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DETERMINACAO DE FERRITA & EM ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS MEDIANTE
MICROSCOPIA QUANTITATIVA.
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RESUMO:

0 método de calculo da fracdo pontual para determina
cao da fracao volumétrica de um determinado constitu
inte € apresentado. Uma avaliacao dos erros estatis-
ticos introduzidos utilizando o método de contagem
sistematica de ponto € realizada seguindo as conside
racoes de Hilliard-Cahn e Gladman-Woodhead. Sao tes-
tados diferentes métodos de ataque metalografico a
fim de revelar a presenca de ferrita & para posteri-
ormente ser feita a determinacao da fracao volumé-
trica presente. O método utilizado parece adequado
para determinar fracodes volumétricas de ferrita 6 em
acos inoxidaveis austeniticos.
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1. INTRODUCAO

A existéncia de ferrita § em acos inoxidaveis austeniticos em quan-
tidades determinadas € benéfica nos processos de soldagem, ja que a
mesma ajuda no alivio de tensdes minimizando a aparicdo de trincas
devido a corrosao sob tens3ao. Ao mesmo tempo ajuda a dissolver im-
purezas (p. ex. fosforo e enxofre). Por outro lado se as quantidades
sdo elevadas poderdao ser facilitados processos tais como corrosao
diferenciada em fases distintas da matriz. Pelo exposto pode-se
ver entdo a importancia de quantificar a presenca de ferrita 3.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Todos os métodos utilizados para estimar fracdes volumétricas em se
¢O0es bi-dimensionais dependem da equivaléncia entre essa fraciao vo-
lumétrica e a fracao de area, fracao linear ou fracdo pontual.

2.1 Relagdes Fundamentais no Calculo da Fracao Pontual.

Na microscopia 6tica a observacdo € feita numa secdo plana aleaté-
ria. Considerar-se-a que essa secao encontra-se dentro de um cubo
de aresta L, paralelo ao Plano XY (figura 1). Sobre esse plano é
superposto entao um arranjo regular de pontos de forma tal que al-
guns deles cairdao sobre algumas particulas de, por exemplo, uma fa-
se a na estrutura. A fracdo de pontos que se encontram sobre a fa-
se a sera entao Pp (X, ¥yi2)i%

0 valor esperado de Pp (x,y,z) considerado em todo o dominio (isto
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€, todas as posigdes dos pontos exploradores dentro da estrutura) €

L L L
= [~ /" r P (x,y,2) F(x;y,z) dx dy dz
(Pp) 0 0 0 P

Eq. 2.1.1

Onde P_(x,y,z) € a fracdao pontual ocupada pela fase a e PX,¥,2)
dx dy dz a probabilidade de encontrar um ponto na faixa x + dx, y +
dy, z + dz: Pode-se ver considerando a teoria estatistica, que 0
""'valor esperaao" de P_ (x,y,z), funcao das variaveis aleatdrias x,
y e z, € simplesmente a média da funcao considerada no dominio 0 =
xS$L, 0%y &L, 032 5 5L isto @

= P

P
( P) P
Eqs 2:7:2
Devido ao fato que a probabilidade total deve ser a unidade
éf;f;/; F(x,y,z) dx dy dz = 1) , F(x,y,z) devera ser
1
F(x,Y: Z) .
L!
Substituindo em 2.1.1.
p. = sUll opix,yn) dx dy dz
P 000 L3
B 2.1+3

Onde o P(x,y,z) dx dy dz € o volume da fase o contido na regido de-
limitada por x + dx, y + dy, z + dz.

Logo
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rAEY Pax,y,z) dx dy dz o=
000

Eq. 2.1.4

‘E o volume total da fase a na amostra clUbica. Substituindo em
2.1.3
—— v
P o =V
P = v
Ll
Eq. 2.1.5
E importante frisar que devido ao fato de terem sido utilizadas

trés coordenadas para localizar o ponto explorador, a Equacdo 2.1.5
é invariante com referéncia a mudanca da orientacdo entre o plano
analisado e a estrutura tridimensional, razdo pela qual nao € neces
sario aleatorizar este plano na analise de fracao volumétrica.

2.2 Anialise dos Erros da determinacido das fracdes volumétricas

Antes de tratar os erros estatisticos serao mencionadas outras fon-
tes de erros presentes na analise da fracado volumétrica. A palavra
"BIAS" sera utilizada para indicar um erro residual impossivel de e
liminar independentemente do numero de observacdes realizadas.

2.2.1. "BIAS" Estatistico

Este erro & introduzido devido a escolha errada do parametro que de
termina a duracdo da analise. Por exemplo, na contagem de pontos -0
parametro pode ser escolhido entre:

a) Aplicac3o de um determinado numero de pontos.

b) Continuar a analise até que um determinado nimero de pontos te-

nham caido dentro das fronteiras do constituinte cuja fracao vo-
lumétrica pretende-se estimar.
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Neste caso a escolha do segundo critério fornecera resultados con-
sistentes, porém.irreais(1). Em geral quando a propriedade a ser
medida pode-se expressar como o quociente entre duas variaveis expe
rimentais (no caso de determgnacaes da fracdo volumétrica  atrave€s
da contagem de pontos v, = —2 _ com P  pontos na fase a e P to-
tal de pontos aplicados) a vgriével no denominador € a que deve ser

i)

predeterminada ( =

2.2.2. "BIAS" devido a falhas na observacao da secao real

Toda analise realizada relacionando fragao pontual com fracio volu-
métrica s6 € vidlida quando as medicGes s3o realizadas numa secdo bi
dimensional. Em metalografia Gtica esta condicao nd3o € satisfeita
quando um constituinte esta em relevo devido a ataque ou polimento
diferencial.

2.2.3. Erros devido a falta de resolucao

Este erro € provocado pela falta de definicdo das fronteiras '’ do
constituinte. Esta falta de definicdo € devida 2 resolucdo limita-
da do microscopio ou ataque metalografico inadequado.

2.2.4. Erros Estatisticos

Os erros estatisticos envolvidos nos diferentes procedimentos utili
zados na determinacdo da fracao volumétrica de um determinado cons-
tituinte foram testados teoricamente por Hilliard e Cahn(z). 0 des-
vio padrao o (Vv) pode ser utilizado como uma medida da reproduti-
vidade da analise. Usualmente o erro relativo € mais importante que
o absoluto. Este erro € representado por um coeficiente de variacao
definido como CV = o(Vv) /_V;T No caso da determinacao da fracao
volumétrica através da contagem sistemdtica de pontos, onde os pon-
tos aplicados encontram-se distribuidos em forma regular, o calculo
de variancia pode ser realizado sob determinadas condicées(z). Sera
considerado o caso no qual pode ser aceitas as seguintes condigoes:
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a) A distancia entre pontos aplicados € tal que exclui a possibili-
dade de que dois ou mais pontos caiam numa area da fase cuja fra
cdo volumétrica esta sendo determinada. (condicgdo deHilliard(1o)

b) Que dita fase esteja distribuida aleatoriamente no plano de poli
mento. Neste caso a variancia tanto para -~ontagem uni ou bidi-

mensional esta dada por 2,

2 \'4 P

o'(VV) = g (Pp) = 'V = P

P P
Bq.: 2:2:1

Entido
2
o ) ) 1 ) 1
2
v 2V, P,

Eq. 2.2.2

Estas equacdes foram derivadas na suposicdo que as areas de fase em
estudo estdo distribuidas aleatoriamente. Esta condicdo € cumprida
estritamente no limite quando vV, = 0. Além disso fica claro que a
equacao 2.2.1 nao € aplicavel para grandes fracdes volumétricas ji
que o? (Pp) + 1/P com Vv + 1 quando na realidade a variancia deve-
ria tender a zero nesse limite. A expressao para a variancia deve-
rd satisfazer duas condi¢cGes para que seja valida em toda a  faixa
de fracdes volumétricas.

1) .Deverd ser simétrica em vV, e (1 - V) para que seja independen-
te do constituinte sobre o qual esta sendo feita a contagem.

2) Devera ser satisfeita para o limite ¥, =8

A expressao mais simples que preenche estes requisitos € (3).
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2 a
of V) = @R = —— V(0 - V)
Bq. 2.2.3
Que leva a
2
o? (Vv) . o (Pp) 1 - Vv
sz Pp: pc
Eq. 2.2.4

Finalmente € importante frisar que o desvio padrao de amostras sis-
temdticas pode-se comportar erraticamente se o grau de correlacado en
tre o procedimento de amostragem e a populacdo € muito elevada.

3. METODO DA CONTAGEM SITEMATICA DE PONTOS

3.1. Consideracoes gerais

Uma avaliacdo de erros estatisticos revela que a exatiddo de uma and
lise estd determinada principalmente pelo nimero de observacdes. Es
ta conclusdo sG € valida porém, se a densidade de observagdes no pla
no de polimento nao € muito grande. Para o caso da contagem sistema
tica de pontos a densidade 6tima corresponde, no maximo, a um ponto
por particula do constituinte sendo analizado (denominado o). Se es
ta condicdao € satisfeita, a contagem sistematica de pontos € a  que
apresenta menores desviagOes para o mesmo numero de observacoes. Fal
taria ent3ap definir como a contagem de pontos devera ser realizada
para obter os melhores resultados.

0 primeiro passo € determinar o ataque metalografico mais adequado.
Este além de revelar no plano de polimento todo o constituinte a ser
analisado, devera permitir sua perfeita diferenciacao com referéncia
a outros constituintes presentes.
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0 segundo passo € decidir qual € o midximo erro a ser tolerado. Fi-
xado este valor se faz uma estimativa grosseira da fracao volumét:i
ca aplicando alguns pontos a amostra. De posse desse dado podera
ser determinado, de forma provisdria, o nimero total de pontos a
aplicar a fim de obter a exatidio desejada. No proximo item serad
explicada em detalhe como é feita esta determinacao.

0 prdximo passo € a escolha do reticulo. Este deverd permitir o me
nor tempo de contagem, isto € o escolhido deverad ser aquele de mai-

or numero de pontos compativel com a condicao de Hilliard(z).

Outro fato a ser levado em conta s3o os pontos que caem muito perto
das fronteiras entre constituintes, resultando dificil determinar a

qual pertecem. Esses deverdo ser contados como 1/2. Existem duas
razo€s para fazer isto.

a) Se um ponto duvidoso € definido como pertencendo a um determina-
do constituinte, corre-se o risco de introduzir um "BIAS" subje-
tivo.

b) O registro do numero de pontos duvidosos fornece uma ideia da
magnitude do erro experimental.

3.1.1. Determinacdo do nimero total de pontos a aplicar.

Como ja foi colocada no item anterior, primeiramente resulta neces-
sario fixar o valor do erro aceitavel.

Fixado esse erro pode-se optar por duas formas de calcular o numero
total de pontos que devem ser aplicados:

a) Segundo a Norma ASTM E 562(5) que baseia o cdlculo na hipotese de
que o material € uma "mistura de Poisson'", e portanto segue essa
estatistica.

daa = . (4)

b) Utilizando a expressdo derivada por Gladman e Woodhead

variancia.

para a
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O primeiro método baseia-se na equacdo 2.2.2 mediante a qual pode-se
calcular a quantidade de pontos que devem ser aplicados para se o-
bter um determinado erro através de

[+ (Vv) 1 a 1

\' V.
Vv v

Eq. 3.1.1

A utilizacdo desta expressdao devera ser realizada levando em conta
as consideracoes feitas em 2.2.4.

0 segundo método utilizado para determinar a quantidade de pontos a
ser aplicada baseia-se na equagao 2.2.3. Entao

-2

o(VV) 1 -V 1 -V

Vy Vy Vv

Eq. 3.1.2

3.2. Tratamento Matematico dos Resultados das Medigdes

Devido ao fato que a varidvel em estudo (Pa) segue uma distribuicdo
diferente da normal, para aplicar essa distribuigdo, a fim de faci-
litar o tratamento estatistico dos resultados, sera necessaria a u-
tilizacdo do '"Teorema do Limite Central'. Este teorema postula que
a distribuicao das médias de amostras aleatdorias de tamanho M ex-
traidas de uma populacdo arbitraria aproxima-se da distribuicdo nor
mal a medida que M aumenta independente do tipo de distribuigao se-
guida pela variavel aleatdria.

Para utilizar este teorema a totalidade dos pontos aplicados sera
dividida em subgrupos contendo a mesma quantidade de pontos cada um.
Tera-se ent3do, supondo n subgrupos, n valores de PT (total de pon-
tos aplicados por subgrupos) e n valores de Pa (quantidade de pon-
tos dentro de a por subgrupos). Calcula-se a seguir:
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n
L P,
P =
o n
Eq. 3.2.1
e
e Py Eq. 3.2.2
v, = -
T

Para analisar estatisticamente os resultados, calcula-se a varian-

cia.
n —_—
o E(Pu - Pa)=
R, =
n -1
Eq. 3.2.3
e o desvio padrao
o
Pu = o2 Pu
Eq. 3.2.4
Com este valor € determinado o erro padrdao da média como
a
P
A = &
n-1
Eq. 3+2.5

0 qual multiplicado por 2 permite obter o limite de confianga a 95%
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LC = 2

Eq. 3.2.6

Com este valor € possivel calcular o limite de confianca relativo
de Pc'

LCR =

Eq. 3.2.7

Que também sera o limite de confiangca relativo da fracao volumétri-
ca de a.

4. TECNICAS E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 Determinacdo do tipo de Ataque Metalografico.

Para uma contagem bem sucedida € primordial a clara identificacao da
fase a ser quantificada. Assim € ideal que somente esta seja reve-
lada sob acao de solucgdes reativas. Dentre os varios tipos testa-
dos o ataque eletrolitico com uma solucao de 8 g. de NaOH e 92 ml
de H,0 foi que apresentou os melhores resultados. Este ataque a-

presentou como vantagens:

. Facilidade de preparacdo da solucao
\

. Ndo toxidade

. Rapidez de ataque

. Permite variacoes na intensidade de corrente e no tempo de ata-
que.
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. Apresenta uma superficie de amostra com baixa incidéncia de man-
chas ¢ a ferrita & € claramente destacada.

4.2. Determinacao das Condicoes de Observacao e Contagem

As medicdes foram realizadas num microscopio com imagem projetada
em tela de observacdo. Construiu-se por processo fotografico uma
rede de 25 interceptos, utilizando-se como material de fabricacao
filme grafico. A escolha do numero de interceptos € realizada de
forma tal que a rede permita o menor tempo de contagem, ou - seja,
tenha o maior numero de interceptos, e ainda seja compativel com a
condicdao de Hilliard na magnificacdo escolhida para realizar a con
tagem. Para isso foram feitos testes em diferentes amostras a fim
de determinar o aumento adequado para obter uma boa definicao das
coldonias de ferrita & e em funcdo do aumento obtido foi escolhida a
rede. Os desvios da condicdo de Hilliard de amostra para amostra fo
ram corrigidos mediante pequenas variacoes na magnificacdo utiliza-
da para a observacdao sem que isto afetasse a boa resolucao obtida
nos testes prévios. Assim nao ha uma magnificacdo pré-definida,sen
do a mesma escolhida em funcdo das caracteristicas do constituinte
que deseja-se quantificar, devendo porém a mesma ser mantida ao lon
go de toda a analise.

Faz-se importante ressaltar que um posicionamento apropriado da a-
mostra, e consequentemente das coldnias de ferrita, com referéncia
a rede de contagem contribui para se obedecer a condicdo de Hilliard
e também evitar um alto grau de correlacdo entre a populacio e o
procedimento de amostragem, o que poderia originar um comportamento
erratico do desvio padrao utilizado para avaliar os erros estatisti
cos. Na figura 2 mostra-se uma situacdo onde, através de uma incli-
nacao da amostra, torna-se possivel executar a estimativa correta.

Uma vez tendo-se amostra posicionada corretamente, inicia-se a siste
matica de contagem, seleciona-se o campo de leitura e através de pos
teriores deslocamentos da amostra nos eixos x ou y em uma quantida-
de pré-definida, medida no prdprio microscépio, obtém-se os  dados
necessarios para os calculos.



Discutir-se-iam a continuacdo algumas consideracdes que devem ser le
vados em conta a fim de realizar a contagem de forma tal de introdu
zir o menor nimero de erros possiveis.

No presente trabalho as medicoes foram embassadas na Norma ASTM E
$62-76, onde ressalta-se a importancia de usar-se um contador meca-
nico a fim de evitar a introducao de erros subjetivos no processo.
Foi utilizando entao como instrumento de contagem uma calculadora

programavel com impressora, instrumentada com um programa conta-
dor(6

Por outra parte durante uma observacdo ao microscépio, existem 3
possibilidades de se apresentar o par ponto explorador-coldnia de
ferrita &, como € mostrado na figura 3.

Discutir-se-iam a continuacdo os trés casos possiveis.

Caso A: Quando o ponto explorador esta claramente posicionado so-
bre a colonia de ferrita &, considera-se um intercepto (1)

Caso B: Quando o ponto explorador esta claramente posicionado fora
da coldonia de ferrita &, considera-se zero (0).

Caso C: Quando o ponto explorador estd na interfase entre os dois
constituintes, considera-se meio intercepto, pelas razoes
expostas no item 3.1.

Pelo exposto, resulta evidente que o programa contador devera acei-
tar estas 3 situacbes. Além disso no mesmo programa estd introduzi
da toda analise estatistica dos resultados tal como desenvolvido no
item 3.2.

4.3. Determinacao da Fracao Volumétrica

O primeiro passo consiste em determinar de forma aproximada a fra-
¢ao volumétrica de ferrita 6. Para isso foram aplicados em cada a-
mostra um numero reduzido de pontos, por exemplo 2.000, e a fracao
calculada através de vV, = P,/ P com P pontos na fase a e P total
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de pontos aplicados. De posse desse valor provisdrio foi fixado um
erro maximo admissivel para analise (em torno de 10% neste traba-
lho). A seguir, utilizando e Equacao 3.1.1. determinou-se o nume-
ro total de pontos a aplicar, a fim de manter o resultado dentro
dos limites dos erros pré-fixados.

Repete-se o primeiro passo agora com o numero de pontos calculado
para determinar entao o valor de V, e fazer o tratamento estatisti-
co dos resultados como foi exposto no item 3.2. Um resumo dos re-

sultados obtidos para diferentes amostras encontra-se na tabela
4.1.
AMOSTRA ACO (AISI)| V [%] LCR RESULTADOS
1 316 L 3,12 13,3 3,12 0,4
2 316 L 3,43 14,3 3,42 055
3 316 L 1,78 11,2 1s8% 0,2
4 316 L 4,40 12,7 4,4* 0,6
5 304 L 1,05 10,7 1,02 0,7
6 304 L 4,20 1255 4,2 0,5
7 304 L 1,27 10,5 1,32 0,1

TABELA 4.1 RESULTADOS EXPERIMENTAIS.

5. CONCLUSOES

1. O método de contagem sistematica de pontos, embora lento e tra-
balhoso, parece satisfatdrio para determinar fracdes volumétri-
cas de ferrita 8§ em agos inoxidaveis austeniticos. Todavia, de
vido ao relativo alto grau de correlagdo existente entre o métg
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do de amostragem e a forma que se apresenta distribuida a ferri
ta § em algumas amostras, ensaios adicionais deverao ser reali-
zados visando a determinacao de repetibilidade dos resultados ab
tidos e comparar os valores das variancias determinadas experi-
mentalmente com aquelas derivadas teoricamente por Hilliard
cahn(?) e Gladman-Woodhead (4),

A fim de garantir a repetibilidade nos resultados, e evitar a
introducao de erros deverio ser respeitadas as seguintes pre-
missas basicas:

a) O ponto explorador devera ser ¢ menor tamanho possivel.

b) O ataque metalografico além de permitir diferenciar inequi-
vocamente o constituinte em estudo, devera fornecer uma
imagem clara e bem definida quando observado ao microscoépio
na magnificacao escolhida para a anilise.

Para a identificacao de ferrita & o reativo metalografico que
mostrou-se mais adequado, tanto para o ag¢o 304L como para (]
316L, foi o constituido por NaOH em agua utilizado eletroliti-
camente com uma densidade de corrente de 1A/cm? durante um tem-
po que pode variar entre 10 a 40 segundos a temperatura ambi-
ente.

O programa contador instrumentado na calculadora permitiu dimi-

nuir o tempo de contagem como também eliminou praticamente a
possibilidade de introduzir erros subjetivos.
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ABSTRACT

The point fraction method to determine a volume fraction
of a determined constituent is presented. An avaliation
of the estatistic errors introduced using the systematic
manual point count method is realized following Hilliard-
Cahn's and Gladman-Woodhead's considerations. Different
metalographic etch methods are tested in order fo reveal
the presence of § ferrite for latter determination of
the volumetric fraction. The method used seems to be
adequate fo determine volumetric fractions of &§ ferrite
contained in austenitic stainless steel.
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Fig. 3. Possiveis posicdes do ponto explorador.






