 Mapa de indentag8es realizadas numa superficie polida, no ago H11
temperado a 1020°C.

2.4, Bandas de segregacao e FFT

Em primeiro lugar, apurou-se a orientacéo das bandas relativamente as faces das amostras (pa-
ralelepipedos), contrastando uma face para cada superficie ortogonal.

Para destacar as bandas de segregac¢do, usou-se uma solucao de peroxodissulfato de aménio
(35 g (NH4)2S20s para 100 ml 4gua e 10 ml HCI). Este contrastante foi usado anteriormente com
sucesso para caracterizar a distribuicdo das bandas de segregacdo em acos da mesma gama
[25]. O método de aplicagdo utilizado foi por friccdo simples, tal como acima se descreveu. Veri-
ficou-se que para este material era preferivel diluir-se mais a solucdo, para tal mergulhou-se
previamente o cotonete em agua milipore.

ApOs a preparacdo metalogréafica, procedeu-se ao registo microgréafico digital, usando o MO
Leica DMI5000 M, e/ou a lupa binocular Leica S9i. Obtidas as micrografias, a imagem digitalizada
€ depois convertida no programa de tratamento e analise de imagem, o ImageJ, para uma ima-
gem em tons de cinzento a 8 bits/pixel. Por outro lado, a dimenséo horizontal da imagem é con-
vertida num comprimento de 1024 pixéis. Apés estas conversdes, seleciona-se na imagem ajus-
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tada uma faixa transversal as bandas numa regido que esta apresente um bandeamento razoa-
velmente vertical e uniforme (veja-se a fig. Figura 2.4: a regido aqui selecionada foi a compreen-
dida entre as duas linhas brancas horizontais). No mesmo programa, determina-se o perfil da
intensidade do brilho nessa regido, por integracdo na vertical dos valores da escala em tons de
cinzento, em funcdo da coordenada horizontal. Este perfil médio, para a regido selecionada, é
guardado num ficheiro em codigo ASCII (facilmente importavel para o Excel). Este processo é
exemplificado com mais detalhe na seccéo A.3.

Figura 2.4 — Imagem 2T-B-2x-lupa-3 (analisada no ImageJ). Tratamento de imagem:
conversao para 8-bit e ajuste horizontal de n® de pixéis para 1024. A area do retangulo foi
escolhida para uma anélise quantitativa da intensidade dos pixéis por linha vertical em
funcéo da distancia horizontal em unidade de medida discreta (1024 pixéis).

Importado o perfil de 1024 pontos para o Excel, sdo entéo determinados os coeficientes de Fou-
rier, pela fungdo FFT. Daqui resultam 1024/2 harménicos complexos independentes, descritos
pelos respectivos coeficientes de Fourier (An e Bn). O médulo destes coeficientes (Cn), ponderado
pelo nimero de ordem do harmoénico (Cn-n), é exposto num grafico em funcdo do nimero de
ordem do harmonico (n). Este grafico mostra qual a importancia de cada harmdénico na descri¢cao
das bandas. No anexo A.3 acrescentam-se mais detalhes sobre este processo. Apos ser identi-
ficada a gama de valores mais relevante para descrever a periodicidade das bandas, sao isola-
dos os pontos compreendidos nessa regido de harménicos, e feita uma média do nimero dos
harménicos, ponderada pela importancia do respetivo harmoénio (Cn-n). Este valor é entédo con-
vertido na periodicidade (comprimento de onda) média efetiva:

1024/M

D= (Eq. 2.1)

Representando M a média ponderada do nimero harmoénico, P o racio pixel/um, D ser& a dis-
tancia correspondente em pm.
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3.Resultados e Discussao

3.1. Contrastacdo e determinacao do tamanho de grao

Iremos aqui expor e comentar os resultados das contrastacfes experimentadas no presente es-
tudo. Para esse efeito, iniciaremos esta apresentacdo com os resultados obtidos por aplicagao
do reagente Vilella. Na figura Figura 3.1 sao apresentadas algumas micrografias selecionadas
consideradas representativas dessas aplicagfes.

Figura 3.1 — Micrografias MO-BF 50x da amostra do ago H11 temperado (austeniti-
zacdo a 1020 °C) apds contrastacdo com o reagente Vilella: a) ataque de 15s, b) ataque
de 35s, ¢) 15 minutos com Vilella, d), e) e f) 1°, 2° e 3° polimento da superficie, respectiva-
mente, da amostra previamente atacada c).

Verifica-se que o ataque com o reagente Vilella ndo revelou as PAGBs. O processo foi inclusi-
vamente repetido, na superficie repolida, com uma solug&o renovada de Vilella e os resultados
mantiveram-se sem nenhuma aparente melhoria. Para um maior detalhe das micrografias da
Figura 3.1, consultar o anexo A.1.1.

Como proposto na bibliografia consultada, testou-se uma série de variantes para as solucées do
acido picrico saturado (SPA) numa base aquosa na esperanca de se observar crescentes me-
Ihorias.
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Figura 3.2 - Ataque quimico com SPA, 15 minutos em imers&o com fric¢cao usando
um cotonete. MO-BF 50x

Ao contrario do esperado, o ataque por imerséo na solug¢édo de acido picrico saturado em agua
também néo revelou as PAGBs (vejam-se as Figura 3.2Figura 3.3). Observou-se, sim, uma ele-
vada tendéncia para a formacao de picadas, como também é referido em algumas das publica-
¢Bes consultadas [20]. A fric¢do, no entanto, reduziu a quantidade de picadas.

Figura 3.3 - Ataque quimico com SPA + surfatante, 15 minutos em imersdo sem
friccdo. MO-BF 50x



Figura 3.4 - Ataque quimico com a solucédo de SPA + surfatante: 15 minutos em
imersdo + friccdo com um cotonete. MO-BF 50x

O mesmo contrastante, apds a aplicagdo por friccao, teve um efeito completamente diferente
(veja-se a micrografia da Figura 3.4). Depois dum ligeiro polimento, com a pasta de diamante de
1 um, conseguiram-se distinguir algumas das PAGBs (vejam-se as micrografias da Figura 3.5),
provenientes de uma contrastacéo intergranular mais profunda, associada esta, sobretudo, as
fronteiras de gréo da austenite. Pretende-se com este polimento, realizado apés contrastagéo,
eliminar o “ruido” do contraste das fronteiras de grédo martensiticas e outros efeitos mais super-
ficiais, para uma melhor leitura das PAGBs.

Figura 3.5 — As micrografias a), b) e c) mostram, respectivamente, zonas diferentes
da mesma superficie apés um polimento com um gradiente de intensidade crescente ao
longo da amostra. O ataque foi idéntico ao exibido na Figura 3.4. MO-BF 50x
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Figura 3.6 - Ataque quimico com SPA + surfatante + HCI durante 5 minutos com
friccdo com um cotonete. a) apds o ataque. b) Apds um polimento, durante cerca de 60
segundos, com a pasta de diamante de 1 um. MO-BF 50x

Observa-se que a resposta da superficie ao ataque foi mais rpida com a adi¢cdo de HCI a solu-
¢do de SPA (Figura 3.6). No entanto, a sua seletividade, no que respeita a melhor evidenciar as
PAGBs néo foi suficiente. O polimento, mesmo excessivo, mostra que se desenvolveu um ataque
dos graos de martensite demasiado profundo, talvez mesmo superior as PAGBs.

Figura 3.7 - Atague quimico com SPA + surfatante + HCI sob ultrassons durante 5
minutos e com uma fricgdo adicional com um cotonete. a) apos o ataque. b) apdés um po-
limento de 1 um durante 60 segundos. MO-BF 50x

A figura Figura 3.7 mostra algumas micrografias resultantes da aplicagdo da solu¢do anterior
(SPA+surfatante+HCL) por imersdo e sob a agéo de ultrassons. Esta acéo parece melhorar o
contraste das PAGBs, relativamente & da martensite, no entanto, de forma ainda insuficiente.

As contrastag8es efetuadas com os reagentes acima referidos, repetidas para as amostras tem-
peradas a 990 e 1020 °C néo revelaram qualquer diferenca significativa.
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Figura 3.8 - Amostra do aco HP1, contrastada quimicamente com a solugéo consti-
tuida por SPA + surfatante + HCI, aplicada sob ultrassons durante 10 minutos, sem fric-
¢ao adicional. A micrografia mostra a superficie apés polimento a 1 um durante cerca de

60 segundos. MO-BF 50x

A amostra para o0 aco HP1 temperado desde 1020°C, cuja composi¢do consta da Tabela 2.1,
parece ser mais suscetivel a esta solugdo contrastante (veja-se a micrografia da Figura 3.8). O
delineamento das PAGBs esta mais definido, embora néo totalmente suficiente: falta de conti-
nuidade das fronteiras de grdo. No anexo A.1.2 apresentam-se algumas micrografias com poli-
mentos adicionais ap6s esta contrastacao.

Figura 3.9 - Ataque sucessivo com nital 2% em imerséo durante (1+1+10+60) minu-
tos. Entre ataques a amostra foi apenas limpa com &lcool etilico e seca com ar forgado.
Micrografias: a) apds ataque final. b) apds polimento posterior de 1 um durante 1 minuto

e c) ap6s um terceiro polimento igual ao praticado em b). MO-BF 50x

A solugdo de nital 2% mostrou-se pouco eficaz, impondo tempos de ataque superiores a 1h,
tempos demasiado excessivos (veja-se as micrografias da Figura 3.9), especialmente quando
comparados com as outras solucdes contrastantes. O poder oxidante deste contrastante ndo foi
suficiente para atacar este metal com uma imersdo simples e ndo muito demorada. Um ligeiro
polimento apds ataque quimico pode, por vezes, melhorar a definicdo das PAGBs, mas como
estas fronteiras s@o atacadas a relativa baixa profundidade a delineacéo destes limites de gréo
continua a ser insuficiente.
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Experimentou-se um novo ataque com Nital a 2%, recorrendo ao mesmo contrastante numa
superficie repolida, mas com apenas 5 minutos de imerséo e sob friccdo. A resposta parece ser
semelhante a observada na Figura 3.9 a), mas conseguida em muito menos tempo e de modo
mais reprodutivel. A micrografia do ataque obtida nestas condi¢des é exibida no anexo A.1.4.
Ao

V.-
§

Figura 3.10 — Amostra do aco H11 témperado de 990 °C apds ataque quimico com
nital a 10% durante 20 minutos, mais um polimento de 1 um de 80 segundos. MO-BF 50x

Incrementando a concentrag&o do acido na solucao, até perfazer um nital a 10%, o contraste das
PAGBs tornou-se mais acentuado. Com um polimento adicional, conforme se exibe na fig. Figura
3.10, conseguiram-se destacar mais as PAGBs. Outras micrografias da aplicacio desta solugéo
séo apresentadas no anexo A.1.5. Em todas estas, as fronteiras de grédo mostram algumas in-
terrupgdes significativas (falhas importantes de continuidade), mesmo reduzindo o tempo de po-
limento pds-contrastacgéo.

Figura 3.11 - Ataque com picral 4% de aproximadamente 68 horas de imerséo sim-
ples ap6s outro ataque de 10 minutos de imerséo com fricgdo. MO-BF 50x
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A solucgéo de picral a 4% foi testada para tempos de imerséo de: 1 minuto, 5 minutos e 10 minu-
tos, mas sem efeitos significativos. Ao fim de 10 minutos de imersao sob friccdo, conseguiu-se
algum contraste da martensite, sem evidéncias de contrastacdo das PAGBs. Experimentou-se
também ataques por imerséo prolongada, com tempo acumulavel de até 68 horas. Apés esse
tempo a amostra foi ligeiramente polida com pasta de diamante de 1 pm. Aos 330 segundos de
polimento, o resultado é o apresentado na Figura 3.11. Verifica-se que a leitura das PAGBS é
confusa, devido a outros motivos microestruturais que se sobrepdem.

Conforme se progride com o incremento do polimento, verifica-se que o contraste das PAGBs
comeca a desaparecer mais cedo do que o0 associado a estrutura de témpera da matriz (marten-
site). Conclui-se assim que a contrastacdo das PAGBs com esta solugéo é muito dificil, por esta
ser pouco profunda.

Figura 3.12 — Ataque quimico com a solucédo #110 da norma ASTM E407 durante 40
minutos de imersdo. MO-BF 50x

O contrastante referenciado por #110 na norma ASTM E407 foi aqui também experimentado, até
um tempo acumulavel de imersdo de 40 minutos. Este parece s6 ter atacado ligeiramente, e
muito irregularmente, a martensite. Esta solu¢é@o, por compara¢do com outras, foi imediatamente
abandonada.

Neste trabalho também se experimentaram as técnicas de contrastacdo eletrolitica. Sendo de
destacar as aplicagbes com o acido nitrico.
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Figura 3.13 - Ataque com &acido oxalico 10% durante um total de 2 minutos
(10+15+35+60s) a 3V. a) MO-BF, b) MO-IC do mesmo local. Objetiva de 50x.

Ao contrério da solucéo quimica anterior, a solucéo de acido oxalico a 10% contrastou com su-
cesso as PAGBs, sem evidenciar significativamente a estrutura martensitica. Com esta solugéo,
conseguiu-se obter um delineamento completo e consistente. Nas micrografais, exibidas na Fi-
gura 3.13, observam-se varios pontos pequenos que aparentam ser pequenas picadas de cor-
rosdo causadas pelo ataque quimico, no entanto, estas também podem ser produto do ataque a
carbonetos, que € proprio da acao deste reagente. Ao usar a técnica de contraste por interferén-
cia (IC) em microscopia 6tica, conseguiu-se obter imagens com um contraste topografico mais
seletivo, donde sobressaem as PAGBs, como se vé no registo apresentado na Figura 3.13 b).

Figura 3.14 - Ataque eletrolitico com nitrico 50% a 8.5 mA/cm?3 durante 10 minutos
seguido dum polimento de 1 pum durante um tempo adequado (~30 a 120s). a) MO-BF b)MO-
DF c) MO-IC. Objetiva de 50x.

Com o acido nitrico a 50% conseguiu-se contrastar as PAGBs com um ataque minimo aos outros
componentes microestruturais (veja-se as micrografias na Figura 3.14, e no anexo A.1.6, Figura
A.14). O delineamento é aparentemente completo. No entanto, a reprodutibilidade deste ataque
foi baixa, pois nem sempre foi bem-sucedido. Por vezes, a superficie simplesmente néo era afe-
tada com esta técnica, atacando apenas ligeiramente a martensite (veja-se as micrografias na
Figura A.13 dos anexos).

20



~30-120s

E—

Figura 3.15 — Ataque com &cido nitrico 60% a 8.5 mA/cm3 durante. a) Logo a seguir
alimpeza que segue o ataque. b) Na mesma zona, cerca de 1 minuto depois. MO-BF 100x

As tentativas iniciais de contrastacdo eletrolitica com uma concentracdo de acido nitrico mais
elevada, nitrico a 60%, aparentemente nao tiveram resultados de interesse. As amostras depois
dos atagues, mesmo depois de cuidadosamente limpas e secas, apresentavam apos alguns se-
gundos “bolhas” na superficie tratada, por mais minuciosa que a fosse limpeza (veja-se estas
evolucdo nas micrografias da Figura 3.15). Este fenébmeno sugere um tipo de transpiracdo do
acido que se tinha infiltrado (intergranularmente?) na amostra.

A primeira vez que esta “transpiragdo” foi observada, a amostra foi envolvida em parafilme e
guardada durante a noite (veja-se a micrografia obtida na Figura 3.16). No dia seguinte, a super-
ficie atacada apresentava uma corrosdo intensa e com picadas bem desenvolvidas. Curiosa-
mente, nas regides menos afetadas (regides mais claras na micrografia), as PAGBs encontra-
vam-se bem definidas.

Figura 3.16 - Ataque idéntico ao da Figura 3.15. Amostra guardada em parafilme
durante a noite e respetiva micrografia registada no dia seguinte. MO-BF 5x.
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Foi entdo explorada a hipotese que as tais “bolhas” serem parte da solu¢do acida que
permaneceu infiltrada na amostra e, com a humidade do ar, ia sendo lentamente extraida, cor-
roendo a superficie da amostra. Foi feito um novo ataque nessas condi¢des, sendo agora a
amostra conservada imersa numa tina com agua milipore durante um fim de semana (4020 mi-
nutos concretamente). Verificou-se que essa corrosao excessiva era entdo muito mais atenuada
e homogeneizada.

Figura 3.17 — Ataque eletrolitico com 60% de nitrico em 4gua milipore, 1.17v/ 30min
+ imersao prolongada em agua milipore durante 4020 minutos, com face virada para
cima em ambas as fases. a), b) e ¢) sdo 3 zonas diferentes da mesma superficie,
respetivamente, sob o mesmo contraste. De cima para baixo, as objetivas sdo de 5x e
50x, ambas obtidas por MO-BF.

Para uma limpeza mais profunda, apés o ataque electrolitico com acido nitrico a 60%, passou-
se a proceder a manutencao prolongada em agua (>24 h). Confirmou-se que esta imerséo de-
morada em agua apés o ataque reduzia, por diluicdo do acido no banho, as concentracdes ele-
vadas de acido na superficie, atenuando-se o posterior efeito de “transpiracdo” e das suas con-
sequéncias excessivamente corrosivas na superficie.
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Nas micrografias da Figura 3.17, as regies mais escuras que se vém, particularmente na Figura
3.17 a) séo o produto das diferentes resisténcias a corrosdo do aco, diferengas essas proveni-
entes das heterogeneidades quimicas composicionais tipicas de um aco ligado e laminado: exis-
téncia de bandas de segregacéo. As partes mais claras destas bandas sdo associadas as regi-
Oes mais ricas em elementos quimicos alfagéneos, ou seja, mais ricas em Cr, Mo e V e, por isso,
mais resistentes a corrosao.

Figura 3.18 — Superficie repolida com 1 um durante 60s+30s+30s ap6s 0 ataque
eletrolitico com &cido nitrico a 60% (exibido na Figura 3.17). MO-BF 50x.

ApO6s um polimento posterior ao ataque eletrolitico com a solugao de Nital a 60%, conseguiu-se
uma microestrutura com um destaque, comparativamente elevado, entre as PAGBs e a restante
matriz (veja-se a micrografia da Figura 3.18).

Nestas experimentacdes de contrastante, solu¢des de &cido crémico e hidroxido de sédio tam-
bém foram tentadas, mas estas ndo produziram quaisquer resultados de aparente interesse. As
superficies apresentaram, no seu melhor, uma martensite ligeiramente atacada com tons de
acastanhados.

23



Figura 3.19 - Mesma superficie que a da Figura 3.18, zona diferente. Medicao do ta-
manho de grao médio segundo o método de interse¢do na norma ASTM E112. Os circu-
los assinalam os limites de grdo considerados, as ovais assinalam interseccdes de grao

contabilizadas como 1,5 intersec¢des.

Selecionado os métodos de contraste para cada a¢o, o tamanho de gréo foi avaliado para as
amostras do a¢o H11, para ambas as condi¢bes de témpera, 990°C e 1020°C, bem como para
as amostras do aco HP1, com uma témpera desde 1020°C. A tabela seguinte (Tabela 3.1) exibe
esses resultados.

Tabela 3.1 Calculo do tamanho de grdo médio.

Témpera (°C) Aco comprimento mé- G G médio
dio de intercegao

(Hm)

1020 H11 15.39 8.749 8.771
15.27 8.772
15.16 8.793

990 H11 12.96 9.245 9.045
15.43 8.742
13.41 9.147

1020 HP1 11.44 9.61 9.61
11.44 9.61

E de notar que, conforme a qualidade do contraste, a contagem dos limites de gréo pode diferir
ligeiramente, visto que o delineamento das PAGBs pode estar mais ou menos completo (conti-
nuo).
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3.2. Microdurezas e mapeamento

Apresentam-se aqui os graficos 3D, Figura 3.20, construidos a partir das indentagfes (10x10)
Vickers realizadas nas amostras temperadas a 990 e 1020 °C, respectivamente.
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Figura 3.20 Mapa 3D das durezas tiradas em 10x10 nas amostras do aco H11 tem-
perado de 990 e 1020 °C, respectivamente. As rotacdes dos eixos x e y sdo 0° e 30°.

Para comparacao entre o grafico e as bandas, veja-se a Figura A.15.

O objetivo desta técnica era conseguir demonstrar e possivelmente quantificar o efeito das ban-
das de segregacdo num perfil ou mapa de durezas, na esperancga de que houvesse algum indi-
cador do historial do material — o0 seu uso, e talvez de algum processamento térmico para la do

que foi planeado pela empresa acolhedora (EA). Como tal, é importante ter uma boa nocao da
significancia dos resultados obtidos.
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A precisao neste estudo € algo essencial, pelo que os erros associados tanto & leitura como ao
préprio equipamento, usado para fazer as indentacfes, podem se propagar muito rapidamente.
E possivel observar em certas linhas de microdurezas, algumas periodicidades que podem ser
provenientes das diferencas de durezas esperadas entre as bandas, no entanto, as variacdes
sédo demasiado abruptas de indentacdo para indentacdo para se poderem extrair conclusdes.

Em ultima analise, embora se consiga perceber alguns indicios do que poderia ser o efeito das
bandas, o perfil conseguido sugere que o racio sinal/ruido € muito reduzido — a incerteza e con-
sequente variacdo acabou por mascarar a intencéo deste estudo e, como tal, ndo se insistiu mais
nesta técnica. Contudo, registam-se aqui as durezas médias e os respetivos desvios padréo
destes acos. Estas foram, respetivamente, 597.8 e 9.8 VH0,3 para o0 aco H11 temperado a 990°C
e 589.2 e 9.4 VHO0,3 para 0 mesmo aco temperado de 1020°C. Estes valores foram obtidos ava-
liando 100 medi¢bes por amostra.

3.3. Bandas de segregacdo e FFT

Em cada amostra (representativas do aco H11, temperado a 990 e 1020°C) foi feito uma
contrastacdo das bandas para cada orientacdo ortogonal (definidas como A, B e C, veja-se a
Figura 1.1). De notar que todas as micrografias observadas, com excec¢do das praticadas para
este estudo da morfologia das bandas, séo de faces com a orienta¢éo B.

As Figura 3.21, Figura 3.22 e Figura 3.23 resultam de uma montagem de uma sequéncia
de micrografias do aco H11, temperado desde 1020°C, e obtidas no MO com a sua menor obje-
tiva, 5%,. Procedeu-se a essa montagem para uma melhor amostragem da distribuicdo das ban-
das, tal foi necessério devido ao espacamento e dimenséo destas bandas ser relativamente ele-
vado.
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Figura 3.21 Montagem de imagens da superficie B de uma amostra do agco H11
temperado a 1020 °C.

Figura 3.22 Montagem de imagens da superficie C de uma amostra do aco H11
temperado a 1020 °C.
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Figura 3.23 Montagem de imagens da superficie A de uma amostra do a¢co H11 tem-
perado a 1020 °C. O vector DT define a direccdo de laminagem.

Analisando as imagens acima (Figura 3.21 a Figura 3.23), consegue-se perceber que a dire¢édo
de laminagem (DL) esté alinhada com as superficie (planos) A e B, sendo perpendicular a C.
Coincidindo a superficie A com o plano de laminagem: maior largura das bandas. Por outro lado,
a superficie C corresponde a uma secc¢éo transversal a dire¢do de laminagem, como se define
na Figura 1.1. Destes planos ortogonais, a mais interessante para caracteriza¢do das bandas é
a do plano correspondente a superficie B da amostra: maior densidade (amostragem) de bandas.

De seguida, apresentam-se os perfis dos modulos dos coeficientes de Fourier ponderados
(Cn-n), em fungéo da ordem da harmdnica (n) obtidos para as micrografias identificadas como
superficies B que foram selecionadas: gréficos apresentados nas Figura 3.24 e Figura 3.25. No
anexo A.4 apresentam-se mais detalhes sobre o tratamento realizado.
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Figura 3.24 Perfis do médulo dos coeficientes de Fourier ponderados para as zonas
de interesse onde foi realizada a andlise por FFT, com base nos perfis de intensidade ob-
tidos no programa ImageJ. Nestes casos para as regiées das micrografias obtidas por
microscopia Otica. Os pontos assinalados a laranja representam o inicio e o final do inter-
valo de valores considerado significativo para o calculo da média ponderada dos nameros
harmadnicos.
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Observado a lupa 2x / 9902C Observado a lupa 2x / 9902C
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Figura 3.25 Perfis do médulo dos coeficientes de Fourier ponderados para as zonas
de interesse onde foi realizada a andlise por FFT, com base nos perfis de intensidade ob-
tidos no programa ImageJ. Neste caso para as regides das micrografias obtidas na lupa
binocular.

O perfil C-n versus n respeita a 1024/2 harménicos independentes. Apresentam-se aqui s6 os
valores para os humeros harménicos de menor ordem (periodicidade aproximada a das bandas),
uma vez que os nimeros de ordem mais elevada estdo, sobretudo, associados a perturbagbes
a menores distancias. Para mais informa¢des sobre o tratamento destes dados, consultar o
anexo A.3.3.

Os métodos usados para a toda a extensdo desta analise estdo explicados, demonstrados e
numerados no anexo A.3. Foram usados o método 1 e 2 para o tratamento de imagem, e para o
tratamento de dados foi usado apenas o0 método 1. O método 2 de tratamento de dados suavi-
zava a curva do grafico C-n versus n em vez da curva proveniente da analise de imagem. Isto
provocava um maior ruido e muitas das vezes, um enviesamento de valores.

30



Apurados os valores para o intervalo de nimeros harmonicos, considerado relevante para ca-
racterizar a distribuicdo das bandas, estes foram entéo convertidos nas distancias médias entre
bandas: periodicidade (largura) média das bandas de segregacdo. Na Tabela 3.2 apresentam-
se esses resultados.

Tabela 3.2 Resultados da andlise das micrografias das bandas de segregacao.

Método de Média de cn
Gama de . . Distancia
e o Tratamento n Racio .
Identificagao valores C.n . equivalente
ponderada  pixel/um

Imagem Dados considerada por C.n (um)

MO /1020 °C 1 1 2-10 6.248 0.4281 382.837
MO /1020 °C 1 1 3-12 7.752 0.4281 308.561
MO /1020 °C 1 1 4-14 8.737 0.4281 273.771
MO /1020 °C 1 1 3-13 7.444 0.4281 321.307
MO /1020 °C 1 1 3-16 9.702 0.4281 246.552
Lupa /1020 °C 1 1 11-35 23.459 0.1370 318.620
Lupa /990 °C 1 1 9-47 26.905 0.1370 277.814
Lupa /990 °C 2 1 11-42 26.531 0.1370 281.721
Lupa /990 °C 2 1 13-43 26.526 0.1370 281.774
MO /990 °C 1 1 3-10 6.980 0.4281 342.694

Na tabela seguinte resumem-se os resultados obtidos, discriminando, os resultados obtidos com
0 MO e com a lupa binocular, para o aco H11 a 1020 °C e a 990°C, respectivamente. Dessa
discriminacao, verifica-se que o desvio padrdo para a largura das bandas € menor para as mi-
crografias obtidas com a lupa (temperado desde 990 °C).

Tabela 3.3 Estudo estatistico breve dos valores da Tabela 3.2.
Média (um) Desvio-padrdo (um)

Todas 303.57 39.63

MO 312.62 48.58

Lupa 289.98 19.18

MO+Lupa 301.30 16.01
Retirando os resultados mais incoerentes:

Todas (Ajuste) 294.76 29.90

MO (Ajuste) 298.58 38.36

Lupa (Ajuste) 289.98 19.18

MO+Lupa (Ajuste) 294.28 6.08

Em primeira andlise, os melhores resultados estatisticos para a Lupa podem ficar-se a dever: (1)
as menores ampliagdes conseguidas com a lupa binocular, traduzida por uma maior amostragem
de bandas (maior nimero de bandas ao longo da distancia analisada) e (2) por, ao contrario das
imagens registadas por MO, ndo haver perturbacdes de iluminacdo em consequéncia dessas
imagens nao resultarem de uma montagem de micrografias.
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Uma vez que a temperatura de austenitizacdo nao ira afectar a periodicidade do bandeamento
para acos do mesmo lote, podemos aqui fazer um exercicio, reunindo os resultados para as duas
amostras analisadas. Verifica-se que a reunido do conjunto de resultados MO+Lupa apresenta
um desvio padrdo significativamente inferior, assim, o valor obtido para este conjunto de resulta-
dos deveré ser considerado o mais valido. Retirando os resultados mais incoerentes destas ana-
lises, o valor estimado para a distancia média entre bandas (periodicidade aproximada) foi de:
294 + 6 pum.
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4.Conclusoes e Perspetivas Futuras

Das técnicas e contrastantes usados nesta tese, destacaram-se trés solucdes para a visualiza-
¢ao das PAGBs: nital 10%, acido oxalico 10% em agua, e acido nitrico 50-60% em agua. O nital
10% pela simplicidade de uso e perigo relativamente baixo. Uma imerséo de poucos minutos
bastou para evidenciar algumas fronteiras. A elevada intensidade do ataque com este contras-
tante pode ser prejudicial, pois neste Ultimo caso, a corrosao da matriz martensitica impossibilita
uma avaliacdo do tamanho de gréo. A qualidade da micrografia conseguida com nital 10% néo
permite uma medicao do tamanho de gréo pelo método de intersec¢do, no entanto, o método por
comparacao é bem empregue e suficiente para controlo de qualidade imediato. Sugere-se aqui
alguma cautela, pois alguns motivos criados pelo ataque do nital podem facilmente confundir-se
com fronteiras de gréo, como é observado na Figura A.12.

O écido oxalico e o &cido nitrico tém ambos uma boa qualidade de contraste, pois a estrutura
martensitica € apenas realgada com procedimentos mais agressivos e demorados com este tipo
de solucgdes.

Por ordem de reprodutibilidade, entre as solugbes de acido nitrico a 50%, 60% e acido oxalico,
o melhor é o acido nitrico a 60% com o processo de contraste descrito na Figura 3.17, em se-
gundo o acido oxalico e, por ultimo, o nitrico a 50%. Embora os resultados possam diferir visual-
mente nestas solu¢gBes, nomeadamente no &cido nitrico a 60%, 0 sucesso de contraste das
PAGBs é o critério para a reprodutibilidade. Com um padr&o de corrosdo consistente, o procedi-
mento praticado com esta solucdo apresentou a maior qualidade experimentada neste estudo.

Os mesmos tempos de ataque podem produzir resultados radicalmente diferentes conforme a
limpeza da amostra, a tensdo usada no caso dos processos eletroliticos e a preparacdo da su-
perficie em termos da qualidade do polimento, ou limpeza quimica por aplicacdes acidas ade-
quadas para o efeito, admitindo que os outros fatores, como a posi¢cdo da amostra no banho, o
tempo do ataque, fric¢do e intensidade da mesma, sdo constantes. A prética e experiéncia neste
campo sdo inegavelmente um fator decisivo no sucesso da funcao.

No que toca a estas estas técnicas e solu¢des, existem em contexto duas vertentes a considerar:
preco e eficiéncia. Preco, pois 0 equipamento necessario para contrastar electroliticamente ca-
rece de equipamento elétrico especifico, e os vapores quimicos do acido nitrico sdo mais agres-
sivos que o nital 10%, sendo também necessarios padrdes de seguranga mais caros, nomeada-
mente sistemas de extracdo como a hotte e mascara de proteccao para vapores quimicos toxi-
cos. Eficiéncia, pois a qualidade de contraste tem de ser adequada ao contexto — por exemplo,
se a empresa quer apenas saber se a pe¢a tem ou ndo o tamanho de grdo acima dum certo
requisito minimo, o contraste ndo tera que ser tdo bom como numa situacdo de reclamacao
exigida por parte dum cliente ou algo que carega uma analise mais cuidada com menos toleran-
cia para incertezas e subjetividades que advém de métodos subjetivos como o de comparacao.

O &cido picrico saturado, embora muito mencionado na literatura, parece reduzir-se a agos com
menos cromio que o H11. Ha registos bibliograficos das solu¢des de picral e nital funcionarem
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bem quando usadas em sequéncia, mas estas praticas foram aqui tentadas de diversas maneiras
e nao se obtiveram resultados positivos. Primeiro picral e depois nital, com e sem lavagem entre
solugBes, ordem inversa dos ataques e tempos variados entre 1 a 10 minutos. Foi também ten-
tado imersdes prolongadas e continuas de varias horas em nital 2% e os resultados mostram
que o contrastante é simplesmente demasiado fraco para o aco estudado, embora tenham am-
bos uma boa seletividade no que toca ao contraste dos diferentes elementos da microestrutura.

A solucéo #110 da ASTM E407, que segundo a norma é adequada a contrastacao das PAGBs
dos acos ferramenta temperados, também nao funcionou. Mesmo ataques de 30 e 40 minutos
tentados repetidamente ndo funcionaram. Fica a sugestdo de experimentar este contrastante por
atagues ainda mais longos. Tem, também, um tempo de vida (til reduzido devido a volatilidade
dos reagentes usados, nomeadamente o acido cloridrico com o nitrico.

A dureza média do aco H11 difere com a temperatura de témpera. O aco temperado a 990°C
tem uma dureza média de 597.8 VHO0,3, e 0 aco temperado a 1020°C tem uma dureza média de
589.2 VHO0,3. O desvio-padréo para qualquer um deles ronda os 9 VHO0,3, de modo que a dife-
renca de durezas entre diferentes témperas, é quase 100% o valor do desvio-padréo.

O estudo 3D da morfologia das bandas mostrou o que se esperava, e todas as micrografias nesta
tese foram feitas num Unico plano — a das superficies definidas como B.

Este ago é elaborado com uma tecnologia denominada de ESR, ou Eletroslag remelting, em
portugués, o ago é eletro-refundido, oferecendo-lhe uma elevada homogeneidade quimica, o
que, em principio, dificulta a contrastacdo das bandas, dado as heterogeneidades serem muito
mais ténues. No entanto, a andlise de Fourier mostrou ser um indicativo bastante fiavel na de-
terminagdo do espacamento entre bandas de segregacéo, apesar do elevado ruido nas micro-
grafias e da natureza grafica complexa das mesmas. ApOs um ajuste estatistico, a distancia
média entre bandas calculada par o0 ago H11 analisado foi de 294 um. Se fatorizarmos todas as
micrografias (excluindo as removidas por ajuste), o desvio-padrdo € de ~30 um, mas reunindo
os resultados obtidos para os dois conjuntos, MO e lupa binocular, o desvio-padréo foi reduzido
para 6 um. As andlises feitas as micrografias por lupa sugerem uma maior precisdo em detri-
mento das de MO se considerarmos a diferenca no desvio-padréo de cada método.

O melhor tratamento de imagem depende das caracteristicas da micrografia com que se traba-
Iha, mas, dum modo geral, o tratamento 1 descrito no anexo A.3.1 parece cobrir necessidades
como a iluminacdo uniforme e a redug&o do ruido. Quanto ao tratamento de dados, convém
suavizar a curva dada pelo ImageJ antes de aplicar a analise FFT do Excel ©.
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A) Anexos

Al Resultados das contrastacdes

Neste anexo seguem as contrastacdes com maior tamanho de imagem para conveniéncia do
leitor, e outras ndo presentes no capitulo 3.

A.1.1. Vilella

Seguem agora a sequéncia de micrografias mostradas na Figura 3.1.

Figura A.1 - Ataque de 15s com Vilella. Objetiva de 50x.
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Figura A.2 - b) Ataque de 35s com Vilella. Objetiva de 50x.

Figura A.3 - ¢) Ataque de 15 minutos com Vilella. Objetiva de 50x.
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Figura A.4 - d), e) e f) 1°, 2° e 3° polimento, respectivamente, na superficie c) (figura
Figura A.3). Objetiva de 50x.
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A.1.2. SPA + surfatante + HCl em HP1

Figura A.5 - Ataque descrito na Figura 3.8, com mais dois estagio de polimento de
cerca de 60 segundos a 1 pm. Objetiva de 50x.

Figura A.6 - Ataque descrito na Figura 3.8, com mais trés estagios de polimento de
cerca de 60 segundos a 1 um. Objetiva de 50x.
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A.1.3. Hidréxido de Sodio e acido cromico

Figura A.7 — Ataque eletrolitico a 3v com hidréxido de s6dio durante 2 minutos.
Objetiva de 50x.

Figura A.8 Ataque quimico com &cido crémico durante 30 segundos. Objetiva de
50x.
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A.1.4. Nital 2%

Figura A.9 - a) Ataque quimico com fric¢do durante 5 minutos com nital 2%, b) Ata-
gue idéntico ao a) feito depois do mesmo, sem voltar a polir a amostra. Referente a Fi-
gura 3.9. Objetiva de 50x.

A.1.5. Nital 10%

Figura A.10 - Estagio de polimento anterior ao da Figura 3.10, na amostra 12T em
vez da 2T (témpera de 1020 em vez de 990) que mostra haver interrupcdes no traco de
PAGB mesmo antes de tirar a corroséo intragranular. Objetiva de 50x.
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Figura A.11 - Mesma superficie que a Figura 3.10, mas com uma objetiva de 20x.
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Figura A.12 - Mesma superficie que a Figura 3.10, mas com uma objetiva de 100x.
a) MO-BF. b) MO-DF. Observa-se a similaridade entre a rugosidade das PAGBs atacadas
com a do pitting e corroséo intragranular.
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A.1.6. Nitrico a 50%

Figura A.13 - Ataque eletrolitico com &acido nitrico a 50% durante o total de 4 minutos
e 20 segundos (20+20+20+20+20+20+120+20) a 1.5V. Neste ataque, ndo houve uma con-
trastacéo visivel das PAGBs. Referente ao capitulo 3.1, Figura 3.14. Objetiva de 50x.

Figura A.14 - Ataque idéntico ao da Figura 3.14. As micrografias a) e c¢) foram obti-
das por MO-BF, e a b) e d) por MO-DF no microscépio Leica DMI5000 M. Objetiva de 50.
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A.2. Indentacdes vs Bandas de segregacao

Figura A.15 - Comparacdo entre indentac8es e bandas de segregacdo sob a
mesma ampliacdo. a) 10x10 indenta¢cdes de 300g com um tempo de repouso de 15s.
(mais uma primeira linha a servir de teste). MO-BF 5x. b) 2 minutos e 30 segundos de

acido nitrico 50% em H,0 a 1.5V. MO-BF 5x. Referéncia a Figura 3.20.
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A.3. Explicacdo detalhada do processo de analise das ban-
das em Imagel e excel

Aqui segue um guia passo a passo para a analise feita as bandas de segregacéo.

Primeiro precisamos duma micrografia que cubra varias bandas:

Figura A.16 - Contraste com Peroxodisulfato de Amoénio durante alguns segundos
com um cotonete. Micrografia original. Objetiva de 5x.

Abre-se a imagem com o ImageJ e ajusta-se o tamanho horizontal da imagem para 1024 pixéis.
Image - Adjust = Size. Apds te-lo feito, apurar o racio pixel/pum com a escala da imagem.

_é Imagel _ e
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help

= O] o)A «fz/ x| ala @0 Q=i s8] 2| | |»
Flood Fill Tool

Figura A.17 Interface principal do ImageJ.

A partir daqui temos alguns métodos distintos, pois cada imagem tem as
suas corregdes necessarias a serem feitas, seja contraste seja ilumina-

an desigual. Filter large structures down to IEUU pixels
Filter small structures up to ID pixels

Suppress stripes: INone v|

d FFT Bandpass Filter X

A.3.1. Método de tratamento de imagem 1:

Para esta imagem vai-se corrigir a iluminagdo de fundo para termos uma Tolerance of rection: [5 %
analise de intensidade igual ao longo da imagem. Para isto basta ir a
Proccess = FFT = Bandpass Filter. ¥ Autoscale after filtering

[ Saturate image when autoscaling
N&o se quer filtrar pequenas estruturas portanto essa opcéo fica a 0. I™ Display filter

Dependendo do nimero de pixéis que escolhemos para as estruturas

. . . DK| Cancel | Helpl
grandes, o efeito varia, mas cerca de 500 costuma resultar nisto:

47



Figura A.18 - Mesmo que a Figura A.16, mas com a correcdo da iluminagao de
fundo.

Tendo a imagem pronta, temos de retirar a escala da imagem Analyze - Set Scale - Click to
Remove Scale. Depois escolhe-se uma area rectangular com a ferramenta Rectangle, cobrindo
horizontalmente a imagem toda. Tendo isso feito, procede-se a andlise do perfil dessa area, que
nos da um grafico de intensidade em fungéo da distancia horizontal. Para isto basta ir a Analyze
- Plot Profile para te-lo. A diferenca entre uma imagem corrigida e uma imagem néo corrigida
por este método € a seguinte:

120

Perfil original
‘c‘“ Perfil corrigido
10 |l
"‘ W‘J ‘\M‘”‘ e e e oo Linear (Perfil original)
Y
100 Ml \W I o« o o o Linear (Perfil corrigido)
\m“ ‘U\I,
2 “MW“‘ W\ |l
= 90 fefeledl, !l i
& | wteeally LI 1
w\“‘,‘a~ ‘\‘H‘H\WW ”‘y ... r’t-‘ fh‘u“‘\ l
VI L | °® 9l b |
R L WU‘WV# “.T ‘u” TN Huw‘ .M\‘H‘Jr H‘w ‘{ﬂ“‘4\\\ b !
| \" @ LAY/ \ f
| N L T e “‘u‘ M K
70 VA Ll 1 ’H " “4" ool
WA TR
60 ' ” J ‘H
0 200 400 600 800 1000

Distancia (pixéis)
Figura A.19 - Perfil de intensidade feito em ImageJ, da Figura A.16 (imagem original)

e da Figura A.18 (imagem corrigida).

As linhas a picotado revelam o efeito do tratamento de imagem. A intensidade média por pixel
horizontal é nivelada de modo a anular qualquer tendéncia que possa haver na imagem. Isto
reduz o ruido, possibilitando uma FFT e posterior tratamento de dados mais objetivo.
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A.3.2. Método de tratamento de imagem 2:

Este método concentra-se mais
no contraste. Abre-se duas ima-
gens originais, e apés ajuste do
tamanho das mesmas para 1024
pixéis, corrige-se a iluminagéo de
fundo pela técnica de subtracao
de imagem, onde a imagem sub-
traida vai ser uma verséo da ori-
ginal, mas com um desfoco gau-

4 Gaussian Blur... *

Sigma (Radius): IEBD.UD

[~ Scaled Units (inches)

v Preview

|| Cancel |

ssiano com alcance de 280 pixéis. Isto vai desfazer as marcas
das bandas de segregac¢do, mas vai manter a tendéncia causada pela iluminagdo desigual ao

longo da imagem.

4 Image Calculator >

Operation: |Subtra|:1 |

Image2: |14T-8-BFO05x-1.1if |

¥ Create new window
Iv 232-hit (float) result

OK | Cancell Helpl

Apos feito o desfoque, subtrai-se a original pela desfocada, criando uma janela com o resultado

em 32-bit.

Figura A.20 - Mesmo que a Figura A.16, mas com a correcdo do método 2.

Com alguns ajustes de contraste e iluminacao digitais pode-se melhorar a diferenca visual entre
bandas em Image -2 Adjust = Brightness/Contrast. Ao levar isto a um extremo (maximo con-
traste), consegue-se bons resultados visuais a nivel de dados binarios.
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ERis?
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TR

Figura A.21 - Mesmo que a Figura A.16, mas com a corre¢do do método 2 e aumento
de contraste como descrito.

Aqui o ajuste é diferente, mas os resultados séo coerentes com o tratamento anterior. A tendén-
cia de iluminacao ao longo da imagem é também reduzida.
A.3.3. Tratamento de dados

Tendo o grafico, procede-se a analise de Fourier, mas em prol do baixo ruido, suaviza-se pri-
meiro a curva do gréfico com um fator de 9. Se i = fator de suavizacéo, entdo temos:

Soma(Ax: Ay)
i

formula da célula =

Sendo (x-y) o alcance do fator i, centrado na célula em questdo. Exemplo: =SOMA(A5:A13)/9.
Os primeiros 4 e Ultimos 4 valores sdo iguais aos originais para manter os 1024 pontos neces-
sarios para a analise FFT.

Este método de suavizagdo da curva pode ser feito a curva proveniente do ImageJ (Brilho Vs
distancia (pixéis)) — método 1, ou apenas depois, a curva resultante do FFT (C.n vs ndmero de
ordem das harménicas (n)) — método 2. O método 1 possui resultados mais consistentes e o
ruido da analise FFT diminui consideravelmente. O método 2 embora tente suavizar a anélise
FFT, o ruido ja |4 estd, e foi, portanto, descartado em detrimento do método 1.

Apés suavizada a curva, faz-se a andlise de Fourier, proveniente do Analysis ToolPak. Na se-
guinte coluna, usa-se a fungdo IMABS do Excel, que devolve o valor absoluto (médulo) de um
namero complexo, um coeficiente que chamaremos de C. Depois faz-se outra coluna onde mul-
tiplica-se o valor devolvido pelo IMABS (chamaremos de coluna D, para ndo confundir com o C
do coeficiente), pelo numero da harménica correspondente a esse valor — coluna B (temos 1024
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harmaénicas). Tendo a coluna D, temos o valor do nosso eixo vertical, que corresponde ao coefi-
ciente do FFT, ponderado segundo as vezes que se repete (uma harmonica maior, significa que
para uma amplitude x, diretamente proporcional ao coeficiente C houve tantas repetices da
mesma quanto a harmonica a que diz respeito). A este eixo vertical, chamaremos C.n por sim-
plicidade.

1400
1200
1000
800
600
400
200

Coeficiente (C.n)

0 200 400 600 800 1000

Harmonicas (n)

Figura A.22 - Exemplo de gréfico do coeficiente ponderado da analise FFT em func¢éo
das harménicas que os constituem.

Coeficiente (C.n)
= - N N w
o (6] o (€] o

€]

Ay

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Harmonicas (n)

o

Figura A.23 - Aproximacao do gréfico da Figura A.22.

Apbs o pico que representa as periodicidades detetadas com maior frequéncia para a gama de
valores que compreende os valores representativos das bandas de segregacéo, neste caso entre
~10 e ~40, s&o escolhidos dois pontos para o qual se faz uma média ponderada do valor das
harménicas nesse dominio.
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A.4. Analises as bandas de segregacao

Aqui seguem os detalhes referentes as analises apresentadas nas figurasFigura 3.24 eFi-
gura 3.25.

Figura A.24 - Micrografias ja tratadas segundo o método descrito no anexo A.3.1,
correspondentes aos graficos presentes na Figura 3.24. A posicdo relativa das microgra-
fias corresponde a posicdao relativa dos gréficos na figura mencionada. a) MO-BF 5x /
1020°C b) MO-BF 5x / 1020°C ¢) MO-BF 5x / 1020°C d) MO-BF 5x / 1020°C e) MO-BF 5x /
1020°C f) MO-BF 5x / 990°C.
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100 pm

Figura A.25 - Micrografias ja tratadas segundo o método descrito no anexo A.3.1
para a),b) e c), e no anexo A.3.2 para d), correspondentes aos gréficos presentes na Fi-
gura 3.25. A posicao relativa das micrografias corresponde a posicéao relativa dos grafi-
cos na figura mencionada. a) Lupa 2x / 990°C b) Lupa 2x / 990°C c) Lupa 2x / 1020°C d)

Lupa 2x / 990°C. Estas micrografias foram tiradas com a lupa Leica S9i.
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