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ANÁLISE ESPBCTFOGRAFICA DE ACDS INOXIDÁVEIS PELA TÉCNICA PONTO A PONTO

ARNALDO BONA

RESUNO

Utilizando i espectrografia de emissão Óptica e uma fonte de cente

lha de a l ta tensão estebeleceu-se um método para a determinação dos teores

dos elementos N i , Cr, Kn, S i , Mo, Nb, Cu, Co e V era amostras de aço inox. Era

pregou-se a técnica conhecida como "ponto a ponto".

As condições experimentais foram definidas por meio de uma série

de ensaios preliminares. Nesses experimentos otimizou-se cada parâmetro vi

sando um compromisso entre a maior sensibilidade de detecção e o máximo de

precisão da medida. Foram ensaiados a capacitãncia e a indutância do circuito

de alta tensão, os espaçamentos entre os eletrodos analíticos e os eletrodos

auxiliares e os tempos de pré-exposição e de exposição. Estudou-se, também,

0 formato da extremidade dos contra eletrodos, o tipo de polimento do eletro

do de aço inox e a variação do diâmetro desses eletrodos. Incluiu-se, ainda,

j p ensaio sobre o esgotamento da força química do liquido revelador.

Nos experimentos de calibraçao ensaiou-se o uso de contra eletrodos

de gra f i ta , cobre, alumínio e ferro. Aplicou-se o principio do padrão interno

associando-o ao contra eletrodo usado. No caso da graf i ta , empregou-se o fer

ro como padrão interno. Os resultados foram interpretados principalmente em

função dos erros relativos decorrentes de cada experimento.

Para os experimentos ligados aos sistemas de calibração ede curvas

analíticas empregaram-se materiais de referência certificados [NationalButwu

01 Standa,\d&-HB&\. Utilizaram-se também, amostras de aço inox da Eletrometai

e certificadas pelo próprio fabricante.

Os melhores resultados foram obtidos com o contra eletrodo de gra_

f i t a convencional e o uso do padrão irrc&rno ferro. A inexatidão do método

proposto situa-sa na faixa de 2% a 15£ e a imprecisão de 1 % a 9*,apro

ximadamente, com exclusão do elemento s i l íc io* no caso da inexatidio.

Analisaram-se cinco amostras de aço inox pelas técnicas de espectro

grafia de emissão, espectrometria de emissão com fonte de plasma, fluorescên

cia de raios-X e análise por ativação neutrônica. Discutiram-se as vantagens

e desvantagens ent-» essas técnicas.



SPBCTHDGRAPHIC / m . Y S I S OF STAINLJESS STEEL BY THE PCIifr TO POIfTT TECWICUES
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ABSTRACT

A method for the determination of the elements N i , Cr, Mn, S i , Ho,

Kb» Cu, Co and V in stainless steel by emission sp.ctrographic analysis using

high voltage spark source is presented. The "point-to-point" technique is

employed.

The experimental parameters were optimized taking into account a

««promise between the detection sensitivity and the precision of the

measurement. The parameters investigated were the high voltage capacitance,

the inductance» the analytical and auxiliary gaps, the period of pre burn

spark and the time of exposure. The edge shape of the counter electrodes and

the type of polishing and diameter variation of the stainless steel electrodes

were evaluated in preliminary assays. In addition the degradation of the

chemical power of the developer was also investigated.

Counter electrodes of graphite, copper» aluminium and iron were

employed and the counter electrode i tse l f was used as an internal standard.

In the case of graphite counter electrodes the iron lines were employed as

internal standard. The relative errors were the cr i ter ia for evaluation of

these experiments.

The National Bureau of Standards - Certified reference stainless

steel standards and the Eletrometal Acos Finos S.A. samples (ceA£c£teci by

tht AupptieA) were employed for drawing in the calibration systems and

analytical curves.

The best results were obtained using the convencional graphite

counter electrodes. The Inaccuracy and the imprecision of the proposed

method varied from 2 % to 15 % and from 1 % to 9% respectively.

This present technique Mas compared to others Instrumental

techniques such as inductively coupled plasma, X-r&y fluorescence and neutron

activation analysis. The advantages and disadvantages for each case were

discussed.
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CAPÍTULO i

1. AÇOS INOXIDÁVEIS

UM grande fonte de prejuízos nas indústrias são os danos causados pela
corrosão.

A corrosão pode ser considerada coro um ataque gradual e continuo do metal
por parte do meio eircunvizinho» que pode ser a atmosfera ou compostos quí
Micos.

Segundo Chiaverini a perda de material metálico por ação da corrosão i
aotivo de estudos tanto para aperfeiçoar ou desenvolver novos métodos de
proteção como aperfeiçoar ou criar novas ligas que apresente»o característico
de resistência a corrosão.

Os aços inox são aços de alta liga onde uma quantidade de crorao superior
• 12% i adicionada ao aço comum tornando-os mais resistentes a corrosão.

Segundo Silva e Mei , não existe nenhum material completamente inoxidável
e por isso i importante a seleção correta do material para aplicações em
ÍKÍOS corrosivos e a altas temperaturas. Em determinados meios corrosivos o
aço ao carbono comum, por exemplo, pode apresentar resultados muito superio
res a um aço inoxidável selecionado inadequadamente.

A resistência ã corrosão de ligas a base de ferro-tromo está associada ao
fenômeno de passivação, isto é , a formação de uma camada de õxidos mistos
({e&to, cAomo e OUVLOÒ ttemzntoi de. liga) ea dissolução dessa camada no meio
corrosivo.

Segundo Salzano19, dependendo da proporção cromo-carbono tem-se estruturas
ferrTticas ou martenzíticas nos aços inox.

Quando ao aço-cromo adiciona-se níquel [£avo/ie.ci uma utAuiuAa
ca na tmpe/uubuui ambizntt), tem-se o aço inox austenTtico.

0 aço inox austenTtico, segundo Chiaverini » apresenta simultaneamente
cromo e níquel, o cromo variando de 16 a 26% e o níquel de 6 a 22% em peso.

Existem aços austeníticos onde parte do teor de níquel i substituído por
manganês ou nitrogênio [tlmtntoà utabitizadofLU di aiutzníta) por questão
de custo.

Segundo Scheer20, devido a alta homogeneidade da estrutura austenítica e
ao alto teor de cromo, os âços-cromo-níque! austeníticos apresentam ma res is
tenda ã corrosão melhor do que a maioria dos aços-crorao, além de boa



tenacidade na conformação i f r io e de soldabilidade. Essas características

tornam esse tipo de aço ideal para o emprego ea estruturas industriais.

Cada elemento de l iga exerce uma deteminada função no aço conferindo- lhe

as propriedades físicas e químicas. Essas funções e propriedades são ligadas

mais diretamente ã engenharia mas a caracterização da conposição dos aços i

de competência do químico analít ico.

2. EMPREGO DO AÇO NA INDUSTRIA NUCLEAR

Na indústria nuclear a aplicação do aço inox, além de seguir as normas

tradicionais para o seu uso, deve levar em conta padrões rígidos de homogeneî

dade do material e ausincia de determinadas impurezas. O elemento cobalto,

por exemplo, deve estar ausente no aço inox para fins nucleares.

Segundo Salzano", o aço inox utilizado nas estruturas dos reatores nu

cleares sofre a ação de irradiação por neutrons. Os chamados neutrons rápidos

causam danos pois chocam com os átomos do material deslocando-os idt£elto pon

tuat), enquanto que os neutrons térmicos causam o efeito característico da

transmutação de impurezas e que podem, realmente, mudar as propriedades des.

ses materiais. A principal preocupação con os aços de a l t ; liga utilizados em

reatores nucleares, sujeitos ã absorção de neutrons term o s e rápidos, e a

da existência de reações produtoras de gases que podem levar ao inchaço ou a

uma grande dijtorção em materiais dúcteis ou,ainda, a pontos de concentração

de tensões que irão provocar fragilização e fratura. Um exemplo éa transmute

cão de traços de boro formando o l í t i o e o hélio. 0 hélio junta-se no contor

no dos grãos enfraquecendo o material. Esses fatos evidenciam a importância

da especificação estrita desses materiais e a necessidade de um controle

analítico rigoroso.

Ainda, segundo Salzano1* , esse autor realizou um estudo tendo irradiado no

reator 1EA-R1 uni quilograma de aço inox-304 sob um fluxo de 10 u neutrons .

. cm"* . s"1 [longa, exposição); os resultados obtidos estão na Tabela 1 .

Como pode ser visto na Tabela 1 , após algumas horas o manganês exposto a

Irradiação citada não constituirá um problema pois a sua atividade total de

cresce rapidamente, enquanto as do cromo, niquol e ferro desaparecem em um

ano.

A atividade restante é devida ao cobalto e ao tântalo. Em aços estabilizai

dos com niõbio surge a atividade do tântalo pois o ferro-niõbio usado na

fabricação do aço contém quantidades significativas de tântalo. Vale notar

que quando se usa o minério brasileiro esse problema não ocorre pois ele nío

contém tântalo.



TABELA 1. ATIVIDADE TOTAL PARA CADA ELEKOíTO DO AÇO INOX-304 .QUANDO SE EXPÕE
UM QUILOGRAMA DESSE MATERIAL A UM aUXO DE 1O U NEUTRONS. CM"* s"1
(LONGA EXPOSIÇÃO).

ELEMENTO
QUANTIDADE NO AÇO

INOX
($)

ATIVIDADE
(nCi) MEIA VIDA

Fe

Mn

Cr

Co

Ta

Ni

72

2

18

1

1

8

100
7.800
4.500
990
438

23.490

45.1
2.58
27.8
5.25
111
72

dias
horas
dias
anos
dias
dias

Como pode ser visto na Tabela 0 1 , após algumas horas o manganês expos_

to i irradiação citada não constituirá um problema pois a sua atividade to

ta l decresce rapidamente, enquanto as do crone, niqual e ferro desaparecem

e» um ano.

A atividade restante é devida ao cobalto e ao tãntaio. Em aços estabi^

lizados com niõbio surge a atividade do tintalo pois o ferro-niõbio usado na

Tãbricação do aço contém quantidades significativas de tantalo. Vale notar

que quando se usa o minério brasileiro esse problema não ocorre pois ele não

contém t inta io .

Existe uma maneira de se observar a ocorrência de corrosão do revest^

mento de aço inox em um reator tipo piscina. Toda a água do reatorébombeada

para colunas troçadoras de Tons. para evitar que os Tons em solução sofram a

ação dos neutros energéticos. Ao se regenerar as colunas trocadoras de Tons

faz-se a análise quTmica dos Tons por elas retidos, que só podem ser origina

rios do revestimento metálico do reator.

0 aço inox a ser usado na indústria nuclear deve apresentar uma série

de requisitos:

Baixa ÒZCÇSÜ dl cÃoqai dl abòoiçãc dl nwüiotu teAmicoò pztcò

componintiA;

Quantidadz dl impuJiiza. divi bVi mínima;

AUa quatidadi do matvúal;

dl òiQuJiança amplÁado.



En i n reator termonuclear i de importância fundamental a constância e ho

mogeneidade do fluxo de neutrons. Quando um elemento químico participante da

liga de aço inox, mesmo como impureza, e submetido a um fluxo de neutrons

pode absorver esses neutrons e , com isso, a economia desse fluxo ê afetada.

Muitas reações nucleares indesejiveis podem acontecer no reator envoi vendo

os elementos do a x inox, como as citadas na Tabela 1. Em suma «essas reações

podem alterar as propriedades das ligas como nos casos de transmutações ou

aumentar a radiação de fundo do ambiente pela emissão de radi»çio gama.

Exige-se um aço inox de alta qualidade pcrque se faz necessária uma longa

durabilidade do material. As manutenções são de custos elevadose implican em

operações complexas quando da substituição das partes danificadas.

Em se tratando de projetos nucleares, a segurança deve ser maior que qual

quer outro fator. Inclusive o aspecto econômico muitas vezes não i tão sig

nificativo como o fator segurança.

0 aço inox não e usado apenas no reator nuclear propriamente dito mas o

seu emprego se estende por todo o ciclo do combustível nas fases de prospec

ção, mineração, beneficiamento do miuirio, purificação, conversão, enriqueci

mento e reprocessamento do combustível gasto. De modo geral , o aço inox e

aplicado em tubulações, braçadeiras, bombas, válvulas, envoiucros do elemento

combustível e seus suportes, tubos de drenagem, tanques de expansão, erma

dilhas f r i a s , armadilhas de vapor, trocadores de calor e ferramentas dive£

sas.

0 vaso de contenção que envolve o reator e o sistema primário de refrigera

ção i uma esfera de aço comum e internamente i soldado por explosão um revés

timento de aço inox.

3. MÉTODOS DE ANALISES PARA AÇO INOXIDÁVEL

0 Instituto de Pesquisas Tecnológicas (IPT) de São Paulo,acumula uma larga
experiência em análises de ligas. Moro16 descreve uma sirie de métodos pretf
sos usados correntemente na analise de aços e que podem ser resumidos do
seguinte modo, segundo o elemento a ser determinado:

CARBONO combustão direta (infra vemelho)

NITROGÊNIO fusão sob gás Inerte

SILTCIO .......... gravimetria (desidratação com ácido perciõrico)

Métodos Alternativos
. upzcXAoiotomtXxia. dz ab&oição atônica;
. upe.ctnoiotomtüuA (ozití «te wcUbdhúc).
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FÓSFORO volumetriè (NêOH/H,SOj

espectrofotometria (azul de molibdenio )

ENXOFRE combustão d i r e t a

Métodos Al ternat ivos
Ht0t/Ua0H;

dtfid

CROMO volumetria (Fe-II anoniacal/permanganato)

Métodos Al ternat ivos

. tApaztfto£otomvüUA dt abòoàcão atômica;

. titulação pottncijomltKica [6ut£ato dt£wu>-1l amoniacat);

. UpeJCXAolotOsiVtAÂJL [ácido peAttBfU£X>);

. votumvtxia [peAòut^ato, £6*40-11 amoniacalpdicnomato).

MANGANÊS volumetria (persu l fa to -arsen i to ) - cromo elemento i n t e r f e

rente

Métodos Alternativos

A [pvuutiato);
La \pviiodato);
a de abòonção atômica.

COBALTO espectrofotometria de absorção atômica

NTQUEL g.tavimvüdja (d imet i lg l ioxima)

Métodos Al ternat ivos

Àa dt abòoiçzo atômica;
I ;

p i U A Idímetilglicxima) ;
. votumztAia [pxtcifUtaçÃo com dimztilglioxÃma c complexa

cão com EPIA. ""

COBRE espectrofotometria de absorção atômica

Métodos Alternativos

a [dUioxamída);
a idietittcocaJubamato).

MOLIBDfNIO espectrofotometria (tiocianato - cloreto de estanho-II)

Métodos Alternativos

. gnav-ijr,z£súa [a benzoínoxima) i
uptctAcioicmit/Ua dl abòotiç&o atômica.

Segundo Michael is 1 3, os métodos espectrogrãficos são amplamente usados pa_
ra o controle da composição na produção de metais e ligas e para a analise do
produto acabado. A principal razão da aplicabilidade desses métodos é a rapj[
dez de obtenção dos resultados.

A espectrograf 1a,de emissão possibilita.a determinação dos seguintes ele
mentos em análise de aço inox: B, Si, V, Ti, Cr, Kn, Co, Ni, Cu, Zn, Ir, Kb,



Mo, Sn, Ta, H e n » .

Fart • análise de aços» con o auxilio de métodos instrumentais,também são
aplicados a absorção atômica, a espectrofotoaetria, a espectrometria de emis
são com plasma IICP) e a fluorescência de raios-X.

A absorção atônica e a espectrografia óptica são técnicas que melhor se
aplicam ao estudo de elementos traços e menores constituintes, A fluorescén
cia de raios-X é ideal para determinações de maiores emenores constituintes.
A espectrometria com fonte de plasma permite determinações multi elementares
com alta precisão. Estas técnicas, por vezes são compiementares mas podem
também ser competitivas. A escolha da técnica a ser usada para uma analise
depende de vários fatores corao: limite de detecção, exatidão, precisão .prepa
ração das amostras, rapidez de resultados etc.

4. MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO

A análise espectrografica quantitativa é uma técnica essencialmente compa
rativa, porisso depende de calibra cão por meio de padrões ou materiais de
referencia.

0 National Bureau of Standards IN8S} com a cooperação de grupos industriais
-prepara, testa e certifica uma grande variedade de materiais para fins de
calloração.

Michael is1* comenta alguns aspectos da preparação de amostras de referên
cia pelo HBS. Os lingotes de ferro e aço de baixa liga foram certificados
inicialmente para dezessete elementos incluindo, Inclusive, alguns elementos
ao nTvel de traços. 0 NBS estuda procedimentos de fundição, moldagem, usina
gem e qualquer outro ensaio que se fizer necessário a fim de se obter produ
tos finais altamente homogêneos, com uma composição cobrindo uma faixa ade
quada e conveniente de teores dos elementos participantes da liga. 0 ferro e
os aços de baixa liga mencionados foram preparados por fusão em um forno de
Indução capacitado para uma tonelada, removendo o excesso de gases e adi cio
nando os elementos componentes da liga conforme os estudos preliminares sobre
recuperação. Alguns lantanidios também foram edicionados com o intuito de
facilitar o controle da homogeneidade do material. 0 autor exerceu um contro
le na composição da liga durante cada aquecimento. Portanto, a cada fundição
e moldagem manteve-se um controle de temperatura e tempo ótimo,incluindo uma
análise completa do material, antes do aquecimento seguinte,para averiguar a
porcentagem de recuperação dos elementos. 0 material final apresenta-se na
forma de barras cilíndricas, que, anteriormente, mostraram ser de alta horno
gtneidade. Cada lingote foi forjado na forma de um tarugo,cujas extremidades



foram cortadas e descartadas. Sentindo estudos anteriores, o lingote com as
txtreaidades aparadas, teve a parte central, correspondente a um quarto do
comprimento do lingote, cortada e descartada. Os dois tarugos restantes fsi <m
laminados a quente ate atingir a forma de una barra cilíndrica, tosteriormen
te, ea una 1 ami nação de perfil, elas tivera» o acabamento final. As análises
de homogeneidade feras feitas no lingote original e no produto final, porneio
de analises químicas e espectroquimicas. Os resultados encontrados satisfatõ
rios para os elementos certificados.

As amostras de aço de referência do NBS apresentam as seguintes formas e
dimensões: barras cilíndricas com 5,6mmde diâmetro por 10,2cmdecomprimento,
usadas em análises espectroquímicas, para aplicação na técnica * ponto a pon
to", discos de 3,2 aide diâmetro por 1,9 cm de espessura que são usados em
fluorescência de raios-X e na análise espectrogrãfica quando da aplicação da
técnica "ponto a plano". Alguns tipos de aço são fornecidos apenas na forma
de pequenos cavacos para as técnicas que requerem a solubilização das amostras.

Com respeito aos aços inox o NBS prepara e certifica dois grupos de mate
riais de referência, a saber:

6rupo I:

- Inclui um conjunto de três amostras de aço inox do tipo Cr-18-Ni-8, na
forma de barras cilíndricas. São certificados doze elementos entre maio
res constituintes e elementos traços. Os valores não certificados mas
com teores aproximados são fornecidos para os elementos silício, tungjs
tenio, zinco, zircõnio, tântalo e ferro.

Grupo II:

- Inclui um conjunto de seis amostras originalmente na forma de barras
cilíndricas e de discos. 0 niõbio foi incluído entre os elementos certi^
ficados. Os valores não certificados mas com teores aproximados são
fornecidos para os elementos titânio, tãntalo, tungstênio, vanãdio e
estanho.

A Tabela 2 apresenta as composições das amostras de referência de aço inox
certificadas pelo NBS. Essa tabela inclui somente os elementos que foram alvo
de estudo do presente trabalho.

A indústria ELETRONETAL - Aços Finos S.A.,em colaboração como Laboratório
de Espectro grafia do IPEN/CNEN/SP, forneceu uma série de amostras de aço Inox,
na forma de barras cilíndricas, analisadas e certificadas em laboratórios
próprios. Essas amostras foram utilizadas como padrões secundários por se



TABELA 02. MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO - AÇOS INOX DO NBS. COMPOSIÇÃO NOMINAL FORNECIDA PELO FABRICANTE. APRESENTAÇÃO:
BARRAS COM 6 MM D£ DIÂMETRO.

COMPOSIÇÃO NOMINAL (%)

Cr Mn Mo S1 Nb Cu Co

442
443
444
445
446
447
448
449
450

9.9
9.4

10.1*
0.28

9.11
13,26
0,52
6,62

24,8

16,1
18,5
20,5
13,31*
18,35
23,72

9,09
5,48
2,99

2,88*
3,38
4,62
0,77

0,53
0,*3
2,13
1,63

*

0,12
0,12
0,23
0,92
0,43*
0,059
0,33
0,15

0,52
1,19*
0,37
1,25
0,68
0,12

0,03
0,05
0,20*
0,11

0,11
0,14
0,24*
0,065

0
0
0

,13
.12
.22
m

0
0
0

,032

,064

,12

0,60
0,03
0,49
0,31
0,05

0,19
0,19
O.,16
0,21
0,36

(*) Valores usados apenas no calculo da Inexatidio ( C M *
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TABEU 03.AÇ0S INOX PREPARADOS POR ELETROMETAL AÇOS FINOS S.A. - COMWSIÇAO NOMINAL CERTIFICAOA EM LABORATÓRIOS PRÓPRIOS E FOR

NECIOA PELO PRÓPRIO FABRICANTE.

REFERENCIA
HBS

NCNERO

302 B
302 HQ

303
304

308
309 W
310

316
317

457 L

347 N

N1

8,27

9,66
9,39

8,10
10,05
12,80*
21.00

10,30

13.50

11,00

10,35

Cr

17,82

17,23
17,01
18,10

20,00
23,35
24,00

16,30

18,45*
17,45

18,80

1

1
1
1
1
1

1

1

1

1
1

Mn

,91
.79
,66
,67

.46
,65*
,76
,74

,76

,78
,84

COMPOSIÇÃO

0

0
0
0

0
0
0

2
3

2
0

Mo

.20
,06

,38
.48
.04

.21
,27*
,00

,36

,03

,06

2
0

0
0
0
0
0

0

0

0

0

NOMINAL

S1

.43
,30

,36
,43

,28
,40

,54

.40

,34*

.73

.42

(D

Nb

< 0,01
< 0,01
< 0,01
< 0,01

< 0,01
0,03

0,02
0,01

0,02
0,05

1,00

0
2

0
0

0
0

0

0

0

0
0

Cu

.22

.90

.22

.28

,02

.11
,37
,28*

.15

.13
,05

0
0
0
0
0
0,

0,
0,

0,

0,

0,

Co

.11

.07

.13

.37

.04
,03

,10

,14*
06

09

04

0

0
0
0

0
0

0,

0,

0,

0,
0,

V

,03
,04

.03

.04

,03
,03*
,04
,02

03

04

03

{*) Valores usados apenas no cálculo da Inexatidão ivuw
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tratar de ligas de alta qualidade, estando mais disponíveis que as amustras
NBS. A composição de cada um desses aços pode ser vista na Tabela 3 , na qual
somente constam os elementos usados neste trabalho. As barras cilíndricas
originais foram usinadas em un tomo mecânico do Departamento de Processos
Especiais no I PEN. tendo como produto final barras de seis milímetros de
diâmetro por dez centímetros de comprimento.

5. REVISA) BIBLIOGRÁFICA

Inúmeros são os trabalhos que apresentam a Espectrografia de Emissão ^
ca como uma técnica aplicada ã determinação de maiores e menores constituin
te» das ligas de ferro. Os elementos traços também fazem parte dessas deter
minações.

A Espectrografia de Emissão Óptica permite estabelecer metodologias varia
das em face da sua própria versatilidade como técnica analítica. Em geral ,
as técnicas espectrogrlficas se diversificam em função do modo como as amos_
trás se apresentam. As ligas e amostras metálicas costumam estar na forma de
tarugos ou barras cilíndricas, placas, cavacos ou limai has.No caso de barras
cilíndricas e placas, as amostras metálicas podem atuar como eletrodos e re
sultar, respectivamente, nas técnicas "ponto a ponto" e "ponto a plano" ; a
excitação se faz por centelha de alta tensão. Quando as amostras se apresentam
como cavacos ou limai nas, procede-se â dissolução do material e análise direta
da solução resultante ou evaporação dessa solução e análise do resíduo obtido.
Existem diversas técnicas espectrograficas para a análise de soluções. As
mais usuais são a do eletrodo poroso, do eletrodo a vácuo e do disco rotató
rio; a excita cão se faz por cental ha de alta tensão. Para a análise de pós e
resíduos dispõem-se também de diversas técnicas. Em geral, o pó não condutor
é misturado ã grafita em pó ou algum outro tampão espectroquímico; a massa
resultante é depositada na cratera de um eletrodo de grafita. Existem deze
nas de tipos e variações desses eletrodos mas, em geral, a excitação se faz
por um arco de corrente contínua.

Alguns trabalhos são relatados a seguir mostrando as tendências analíticas
para a caracterização de aços com a utilização da espectrografia de emissão
óptica.

Pagiiassotti" realizou um trabalho utilizando a técnica do eletrodo rota
torto com fonte de excita ção por centelha e a amostra na forma de solução .
Dentre as diversas técnicas espectrograficas que utilizam solução itfW&do
a vácuo, Uctnodo ponoòo e tc . } , a técnica do eletrodo rotatório resultou ser
tficiente na determinação de Cr, Cu, Kn, Mo, Ni, SI e V. 0 método mostrou ser
simples, rápido, exato e preciso. 0 coeficiente de variação foi de 2,0*.
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aproximadamente, con exceção do si l ício que apresentou um valor próximo de
41.

Hullings* apresenta um método espectrografico usando como fonte de excita
cão a centelha e a técnica ponto a plano, para a analise de rotina de aços
carbono, acos de baixa liga e acos inox. Os resultados mostram um alto grau
de exatidão do método. 0 autor propôs trabalhar com as mesmas condições de
excitação e comprimentos de onda idênticos para a análise desses três tipos
de acos. Foi possível construir uma única curva analítica por elemento comum
tos três tipos de aço, com exceção do cromo no aço inox com curva própria.

Waggoner2* relate os resultados de seu trabalho para a analise de acos pe
Ias técnicas do eletrodo poroso e do disco rotatório com excitação por cen
telha. A calibra cão foi feita a partir de uma solução padrão sintetizada. 0
cobaito e empregado como padrão interno. A exatidão das medidas para o Fe,Hi,
Cr, Mn e Mo está na ordem de 2 a 3$ para ambas as técnicas.Para as variações
dos teores de Ni, Cr e Fe no aço inox os efeitos interel ementa res são des
prezíveis.

Fry9 descreve um método espectroquwico usando a centelha como fonte de
excitação e a técnica ponto a plano. Analisa aços de baixa liga que apresentam
amostras em vários tamanhos, extremidades e com estória metalúrgica diferente.
Introduz um jato de ar entre os eletrodos quando ocorre o efeito de variação
de matriz, levando a um aumento da exatidão das medidas.

Weisberger29 e colaboradores relatam um método universal para a análise de
aço usando arco de corrente alternada, com determinação de Si, Mn, Ni,Cr,Co,
Mo, TI, Nb, V, Al, Cu, Ag, Pb e Sn. Amostras de qualquer tamanho e formato
podem ser analisadas por esse procedimento pois elas são dissolvidas inicia]^
mente. A solução ê evaporada, o resíduo obtido ê homogeneizado com grafita e
a mistura é transferida para eletrodos de grafita com cratera de 2,5 mm de
profundidade e 5 ran de diâmetro. 0 coeficiente de variação das medidas sj[
tuam-se entre 4 e 20%.

Sabato1*apresenta um estudo comparativo das técnicas do eletrodo poroso e
do eletrodo ã vácuo aplicadas a análise de aços inoxidáveis. A autora prepa.
rou as soluções de referência a partir de Õxidos e metais dos elementos con
siderados. Os elementos ferro e cobalto foram usados como padrão interno. Em

• simulações de situações extremas, como altos teores de cromo e níquel e o
teor do ferro em redor de 50%, o padrão interno cobalto leva vantagem em re
lação ao ferro.0 cobalto é adicionado e a sua concentração e constante em
qualquer amostra analisada, o mesmo não ocorrendo com o ferro.Os coeficientes
de varição-situam-se na faixa de 3-1U, aproximadamente. Com a técnica do
eletrodo ã vácuo e padrão Interno cobalto» os erros relativos estão no inter
valo de 0 a 30%, aproximadamente,para as cinco amostras dereferincta analisadas.
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Todavia» a naior parte dos erros relativos calculados não ultrapassa» a faixa
de 10-15%.

Scribner" descreve os procedimentos de preparação» teste e certificação
de diversos aços, alumínio e estante para uso como materiais de referência
tanto em análises quTmicas como espectrogrificas.

A preparação e teste desses padrões foram feitos com extremo cuidado para
assegurar uma uniformidade nas propriedades quTmicas e físicas» nas direções
longitudinais e radiais.

Halters27 apresenta uma retrospectiva sobre Oi maiores desenvolvimentos
ocorridos até 1970 sobre a física e a química da descarga por centelha em
pressão atmosférica» incluindo trabalhos nas áreas de equipamentos» formação
do canal da descarga» fenômenos de propagação da amostra, produção de estados
excitados etc. Esse mesmo autor28» em trabalho mais recente, discute as inte
grações no tempo e espaço da emissão por centelha.

Gordon' apresenta um método espectrográfico para determinações de Nb, Mo,
Ta, Co» Ti e Mn em aço inox. A amostra é dissolvida, seca, misturada com gra
fita em pó e transferida para eletrodos de grafita. A excitação se faz com
um arco de corrente alternada. As amostras de referencia f oraro sintetizadas
a partir dos metais puros e o padrão interno escolhido foi o ferro. A exatidão
e a precisão situam-se em torno de 10%.

Flickinger* descreve um método de análise espectroquTraica deaçosna forma
de solução. Utiliza um sistema de eletrodos precursor do eletrodo ã vácuo. A
excitação se faz por uma centelha de alta tensão, medindo os elementos Mo,Si,
Al, Cu, Ni, Mn, Cr e Pb em um espectrõmetro de leitura direta. A precisão do
método é da ordem de 5%.

Pelo levantamento bibliográfico realizado constatou-se que existe uma dî
versificação de técnicas e procedimentos para a análise de aços por métodos
de emissão óptica. A descarga por centelha de alta tensão em eletrodos cilTjn
d ri cos e» principalmente, em amostras com face plana são técnicas muito uti,
lizadas e que resultam em medidas mais precisas e exatas.

6. OBJETIVO

A meta principal deste trabalho é a otimização de um procedimento para a
análise espectrograflca de aços inoxidáveis empregando-se a técnica conheci.
da como "ponto a ponto" com excitação por uma centelha de alta tensão.

0 método proposto, englobando a determinações dos elementos NI, Cr,Mn,S<,
Mo, Nb, Cu» Co e V, devera constituir uma técnica analítica no 1PEN, ao lado
da fluorescência de raios-X, para a caracterização de aços inoxidáveis «geral.



CAPITULO I I

TÓPICOS TEÓRICOS SOBRE A ANALISE ESPBCTHOOJÍMICA

1. GENERALIDADES

O setor nuclear exige uma alta tecnologia relacionada com os combust i
veis nucleares, bem como com os materiais estruturais e de revestimento. Con
Isso, as técnicas e os métodos de analise química tiveram que sofrer um desen
volvimento para atender às especificações desses materiais. A tecnologia
nuclear veio abrir novos espaços no campo da química analítica.

Lourenço1'define a análise espectroquTmica como sendo um processo de ana
U s e no qual se usam medidas de comprimento de onda e de intensidades das
linhas de emissão da amostra que foi convenientemente excitada.

As linhas são observadas ou registradas en instrumentos ópticos apropria
dos para determinações qualitativas, senri-quantitativas e quantitativas.

A sensibilidade de detecção depende do elemento analisado, da natureza
ida amostra, do equipamento usado e do método desenvolvido. A ordem de grandet
za, de uma maneira geral, esta próxima de décimos de microgramas. Essa sens±
bilidade pode ser melhorada, dependendo dos fatores anteriormente citados .
Por outro lado, para elementos de espectro muito complexo,como os lantanTdios
e BCtinTdios, a sensibilidade é bem inferior ã citada.

Quando as linhas espectrais emitidas são registradas em uma placa ou
filme fotográfico, tem-se a espectrografia de emissão, onde um exemplo pode
ser visto na figura 1.

A espectrografia de emissão, como técnica analítica, reúne uma serie de
vantagens: boa sensibilidade, rapidez, simplicidade de operação,determinação
simultânea de um conjunto de elementos químicos e registro permanente dos
espectros. Assim, as placas fotográficas podem ser colecionadas, permitindo
verificações posteriores.

0 espectrógrafo é um instrumento dotado de um dispositivo que dispersa
a radiação emitida pela amostra excitada. Esse dispositivo pode ser um prisma
óptico ou uma rede de difração. A radiação dispersa i registrada fotográfica
mente. 0 espectro pode ser, então, definido como um arranjo ordenado da radia_
çáo eletromagnética de acordo com o comprimento de onda ou a freqüência.

*A«dispersão obtida por meio de um retTculo de difração i linear. Esse
fato simplifica a medida e a Identificação dos comprimentos de onda corres_



FIGURA 01. Espectrograma registrado a partir da excitação de uma amostra de
aço inox por uma centelha de alta tensão. A raia espectral assina^
lada com um ponto correspondendo ao cromo é feita sobre a placa
fotográfica com tinta nanquim. A fotografia foi feita da imagem
obtida no microfotômetro.

pundente aos elementos químicos.

* LUutatuAa. ComptemerUctA.: Lcufi.e.nçox*; Tóiok2*; Has.ve.yB; Giovz7;SdtAe>:fc21 ;
ÁkflZHÒ1.

2. OS MEIOS DE EXCITADO

2.1. Fundamentos e Mecanismo Geral de Excitação

Uma parte muito importante da espectroscopia, responsável pela produção
do espectro propriamente di ta , e a fonte de excitação. Átomos, Tons e molecu
Ias se comportam de maneira desigual e a emissão de radiação depende da inten
sidade de excitação e da forra que determinada partícula foi excitada. Logo,
a fonte de excitação deve ter características constantes, propiciar a rtpro
dutibilidade da análise e ser versátil para atendera um maior número possível
de análises.

Um átomo, molécula ou Ton para emitir radiação deve absorver energia e,
com isso, excitar-se, ou seja, seus elétrons devem atingi rum estado mais alto
de energia. Quando retorna ao estado fundamental essa energia adicional 5 er^
tida, sendo característica particular de cada atoro, molécula ou Ton.

A energia que o átomo absorve pode ser fornecida por meio de aquecimento
ou campo eletromagnético. Dentro desses campos eletromagnéticos ou zona:, de
aquecimento, as partTculas que podem ser átomos, Tons.roléculas ou elétron;,
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são aceleradas e sofre» colisões. Nessas colisões, ocorre a absorção de ener

gia e , consequentemente» a excitação da partícula. ~

0 choque inel ist ico, ou seja, aquele que toda energia ei ni t i ca i trans

formada em outra form de energia, seria ideal para o estudo espectrogrâfico.

Na realidade ta l choque produz uma transformação parcial.

As colisões podem ser de primeira e segunda espécie.

Colisão de Primeira Espécie:

- A tnvigia cótetica da pajtfXcula. t tnanò&cunada em eneJigix
total ou

Colisão de Segunda Espécie:

- A tneJiQia. dt excitação dt uma. pcJUZcula. c puuUda no dwqat.A
dt exoUação pvuUda. podt ÍVL tnan&iomada. em etetrôivíca ou cútettca.

Os métodos de espectroscopia de emissão se baseiam, de modo geral , nos

fenômenos devido ãs colisões, porém existe um outro tipo de excitação que é

o de absorção de energia radiante.

Na excitação por absorção de energia radiante a partícula absorve a

radiação e o "quantum" de energia absorvida é a diferença entre o nível de

estado de menor excitação para o nível de maior excitação; o elétron passa de

um nível para outro e quando ele volta a partícula emite um "quantum* de ener

gia radiante com o mesmo comprimento de onda que o absorvido.

Na analise espectrogrãfica a substãi; ;a primeiramente é volátilizada e

depois excitada.

2.2 . Excitação pela Chama

A temperatura e relativamente baixa, cerca de 3000Knos casos máximos.

Somente elementos com baixo potencial de ionização, como os alcalinos

e alcalinos terrosos, podem ser analisados por tal método. 0 aparelho usado

é o fotômetro de chama.

2.3. Excitação com o Arco Elétrico

Usa-se corrente contínua entre os eletrodos de grafita com intensidade

de ate 30 amper* e 230 volts. . Nas regiões de m^ior temperatura pode-se obter

de 4.000.a 6.000 K.
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2.4. Excitaçio cm a Centelha de Al t i Tensão

A diferença essencial da centelha para o arco elétrico consiste no Modo
coso a substincia entra na região do plasma. No arco o fenômeno é essencial
•ente témico e a substância i volatilizada devido a ua aumento de teaperatu
ra sendo, então, excitada. Na centelha a substância entra no plasma devido ao
bombardeio dos eletrodos por um feixe de elétrons. Na centelha existe ama
elevadíssima diferença de potencial entre os eletrodos. Os elétrons dos ele
trodos são "arrancados" a frio e acelerados pelo campo elétrico. Esses elé
trons bombardeiam a substância a ser analisada. Ao se chocarem com essa subs
tância deslocam outros elétrons causando o aparecimento de Tons positivos que
são acelerados pelo campo elétrico alternado existente; dessa forma criam-se
condições para que uma corrente flua e se forme o plasma, onde as partículas
são excitadas.

0 potencial necessário para iniciar a descarga na fonte de centelha é

dependente dos seguintes fatores: pressão atmosférica, potencial de ionização

do gas existente entre os eletrodos, forma dos eletrodos e distância entre

eles.

A figura 2 mostra um esquema do circuito de centelha de alta tensão:

TI

FIGURA 2. Esquema de um circuito básico para a produção de centelha de alta

tensão.

Toda vez que ocorre a descarga com a formação da centelha, ela é ostf

lante e amortecida, isto é, análoga ao movimento de uma mola sob a ação de

um peso.

0 capacitor está em paralelo com o secundário do transformador T que
fornece elevada tensão. 0 capacitor carrega suas placas até que atinja o
potencial elétrico suficiente para romper a coluna de gás entre os eletrodos.
Ocorre então a descarga do capacitor com o aparecimento da centelha.A bobina
L controla a Intensidade do fluxo de descarga. Esse controle é dinâmico pois
quando uma corrente flue por m condutor há criação de um campo magnético
que, por sua vez, dá origem a uma força contra eletromotriz que tende a
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•vitar a passage» de corrente.No principio da descarga a corrente que flue
pela bobina ê elevada. No entanto, a medida que ela cria o campo magnético vai
sendo reduzida. 0 resistor RK, variável» limita a corrente inicial que flue
pela bobina evitando assim danos ao circuito.

Apresenta-se na figura 3 uma ilustração de um trem amortecido mostrando
como ocorre a descarga de um capacitor.

TREM TREM

TEMPO

FIGURA 3. Descarga de um capacitor na forma de trens de onda - simbologia :
I* intensidade de corrente.

No i n i c i o , como se nota na figura a corrente é elevada e a temperatura
pode at ingir valores de até 40.000 K. Isso é para o primeiro pulso, pois ã
medida que as descargas ocorrem essa temperatura declina. No primeiro pulso

.temos energia suf ic iente para excitar Tons quase com a mesma intensidade de
átomos neutros. Nos pulsos seguintes a temperatura e a corrente diminuem e ,
com i s s o , diminuem também as intensidades das raias emitidas pelos Tons dev£
damente exci tados , podendo a fonte de centelha se degenerar em uma fonte de
corrente alternada normal.

Para ev i tar que a centelhei se degenere em arco de corrente alternada, é
necessário que se introduza um interruptor que permita ao capacitor somente
s e descarregar quando es t iver com a sua carga máxima, ou se ja , durante a des_
carga dos primeiros pulsos do trem.

Na fonte de excitação uti l izada neste trabalho existem eletrodosauxilia_
res fixos que causam una queda de tensão maior do que se houvesse apenas a
separação dos eletrodos anal í t icos .

0 eletrodo auxiliar é sub-"tido a um jato de ar que garante a eliminação
de õxidos produzidos na descarga anterior e com isso tem-se somente ar entre
os eletrodos.

Existe também uma luz ultra violeta que produz a ionização do ar entre
os eletrodos auxi l iares . Essa ionização é constante e residual , o que propor
ciona-trnia voltagem fixa entre esses eletrodos. A luz ultra violeta também
exerce a função de ev i tar a oxidaçao desse* eletrodos que são de í

A seguir , apresenta-se a figura 4.fl.uüjnfts.tra o friuetmn dtf



auxiliar» do equipawento utilizado neste trabalho.

FIGURA 4. Parte da fonte de alta tensão com detalhes para os eletrodos aturi
l i ares de tungstinio, a lãnpada ultravioleta e o exaustor.

A centelha i uma técnica estável de excitado e, quando controlada .exibe
grande reprodutibilidade. Essa característica permite realizar analises coar
alta precisão de resultados.

Devido ao alto nível de excitação ela chega a ser boa para a análise de
elementos traços, embora o arco de corrente contTnua seja a fonte mais 1ndi_
cada nesses casos.

A centelha de alta tensão é geralmente empregada para constituintes
secundários de ligas metálicas [Uonzntoò com ttonu de 0,01 a 11). Pode-se,
todavia, chegar a teores da ordem de 20%.Exemplos de aplicação da centelha :
análise de ferro fundido, aços, ligas de alumínio e, em geral, nos casos
onde os teores dos elementos superem 0,05%.

• Ute/uutuAa Complementa/i: Loutenço19; Wtfea11*; Gwvz7; Afoieni1; Manual rfe
; WaUvi27'2t.

3. 0 PROCESSO FOTOGRÁFICO

0 registro fotográfico do espectro e uma etapa fundamental na análise
aspectroquTmica.



As principais vantagens desse registro fotográfico são:

. A ação da nadiacãc Acb-iz a emul&âo {otog^£iatÍ\cutnjJtativa.. Com Í ,

í poòòZvet Kegist/uiA. H&diacõu faaau, aumentando-tt o tempo dt expo

um KeaiAtAc p&fjninwtz do upectxo, que pode òvi examinado

potte/Uomente;

tz o KtQÁAtow de uma. vatuada. gema de compiumentoA dt onda com

excelente

0 eApz&üiogfiama, como ê chamado o AZQAJUAO {otoQKO.fa.cx) do cipectto

pode jpztK ponte. de. uma coleção e &eKviA como futttAÒicia

te. em anâtueò qualitativa* e 6emiquantitativa& que *e

O V-íéUãf.,

3 . 1 . A Base da Fotografia

0 processo fotográfico baseia-se na sensibilidade dos sais de prata

halogenados a ação das radiações.

Os haietos insoluveis são precipitados na obscuridade era presença de um

colÔide [gelatina, albumina), formando uma suspensão que i conhecida como

ewuisão. Essa emulsão ê espalhada finamente e uniformemente sobre um suporte

[papel, vidfio ou &ilmt), sendo muito sensTvel, depois de seca, a ação das

radiações. Ma câmara fotográfica produz-se uma imagem latente, a qual torna-

se visível quando a emulsão, ainda na obscuridade, é tratada com a solução

reveladora. Essa solução reduz a prata do haleto em prata metálica.Onde exis

t i a um microcristai do haleto, que sofreu ação da radiação, agora possui um

granulo de prata metálica, de cor negra. A imagem formada é escura onde a

radiação foi mais intensa. E a imagem negativa, onde os pontos claros do ob

jeto aparecem escuros e os escuros se apresentam claros.

No processo fotográfico três fases são importantes:

Revelação:

. Onde. OCOKAZ a ledução dós halttoò de pnata a pnata. metálica.

Paralização:

. Onde a neação anterior, e bnjxicamentz Jüntwumpiáa.

fixação:

. Onde. OA excuòoi dt koJü> dz pwtã não MãuiÂaa ê&c
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3.2. Curvas de Calibrado

A radiação detectada pela placa fotográfica não representa a radiação

«mi t i da pela amostra excitada e sita uma resposta dos sais halogenados de prata

frente a essa radiação» causando um certo enegrecimento na placa fotográfica.

A intensidade de radiação emitida pelo átomo excitado i proporcional ao

•úmero desses átomos na amostra e o grau de enegrecimento da placa fotogrãfi

ca também mantém uma certa relação de proporcionalidade com essa Intensidade

de radiação.

Cada placa fotográfica, dependendo de uma série de fatores» responderá

de modo diferente a uma radiação especifica e em condições determinadas. Por

Isso, torna-se necessário estabelecer uma relação intensidade emitida/grau de

enegrecimento. Para isso, constroem-se as curvas de calibração da emuisão

fotográfica.

Entre os diversos métodos para se fazer essa calibração existe o do

setor rotatório escalonado. 0 principio é submeter a emuisãb a uma série de

exposições crescentes da radiação emitida por um determinado elemento devida^

mente excitado, em geral o ferro, guardando bem as relações entre essas expo

siçÕes. 0 setor rotatório nada mais é que um disco metálico recortado em

passos ou degraus que delimitam arcos cujos comprimentos mantém consecutiva

dente uma relação constante. 0 setor rotatório utilizado possui a relação

I o / I * 2 , onde Io é a radiação incidente e l a radiação transmitida.

0 setor é alinhado frente â fenda do espectrõgrafo, bem próximo a ela

ajustando-se as alturas da fenda e do setor, de modo que a fenda abranja

todos os passos do setor. 0 setor gira com aproximadamente 500 rotações por

minuto. 0 espectro registrado por meio desse setor apresenta as linhas em

uma sucessão de segmentos de Intensidades decrescentes, em relação igual a

dois,

No microfotõmetro são lidas as transmitâncias.

Na curva de calibração representa-se em ordenada a resposta fotográfica

que pode ser a transmitãncia, densidade de enegrecimento ou função Seidei e,

cm abcissa, os logaritmos das intensidades, obedecendo ã relação conhecida

do setor rotatório. Portanto, a curva de calibração é usada para converter

os valores da resposta fotográfica em Intensidades relativas.

A expressão da transformada de Seidel é -122- - \ , onde T é o valor

da transmitãncia. Essa transformada tem grande utilidade quando se tra

balha com baixas concentrações, pois ela permite um aumento da linearidade

na parte correspondente ao pé da curva.
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4. ANALISE ESPECTROGRAFICA QUANTITATIVA

A análise espectrogrifica quantitativa baseia-se ea xm principio eaplri
co de que a intensidade da radiação emitida por ua eleaento quando convenien
tenente excitado, é proporcional i concentração desse eleaento na amostra.

I« KC* ou na form logarltaica

Log I* logK + mlogC

onde:

K constante de proporcionalidade
* intensidade da radiação detectada
C concentração do elemento na amostra
n fator de correção

4.1. Curva Analítica ou Curva de Trabalho

As curvas analíticas relacionam a intensidade relativa da raia espectral
correspondente a um determinado elemento químico e a sua concentração.

•:, As amostras de referência ou padrões com composição bem determinada, são
excitados e os espectros registrados fotograficamente. A partir da densitome
tria da raia analítica correspondente a um detemrinado elemento e das trans
formações necessárias, colocam-se, em um papel log-log, os valores de inter*
sidade relativa em ordenada e as concentrações ou teores correspondentes em
abcissa. A curva obtida se chama analítica ou de trabalho. A concentração do
mesmo elemento, em uma amostra de natureza idêntica aos padrões,i obtida por
interpolação da intensidade relativa correspondente na curva analítica deter
ninada anteriormente.

Segundo a equação citada, que rege o principio da analise espectroqulmica
de emissão, a curva analítica deve ser uma reta. Todavia, ocorrem desvios da
declividade unitária e da linearidade em decorrência de efeitos do fundo es
pectrai, teores residuais nas amostras de referência, auto absorção e satura
ção da emulsão fotográfica.

5. FATORES QUE DETERMINAM A PRECISÃO E A EXATIDÃO

Em uma análise espectrografica quantitativa alguns fatores pod«nvif)fluen
çiir a precisão e a exatidão nas análises ttpectrogrãficas, os quais são éts
critos a seguir:
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As intensidades das raias de M elemento podem modificar-se pela presen
ca de outros elementos na amostra, for Isso as amostras dc referenda deve»
ter composições semelhantes i aaostra analisada.

Ahrens1 enumera a volátilizaçio, a temperatura do arco, a presença de
não metais e as colisões de segunda ordea como fatores que pode» alterar os
valores dos resultados. Isso ocorre porque a tariação na composição da matriz
normalmente modifica as características de volatilização de um elemento,
famora uma mudança na composição da amostra possa alterar significativamente
• Intensidade espectral em um dado intervalo de tempo, a intensidade total
emitida não varia muito desde que a amostra seja submetida a um processo de
combustão total . Também, a variação na composição da matriz altera a composi
cão do gis presente no arco e, consequentemente, o seu potencial de ionização;
esse, por sua vez, influencia a temperatura do arco. A mudança de composição
da amostra pode alterar a cinética das partículas e essas podem perder parte
de suas energias por meio de colisões de segunda ordem. Não metais não exer
cem qualquer influencia sobre a energia do arco. Porém, alguns não metais
como o oxigênio e alguns haletos formam com os metais, no arco, complexos mo
lecuiares relativamente estáveis e, em conseqüência, verifica-se uma diminuî
ç%o do numero de átomos de metal disponível para a emissão das Unhas.

Deve-se ressaltar que todas essas observações são validas para o arco de

corrente continua. Na excitação por centelha de alta tensão, onde níveis

energéticos mais altos são alcançados, tais fenômenos podem não ocorrer na

mesma proporção. De qualquer forma, o efeito de matriz ligado ã excitação por

centelha é menos conhecido.

Um outro fator referente a composição da amostra, diz respeito ã sua

homogeneidade. 0 aço inoxidável, pelas suas características de fabricação,

não pode ser considerado um material homogêneo. Em conseqüência, uma analise

química, principalmente por espectrografia de emissão com excitação por cen

telha empregando-se a amostra de aço na forma solida, pode estar resultando

em medidas sujeitas a um erro analítico maior.

5 .2 . Tamanho e Formato do Eletrodo

Para eletrodos com formato de fios finos ou lâminas, o uso da centelha

provoca um aquecimento Intenso, porque o calor dissipado i pequeno. Para ele

trodos volumosos o calor dissipado ê grande. 0 super aquecimento modifica a

volátilização da amostra.



S.3. Excitacão

Na excitacão elétrica a corrente, a voltages, a capacitância e a indu
tincia podai ser controladas. Fora do controle fica a coluna do arco ou da
centelha. Formam-se correntes de convecção nessa coluna, fazendo com que a
descarga se desloque erraticamente.

Essa ocorrência e anis freqüente quando a fonte de excitacio é um arco
de corrente contínua.

5.4. Superfície do Eletrodo Metálico

Modificações produzidas pela centelha na superfície de un eletrodo meti
lico, principalmente oxidação, deposição do material do contra eletrodo e
variação da composição na superfície do eletrodo apôs un certo teapo de exd
taçio, acaba* por nodificar a entrada dos eleaentos na zona de descarga, e
consequentemente, a intensidade espectral, Portanto, as amostras ainda não
submetidas i descarga elétrica ou, mesmo, as que já foram excitadas devem ser
submetidas a um polimento conveniente ou desbaste antes da excitacão pela
centelha.

Excluindo-se o período inicial de excitacão, em que ocorre uma maior
Instabilidade de entrada dos elementos na região de descarga, obtém-se un
aumento da precisão das medidas.

5.5. Defeito no Sistema Óptico

Por vezes o sistema óptico não discrimina duas raias e pode dar falsos
resultados.

0 espalhamento de luz dentro do aparelho pode ser fonte de erro. 0 espa_
lhamento no espectrograma, aparece como um véu ãs vezes fraco mas não unifojr
me, o que pode dificultar a leitura no microfotómetro.

0 controle da umidade relativa do ar do laboratório também deve ser le
vado em consideração. A umidade relativa ideal deveria estar em torno de
zero por cento, com uma absorção da radiação nula. Normalmente, no laboratõ
rio, mantém-se constante a umidade relativa em torno de 50%,o que estabelece
uma condição uniforme para todas as análises.

-A temperatura também m o deverá ultrapassar a marca dos 22°C pois uma
pequena d natação na estrutura metálica do espectrógrafo resulta en uma
tfesfocalizaçâo do sistema óptico.
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$.6. Padrão Interno

Segundo Mtrens1, mantendo-se constantes os parâmetros inerentes a um
determinado método espectrogrifico existem ainda vários fatores difíceis de
controlar que produzes alterações nas intensidades das raias do espectro.
Esses fatores podem afetar a precis») e a exatidão do método. Os mais impor
tintes são: a temperatura e a altura do arco, flutuações da projeção do arco
sobre a fenda, pequenas variações no tempo de exposição, falta de uniformida
de na técnica de revelação das placas fotográficas e pequenas perdas de ante
tra durante a excitação.

0 princípio do padrão interno, introduzido por 6erlach em 1925 e citado
por Mtrens1, se baseia em um elemento adicionado i amostra, em concentrações
conhecidas, cujas linhas espectrais servem como referência.Na construção das
curvas de trabalho a intensidade da linha do elemento analisado é dividida
pela intensidade da linha do padrão interno. As variações que ocorrem nas
condições estipuladas modificam proporcionalmente ambas as linhas, mas a
relação entre as intensidades permanece constante, dependendo apenas da con
contração do elemento a ser analisado.

Portanto, existem condições técnicas para contornar uma série de fontes
de erros. Ainda assim, elas não são suficientes, ãs vezes, para controlar
todas as irregularidades da intensidade do espectro.

De maneira geral, o uso do padrão interno constitui um processo eficaz
para melhorar a exatidão e a precisão das análises quantitativas. 0 padrão
interno i ura elemento presente na mesma concentração na amostra e nas amos_
trás de referência utilizadas na construção das curvas analíticas. Ahrens1 e
Lourenço" descrevem as condições para que um padrão interno seja satisfatõ
rio.

. 0 padA&o Ájntznna deve OCOIAZA em todeu tu amoitAo* e amo&tAOò dz nziz
Ameia, na mtuna conczn&iaçâo ou tzoi.

Peve teA ctuiactzAlòtLccu ÇUÍCM e qiumicaA iemzJthantzs> <U do
a dztzAminoA, dt mode a volatiLLz&i-òe. ac mum tempo z cem a
veJLocídadz duAantt o tempo de exetíação.

po&&uÂA uma KeUa. de emiAòão com a mesma eneAgia dz exdtaçãc qui
a AOÁJX do eJtemwto, paAa. que amòa* òzjam attenadai idznticamzniz pox
qtuUqueA modliicaçcb da tempeAotuAa da

. 0 padAÕJD inteAno deve tvi a muma. eneAgia dt ixmizaqfa que o
a 4VL anaLUado, de. modo que amboò itjam aJUeAadoA ÁguaàrwXi pzla*
modi&icacõu de. concentAaçdu eletAÔnicM ou ÍvnpzAa&.xã dz



25
% .

do ptatm oat «mta.

At knJuoLb do paukro irttAno t a& AOÁJU doò tltmoUo* a do***. tfeve» e&
puBxÃmtu entoe A<, pa*o que àt poéòa. UÁOK a ne&na cwiva dt c&LL

A& AAút& do pcufoão ixtvwo t a» Aaúu do* eZtmtxto* a do*cA cfevem

0 pad/Ho ÁJitexno deve poòòiúA um t&pcctxc ba&tantt Mmptu paAA que
nãc *ui/a iMtKivihuUA ete A^LÚW.

6. ANALISE ESPECTROGRÂFICA SEMI-QUANTITATIVA

Esse nitodo baseia-se na interpolacio visual da intensidade do espectro
[nupo&Xa fatogtúiticA) correspondente a amostra em placas padrões usadas para
análise quantitativa.

Una analise semiquantitativa í muitas vezes de grande valia» pois ela
permite estabelecer a ordem de grandeza dos teores dos elementos na amostra.

Na analise semiquantitativa o erro cometido pode ser de até 50% ou mais.



CAPITULA I I I

EXPERIMENTAL

1 . EQUIPAMENTOS E MATERIAIS UTILIZADOS

1 . 1 . Equipamentos e Acessórios

• Espectrógrafo de Emissão

fabricação JaAAeJU-Aòh Co.
Hodeto Ma/ife-IV
Montagem Ebvut de. 3,4m
Rettcoto de VifaaçÕo 600 LLnhtu pon mi
ftúpeteõo LLntM. RtclpAoca 0,247 nm/mm {na òegtwda. onda*

do )

Fonte de Excitação

fabni.ca.cajo JotAttt-Aóh Co.
UodeZo StandcM VCUIÚOUACZ 19-300

Microfotómetro

fabricação JaAAzJU-K&h Co.
Modilo VigiXal CompaAodoK - 21 000

fotoprocessador

fabricação 3cwidZ-k>>h Co.
Uodzlo 34.300 cm contKolz

tico de tvnp&vrfuAa

Apontador de Eletrodos de Graf1ta

fabUcação J&viUl-A&h Co.

Óptico

fabricação JavuJU-K&h Co.
Modelo 7Í-Í3Í UUz ucaXòu dt

mUãr.Ua: 100,0-, 62,3;
I1,1i Í*J; ^ ,9 e 75



Torno Mecânico

BÍCO-ÜMMAT - Mç óe*
mzrtfa. untueA&at iwiitiicutuAA]

PPiitri2

fabtUcação

Uodtlo APL-4

Balança Analítica

fabfu.caçÃo

HodeZo Htor

Setor LogarTtmico

JaAAetl-A&hCo. [ivtt g
de. iAanòmltJancLa.; tielação dt
Á d d loll* 2)

Calculadora Programivei

Tabnicação
HodUo tfp-25

1.2. Material Fotográfico

Placa fotográfica

Tipo Kodak SptctAum Analu&iò n? 1
(SA-ÍJ

Vúnzn&õu lOcmdí IOAQUAA poi 25 cm de.
compfumento

Sen&ibiUdadz e Região E&pzvtAaJL 150 a 440 m

Reagentes Fotográficos

fL (P-79); bsr.kc pa,\aXÂ.zaÁQX e bi

fabricação Eaòtman Kodak

1.3. Contra Eletrodos

fabiicaçSxi Union CaAbidt Co
i AGKSP-I

MILS -I



LU

I: 6,2 mm de aiJamttno
30,5 cm de compftAmzMo.
OBS: coda boAAa iai dividida
em t/iu pa/vtte igtmii.

. Cobre

Fabricação Vuconhicida
Tipo UztMtZtico [comeAcial)
Vimen&du 6mmde diâmvüio; 5cm de com

ptánento

• Alumínio, Estanho e Ferro

TabHicaçâo Johnson Uattíity Chemical Ltd.

Pitnen&ãu 6tm de diâmeAno; 10 cm de
comptimtnto

1.4. Materiais de Referência

• Material de Referincia

Ctftti£ixado HBS Aço inox - /iz^iAência nwnzAo
441, 443, 444, 445, 446, 447,
44%, 449 e 450

Aço Inox Ue&umvt&Z 30Z H£,302% 303, 304, 30* ,
30961,310, 3J6, 317, 347W e
4571

1.5. Amostras

Aço Inox 304
Aço de Baixa Liga NBS - *e{eA.êncúi mmzAo 461;
Lingote, de fvuw HBS - fititnmda. WIMAO 465;

466

1.6. Reagentes Químicos

. Ácido Nitrico» Ácido Ciondrico

fabricação Me/icfe S . A .
Tipo Pata anati&z



Perclõrico 70% em Peso

CeJito E*ba
Tipo Vofta anàtUt

2 . RESUMO DO PLANO DE TRABALHO

Técnica Espectrogrãfica Usada

Para a anilise espectroquTmica do aço inox optou-se pela técnica
chamada "ponto a ponto" com excitação por centelha de alta tensão.

Otimização dos Parâmetros Experimentais

- O estabelecimento de um método espectrografico envolve a otimização
de uma série de parâmetros ligados, principalmente, ao equipamento
e eletrodos utilizados. Os resultados implica»» necessariamente,em
un compromisso entre a sensibilidade de detecção e uma boa precisão
e exatidão nas medidas dos teores dos elementos determinados.

Calibração dos Sistemas Analíticos

- Una vez estabelecidos os parâmetros experimentais excitam-se os roa
teríais de referência, as amostras de aço inox e traçam-se as air
vas analíticas de cada elemento.

lnexatidão e Imprecisão do Método

- Calculam-se os erros relativos e os desvios padrões relativos das
medidas analíticas.

Comparação da Técnica Espectrogrifica com Outras Técnicas
tais

- Para. fins de avaliação*e ««aparaeio entre diversas técnicas Instru
mentais, algumas amostras ds referencia são preparadas,e encaminha.
das para a análise pelas.técnicas de «spactur^tria de,,emísslo com
plasma, fluorescincia de raios-X e analise por ativação neutrôrcíca.
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3 . OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS EXPERIMENTAIS E ENSAIOS PRELIMINARES

Foras estudados diversos fatores que direta ou indiretamente podem
• o d i f i c a r a sens ib i l idade , a exatidão e a precisão dos resultados ana l í t i co s .

As condições experimentais i n i c i a i s ut i l izadas nos ensaios prelimina
res foram as seguintes:

Espaçamento doò tltixodo* anoüCbUzoA . . 4 mn
Eèpaçamuvto doò ttUfutdoò auxXtca*e& . . t mm
CapacÀtímcUa 0 , 0 0 2 5 uF
IndutíutCvCtt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . # 0 uF
Tempo de pid-txpo&lçjão 60 *

Tempo de txpoòiçjão 60 6

ContfiA tLvtxodo flta£cta coar ponta plana

Essas condições foram modificadas ou não apôs os ensaios específicos
com esses parâmetros.

3.1. Espaçamento dos Eletrodos Analíticos e dos Eletrodos Auxiliares (GAP)

0 espectrõgrafo utilizado permite variar o espaçamento entre os elje
trodos analíticos e entre os auxiliares. Os eletrodos auxiliares de tungstê
nio são regulados com a fonte de alta tensão desligada e mantidos fixos
durante a etapa de excitação. Os eletrodos analíticos são movimentados duran
te essa etapa, sendo aproximados para compensar o desgaste das suas extreme
dades e, assim, manter fixa a distância entre os mesmos.

0 número de descargas elétricas por meio ciclo é um indicador propor
cionai da reprodutibilidade do sistema de alta tensão em funcionamento. Una
variação no espaçamento entre os eletrodos, mantidos fixos os outros parâme-
tros, modifica o número de descargas elétricas indicado no osciloscópio
{TÍQUAOL 09). 0 objetivo do ensaio foi a obtenção de espectros que apresenta^
sem um bom compromisso entre as sensibilidades detecção, o fundo espectral e
um número maior de descargas por meio ciclo para os elementos químicos consj[
derados (moco*, o vmtAo de deaccfujcu, maicx a pwdòão).

Usou-se como eletrodo uma barra de aço inox 304 de 6mm de diâmetro
e como contra eletrodo uma barra de grafita AGKS-L 4309, com ponta plana. Os
resultados obtidos estão descritos na Tabela 04.



FIGURA 09. Osciloscopio acoplado ã fonte de alta tensão e que indica o nume

rx> de descargas elétricas por meio ciclo.

3.2. Capacitância e Indutãncia da Fonte de Alta Tensão

A fonte utilizada permite ajustar três valores de indutãnciaequatro

valores de capacitância, que foram combinados para realizar o ens3io.Durante

cada excitaçao registrou-se o número de descargas elétricas por meio ciclo.

Usou-se uma barra de aço inox 304 como eletrodo e uma barra de

ta como contra eletrodo, de modo idêntico ao ensaio anterior.

Mediu-se a intensidade relativa dos espectros referentes aos

tos estudados. A finalidade foi obter a máxima sensibilidade e o naior mine

ro de descargas por meio ciclo. Os resultados estão indicados na Tabela 05.

3.3. Tempos de Pré-Exposiçao e de Exposição - Placa

Os tempos de pré-exposiçao e de exposição poder ser obtidos a



de um ensaio pela técnica da placa Hovel.

Duas barras de aço inox H8S-444 e 446 fora» excitadas individualnen

te e , durante esse processo. Movimentou-se a placa fotográfica de 5 es 5

segundos, registrando-se os espectros em um intervalo de zero a 120 segundos.

Cúno contra eletrodo usou-se uma barra de grafita com ponta plana.

Por intermédio dessa técnica iptacA mcvel] construíram-se as curvas

de entrada dos elementos no plasma, as quais estio representadas na Figura

05.

FIGURA 05. Curvas de voláti l izacão dos elementos do aço inox NBS-SRM-444 e

446, contra eletrodo de grafita ponta plana. Condições experiiaen

tais segundo a Tabela 10,

3.4. Formato da Extremidade dos Contra Eletrodos de Grafita

0 objetivo do ensaio foi o de estabelecer o tipo de ponta do contra

eletrodo de grafita que pudesse resultar em medidas mais precisas dos espe£

tros dos elementos determinados. Usou-se, em um segundo plano, verificar as



diferenças de sensibilidade de detecção dos vários elementos estudados.

D»pregaram-se barras de grafita de grau AGKS medindo 6ma de diâme -
t ro de 30 cm de comprimento. Os contra eletrodos de extremidade plana foram
cortados em um torno, em pedaços de 10 cm de comprimento «aproximadamente. Os
contra eletrodos, com extremidades convexa, 60° e 120°, foram afilados em um
equipamento usado especificamente para essa finalidade [apontado*, de etcfic
do*).

Todos os tipos de contra eletrodos de grafita foram reaproveitados /
diversas vezes, procedendo-se a um desbaste conveniente das extremidades apôs
cada excitação.

Excitaram-se dezesseis barras de aço inox 304 para cada um dos quatro
tipos de extremidade do contra eletrodo de grafita empregados: pi ana .convexa,
60° e 120°.

Para cada elemento e para cada tipo de extremidade do contra eletrodo
de grafita calcularam-se a média aritmética dos dezesseis valores de intensi^
dade relativa, o desvio padrão e o desvio padrão relativo,como pode ser visto
na Tabela 06.

0 mesmo ensaio foi repetido alguns dias após com a final idade de inveŝ

t igar um possível caráter aleatório dos desvios padrões relativos.

3.5. Materiais Usados Como Contra Eletrodo - Padrão Interno

Devido a uma s i r ie de vantagens muito co?hscidas a grafita em barra
i usualmente empregada como contra eletrodo em trabalhos espectrográficos.Es
se fato não inviabiliza o emprego de outros materiais condutores, preferen
ciaimente os metais de espectro simples e que podem ser obtidos com fácilid_a
de em estado puro.

Em associação ã idéia de se utilizar outros materiais como contra
eletrodo, na expectativa de se introduzir alguma vantagem no método espectro
grafico, estudou-se a viabilidade de uso desses materiais como padrão interno.

No caso de metais e ligas o padrão interno é normalmente, o constf
tuinte principal da amostra quando o seu teor varia pouco ou praticamente não
varia.

0 ferro, presente no próprio aço, foi um dos elementos escolhidos pa
ra padrão Interno. Nesse caso, empregou-se uma barra de grafita de extreme
'dade plana coroo contra eletrodo. Os outros materiais,usadosconcomítantercente
como contra eletrodo e padrão interno, foram o cobre, o estanho, o alu-rnio
e o próprio ferro, todos na forma de barra cilíndrica com seis milínetro> de
diâmetro e extremidade plana. •
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Esses ensaios prévios v i s a r » U M interpretação qualitativa dos es

pectros e do fundo espectral obtidos com os diversos contra eletrodos e ã

identificação de raias a serem usadas CORO padrão interno.

Como eletrodo usou-se o aço inox 304, de iodo idêntico aos casos

anteriores.

3.6. Diâmetro dos Eletrodos de Aço Inox

O objetivo deste ensaio foi verificar a tolerância de variação do d i i

metro do eletrodo de aço inox submetido a uma análise espectrogrãfica pela

técnica em estudo.

Oito eletrodos de aço inox 304 com diâmetro variando unitariamente

de dois a nove milímetros foram excitados, cada um, em triplicate.Iodos esses

eletrodos foram preparados a partir de um mesmo tarugo de aço inox 304. A

média aritmética dos valores da intensidade da raia espectral referente a

cada elemento em função dos referidos diâmetros foram colocados em histogra

mas. A Figura 06 mostra os histogramas correspondentes ãs diversas intensida

des de raias de ferro usadas como padrão interno. A Figura 07, apresenta os

histogramas referentes ãs intensidades de raias dos elementos estudados, com

*> sem padrão interno.

Nesse ensaio empregou-se contra eletrodo de grafita com ponta de 120°.

3.7. Pureza dos Contra Eletrodos de Grafita

Realizou-se uma análise espectrogrãfica comparativa entre as barras

de grafita AGKSP-L 3809 laJUa puizza) e a do tipo AGKS-L 4309 [QIOLI tioúco) .

Como fontes de excitação utilizaram-se o arco de corrente continua e a cen

telha de al ta tensão.

0 ensaio teve a finalidade de verificar se as impurezas residuais

contidas na grafita AGKS-L 4309 (gUu ilaUcc), poderiam introduzir limitações

na análise do aço inox.

A perspectiva de emprego da grafita grau técnico AGKS-L 4309 é muito

mais Interessante que o uso de u~ material de alta pureza (AGJCSPJ devido ã

diferença de preço entre esses dois tipos de grafita.

3.8. Preparação da Extremidade do Eletrodo de Aço Inox

A finalidade destes ensaios foi a de avaliar a necessidade de se



preparar ou não a extremidade do eletrodo de aço inox, antes de cada excita

çio» ea operações consecutivas com esse «esmo eletrodo e como faze-lo. ~~

E coerente supor que nessas excitaçoes consecutivas, com a mesma

barra de aço Inox, ocorram alterações na composição superficial e em camadas

de frações de milímetros» principalmente para os elementos presentes em teo

res mais baixos.

Inicialmente o desbaste da ponta do eletrodo foi feito em um torno

mecânico. Posteriormente» simplificou-se essa operação enpregando-se uma po

11triz no próprio laboratório.

A pol i t r iz e um equipamento que consiste de um disco que sustenta

uma l ixa do tipo d'agua. 0 disco gira por meio de um motor elitrico.O atr i to

da barra de aço inox com a l ixa em rotação leva ao polimento da extremidade

desse eletrodo. 0 resfriamento se faz por um fluxo contínuo de um f i l e t e de

igua sobre a l ixa .

Realizaram-sé alguns ensaios com lixas de diversas granulometrias

[Ctuibonwdun-100; UoMjon-UO; 3U-220 e 3H-t20/400\. 0 objetivo foi relacionar

o tipo de acabamento produzido na extremidade do eletrodo pelo uso das dife

rentes lixas com a ocorrência de alguma variação na intensidade dos espectros.

Os resultados estão apresentados na Tabela 07. Nesses experimentos empregou-

re um eletrodo de aço inox-304 e contra eletrodo de grafita AGKS com ponta

de 120°. As excitaçoes foram realizadas em tr ipl icata para cada tipo de l ixa

e polimento.

Na série seguinte de ensaios procedeu-se a quatro excitaçoes interca

ladas com desbaste, utilizando-se a lixa 220 e, depois, quatro excitaçoes

consecutivas sem o desbaste. Nesses ensaios empregou-se o aço inox N8S-444 e

grafita AGKS com ponta de 120°, cujos resultados permitiram a construção da

Tabela 08.

3.9. Máscara que Limita a Altura da Rede de Pi fração

Nos trabalhos do laboratório de espectrografia do IPEN têm-se uti"H

zado uma máscara sobre a rede de difração com três centímetros de abertura

que limita apenas a altura da ride e não o seu comprimento. Dessa forma,

obtém-se uma melhor resolução quando se emprega uma fenda de abertura infe

r ior a 20 u, principalmente para as amostras que resultam em espectros com

plexos.

No caso do aço 1nox, foram realizados alguns espectros comparativos

com e sem a máscara sobre a rede de difração.
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3.10. Esgotamento da Força Química do Liquido Revelador D-19 Kodak

0 revelador fotográfico diminui em eficiência com a revelação de um
certo nüraero de placas fotográficas.

Realizou-se um estudo de quantas placas fotográficas do tipo SA - 1

Kodak, o liquido revelador D-19 Kodak seria capaz de processá-las, sem n>di

ficar a exatidão dos resultados analíticos.

Usou-se como fonte de excitação a centelha de alta tensão. Empregou-se

UM barra de aço inox 304 e contra eletrodo de grafita com ponta de 120°.

Registraram-se os espectros correspondentes a três excitações conse

cutivas, intercaladas com o devido desbaste da ponta do eletrodo , segundo

•ostra a Tabela 09. Para simular a maior área de aproveitamento possível que

se pode obter quando se faz diversas análises com o mesmo conjunto de placas,

o restante dessas placas foi completado com registros de espectros obtidos

por meio de arco de corrente continua, usando-se eletrodos de ferro e contra

eletrodos de grafita ponta plana.

Essa operação foi repetida mais nove vezes, consumindo - se um

total de vinte placas fotográficas {vüULLzaham-òt òimuttancamzntz um conjunto

de dua& placaA ^otogKÍ£ica& no cha&ii.).

Una solução revel adora nova foi mantida em um tanque de aço inox do

fotoprocessador com capacidade para dois l i tros . Todas as placas, em pares,

foram reveladas em um período de oito horas. A solução usada não foi submetî

da, portanto, a um processo lento de oxidação por uso prolongado durante dias

ou semanas.

3.11. Parâmetros não Estudados

Alguns fatores não foram estudados pois ja fazem parte da rotina do

laboratório de espectrografia e são compatíveis com a analise proposta. São

os seguintes:

. Auto Transformador da Fonte de Alta Tensão:

tO% da Aua potinda

. Fenda no Microfotômetro:

7 mm de o&Cuta; 5 p de

. Condições da Sala de Espectrografia:
i: 1Í-21°C; Umidade, relativa do ate 50-55%



Calibraçao do Lote de Placas Fotográficas:

SA-I Kodak - Latt BIC IB ÍB

4. CURVAS ANALÍTICAS - INEXATIDAO E IMPRECISÃO DAS MEDIDAS

4 . 1 . Calibração dos Sistemas Analíticos Estudados - Observações Gerais

As curvas analíticas ou de trabalho relacionam a intensidade reiati

va de uma linha espectral referente a detenninado elemento presente na amos

tra e o teor ou concentração desse elemento.

Nos diversos experimentos de calibraçao empregaram-se dois tipos de

amostras de referência de aços inox:

. Amostras de referência certificadas do NBS.

. Amostras da fletrometai Aços Finos S.A., com certificado de análi^

se emitido pela própria empresa.

As amostras da NBS são padrões primários e de alta confiabilidade .

As amostras da Eletrometai foram usadas como padrões secundários.

. > Tanto para os aços inox da sir ie NBS como para os da serie Eletrome

t a l , os elementos químicos considerados foram os seguintes: níquel, crocno,

manganês, molibdinio, s i l í c i o , nióbio, cobre, cobalto e vanádio.

Procedeu-se ã excitação dos referidos aços conforme as condições

experimentais otimizadas nos estudos preliminares e que estão resumidas na

Tabela 10.

Nos diversos experimentos de calibraçao, construíram-se as curvas

analíticas com e sem padrão interno.

Medem-se no microfotõmetro as transmitincias das raias espectrais /

correspondentes aos elementos determinados e seus padrões Interno. Esses

valores de transmitância são modificados para a função Seidel e,depois,trans

formados em intensidades relativas por intermédio da curva de calibraçao

da placa fotográfica.

A curva analítica propriamente dita 5 feita em papel log-log relacio

nando-se os valores de intensidade relativa ou a razão de intensidades, quan_

do do uso de um padrão Interno com os teores correspondentes do elemento con

siderado na amostra.

Foram realizados diversos grupos 4e exptriipentos A todos eles resul

taram em sistemas de calibraçao com as curvas analíticas corre^poRd*"*?'»'

Calculou-se sempre o erro relativo como medida da inexatidao.Tie tom Ê
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permitir una interpretação objetiva e comparativa entre os diversos sistemas
estudados. D» todos os casos em que as curvas analíticas foram efetivamente
construídas foi possível introduzir também urc fator subjetivo de interpreta
cio; observaram-se principalmente a linearidade, a inclinação e a distribui
cão dos pontos estabelecendo essa linearidade.

4.2. Sistemas de Calibracão com Aços Inox NBS e os Padrões Internos Cobre
Estanho, Alumínio e Ferro

0 objetivo desses experimentos foi estabelecer diversos sistemas de
calibração empregando-se as amostras de referência certificadas do NBS e
contra eletrodos de materiais diversos atuando como padrlo interno. Os nate
riais usados foram: grafita, cobre, estanho, alumínio e ferro. No caso da
grafita o padrão interno adotado foi o ferro contido na própria amostra
analisada.

Os contra eletrodos são de pureza espectrogrãfica, exceto para o co
bre que é eletrolitico e com pureza comercial. Apresentam um diâmetro de
aproximadamente seis milímetros com a extremidade plana, salvo para a grafita
que possui ponta de 120°.

;. Cada barra de aço inox foi excitada em triplicata, observando-se no
osciloscÕpio e no amperímetro o número de descargas elétricas por meio ciclo
e a amperagem, respectivamente, durante essa operação. Ifcn mesmo número de
descargas por meio ciclo é uma das indicações de que o sistema elétrico se
mantém estável e reprodutTvel.

Cada padrão interno foi estudado separadamente, registrando - se em
triplicata, toda a série NBS na mesma placa fotográfica (na fizcuUdadz, ducu>
placaò no eha&òi). Para outro padrão interno repetiu-se o mesmo procedimento.
No caso do ferro ocorreram duas séries de experimentos: contra eletrodo de
grafita e contra eletrodo de ferro.

Em todos os sistemas de calibração excluíram-se algumas medidas que
participariam na formação da curva analítica. Essas medidas são provenientes
de três amostras do NBS, dependendo do elemento considerado.Por interpoiação
dessas medidas nas curvas analíticas, conhecendo-se os valores noninais esU
belecidos pelo fabricante, foi possível calcular o erro relativo por meio da
expressão:

erro relativo» teor médio encontrado - teor nominal # 1 0 0

teor nominal

Desse modo foram obtidas quatro famílias de curvas analíticas, àt



acordo com o contra eletrodo usado.

Os erros relativos para todos esses sistemas de catibração podem ser
vistos na Tabela 12.

Mb caso do contra eletrodo de grafita com padrão Interno ferro,fora»
traçadas as curvas analíticas, como podem ser vistas nas Figuras 10, 11, 12,
13, lft, 15, 16, 17 e 18.

4.2.1. Variação da Intensidade Relativa do Padrão Interno Ferro

Este ensaio teve com objetivo verificar a variação do teordoelemen
to ferro, atuando como padrão Interno, sem que os resultados analíticos sejam
Invalidados.

A partir da excitação em triplicata das nove barras do material de
referenda aço 1nox NBS e contra eletrodo de grafita com ponta de 120°C,obt2
veram-se os valores de Intensidade relativa média do padrão Interno ferro.
Seguiu-se o mesmo procedimento, utilizando como contra eletrodo o ferro es
pectrograficamente puro. Esses valores podem ser vistos na Tabela 13.

4.3. Viabilidade de Uso de Padrões Secundários

Nestes ensaios procurou-se estabelecer a viabilidade do uso de padrões
secundários e , também,a necessidade ou não do registro dos espectros referen
tes a padrões e amostras em uma mesma placa fotográfica.

Na construção das curvas analíticas us a ram-se os aços Inox NBS como
padrões primários. Para os ensaios com os padrões secundários empregaram-se
amostras de aço Inox Eletrometai. Em uma mesma placa registraram-se,ero duplî
cata, os espectros de cada amostra de padrão primário (Aço inox. KBS) e, em
triplicata, as amostras de padrão secundário (Aço Inox itvtfwmzJtcX).

Para a avaliação dos padrões secundários, calcularam-se os erros
relativos a partir dcs padrões primários do NBS, de modo idêntico aos experî
mentos descritos no item anterior,

A avaliação dos experimentos foi feita pela comparação dos erros re
lativos (Tabela 1$).

Todos os valores de intensidade relativa interpolados ms curvas
analíticas estabelecidas nestes experimentos foram ainda interpolados nas
curvas analíticas estabelecidas nos experimentos descritos no Tten anterior
(4.2.) .

Os resultados estão Indicados na Tabela 13.



4.4. Sistema de Calibração com Padrões Secundirios

0 aço inox NBS tomado como padrão primário e um material importado,

de custo relativamente a l to e de d i f í c i l aquisição. Para suplantar esses

inconvenientes procurou-se u t i l i z a r no sistema de calibração padrões secunda

r ios mais acessíveis. Isso f o i f e i t o a p a r t i r de amostras cer t i f icadas de

aço inox Eletrotnetal.

As barras de aço inox Eletrometal, em número de onze «foram excitadas

em dupl icata, usando-se como contra eletrodo a graf i ta com ponta de 120°C.

Para o calculo dos erros re lat ivos excluíram-se algumas medidas

durante a construção das curvas ana l í t i cas , de modo id in t i co ao procedimento

empregado com os aços NBS. As medidas decorrentes dessas amostras foram in

terpoladas nas curvas ana l í t i cas . Os erros relat ivos [Tabzla 14) foram cal eu

lados a p a r t i r dos valores médios encontrados e os valores nominais c e r t i f y

cados pela própria Eletrometal.

4.5. Imprecisão das Medidas

Com a f inal idade de se determinar a imprecisão do método estudado rea

lVzaram-se as medidas com os aços inox 304 e 316 da Eletrometal e contra e\e

trodo de g ra f i ta com extremidade de 120°C.

Foram fe i tas dezesseis excitações de cada amostra, polindo-sea extre

roidade da barra de aço inox antes da excitação seguinte.

Para cada elemento e para cada um dos dois tipos de aço inox, os de

zesseis valores de Intensidade re la t i va foram interpolados na curva ana l í t i ca

correspondente.

Calcularam-se o teor médio, o desvio padrão e o desvio padrão relat í^

vo. Os resultados estão apresentados na Tabela 15.

5. COMPARAÇÃO DA TtCNICA ESPECTROGRAFICA COK OUTRAS TÉCNICAS INSTRUMEN

TAIS NA ANALISE DO AÇO INOX

Com a f inalidade de aval iar comparativamente diversas técnicas anal í

t icas usadas para a caracterização de aço inox, submeteram-se diversas amos_

trás cert i f icadas do NBS ãs técnicas instrumentais seguintes:



. Espectrografia de emissão óptica;

. Espectrometria de emissão com fonte de plasma;

. Fluorescincia de raios-X;

. Analise por ativação neutrônica.

Cada uma dessas ticnicas apresenta vantagens e limitações» podendo
ser complementares ou mesmo concorrentes, de acordo com os propósitos anali
t icos a serem atingidos.

A fluorescência de raios-X e ativação neutrônica podem uti l izar o ma
terial tanto ria forma sólida como em solução. A espectrometria de emissão
com fonte de plasma só ut i l iza o material em solução. Quando em solução o
material exibe uma maior homogeneidade. Toda vez que a técnica permitiu» i£
elusive por problemas de limite de detecção, usou-se a amostra na forma dis
solvida.

As aparas provindas das barras de aço inox-HBS (SRM 442, 441, 444 ,
445 e 446) foram obtidas em torno mecânico, foram lavadas com acetona,secas,
pesadas e , depois, solubilizadas segundo o procedimento descrito no apêndice
I. As soluções foram enviadas para os respectivos laboratórios com uma am
centração de 1 mg/mL em frascos de polietileno.

Os erros relativos apresentados pelas técnicas era comparação estão na
Tabela 16.

6. CLASSIFICAÇÃO RftPIDA DE AÇOS - ANALISE SEMl-QUANTITATIVA

Com a finalidade de classificar rapidamente o t ipo de aço submetido
a análise, preparou-se uma placa fotográfica de referência com espectros re
gistrados a partir das seguintes amostras do NBS:

Aço inox 442 e 444
Aço da baixa liga CRM 461 e 464
Lingote de ferro CRM 465 e 466

A identificação de uma amostra desconhecida e fe i ta por interpoiação
visual. 0 cromo e o níquel, por exemplo, diferenciam um aço inox de um aço
de baixa l iga .

Na excitação util izou-se contra eletrodo de grafita com ponta de 120
e a s condtções experimentais foram as mesmas da análise quantitativa expres_

•tas-na Tabela 10.



CAPITULO I V

RESULTADOS, DISCUSSÃO E OOTOJJSÕES

1 . ENSAIOS PRELIMINARES E OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS EXPERIMENTAIS

1.1. Espaçamento dos Eletrodos e Parâmetros da Fonte de Alta Tensão

Exaurinando-se a variação do número de descargas por meio ciclo, tanto

em função do espaçamento dos eletrodos analíticos e auxiliares [Tabela 04)

como em decorrência da capacitincia e indutância do circuito de al ta tensão

[Tabela. 05), podemos fazer as seguintes observações:

- lima diminuição da capacitíuuUa Ktbuttou em um númeAo maio*, de dt&caA

00*006 elé&Uau poK meio ciclo duAonte. a tx.dtac.ao da amoit/ux. A

vatU/ição da indutância não Âmplicou na modificação do númeAo duòa&

- Ve. modo semelhante. 5 diminuição da capacitâncÁa, um dtcÁí&oüno do

t&paçamwito doò tlvüiodoò auxÁlianju mo&tAa. uma ttndlnciaaaumzntoA

o nümi/to de. duaongai poK meio ciclo.

TABELA 04 . DETERMINAÇÃO DO ESPAÇAMENTO DOS ELETRODOS ANALÍTICOS E AUXILIARES

EM FUNÇÃO DO NOMERO DE DESCARGAS POR MEIO CICLO E DA INTENSIDADE

DAS LINHAS ESPECTRAIS.

ESPAÇAMENTO
DOS

ELETRODOS
ANALÍTICOS

(mm)

ESPAÇAMENTO
DOS

ELETRODOS
AUXILIARES

(mm)

INTENSIDADE RELATIVA

ELEMENTOS/COMP. ONDA (nm)

cromo
287,79

níquel
301,20

manganês
270,17

silkio
293,16

NUMERO
DE

DESCARGAS
POR

MEIO CICLO

5
4
3
2
4
3
2

|3|
2
2

6
5
4
3
6
6
6

J5I
5
4

5,5
19,0
24,7
13,0
19,0
19,5
14,4
22,5
16,0
16,4

2,4
6,4

12,3
8,1
7,3
9,4
6,2
8,8
7,7
8,6

5,6
23,7
31,1
11,0
21,4
31,3
14.7
27,6
15,9
15,8

1,8
5,3
6,9
4,1
5,8
6,0
4,1
6,4
4,7
5,1

5
5
7
11
5
5
5
6
5
7



TABELA 05. ESTABELECIMENTO DOS PARÂMETROS CAPACITANCIA E INSTÂNCIA DA FONTE

DE ALTA TENSW) EM FUNÇÃO DA INTENSIDADE ESPECTRAL E DO NlfcERO DE

DESCARGAS POR MEIO CICLO.

INDUTÂNCIA

(D
uH

Residual

• _ i

|40|

310

CAPACITANCIA

(0
VF

0,0025
0,0050
0,0075
0,0100

10,00251
0,0050
0,0075
0.0100

C.0025
0,0050
0,0075
0,0100

INTENSIDADE RELATIVA

ELEMENTOS/COMP. ONDA

287,79

24,5
13,5
10,4
2,92

32,0
11.7
7.2
2.1

6,0
9,7
9,7
0,7

301.20

5,7
4.7
3.9
1.9

13.5
4.4
2,2
0,9

6,4
8,2
6,7

manganis
270,17

39,5
19,5
14.4
3.1

39,5
13,2
8,4
2,2

4,1
7,5
7,4

(nm)

silício
398,16

5.9
3.8
3,0
1,4

9,5
3,3
2,1
0,9

3,3
5,2
4,9

NOHERO DE

DESCARGAS

POR MEIO

CICLO

7
4
3
2

7
4
3
2

7
4
3
2

As Tabelas 04 e 05 apresentam, ainda, as íntensidades re lat ivas das

raias referentes aos elementos cromo, níquel , manganês e s i l í c i o pois esses

experimentos visaram também a otimização das condições experimentais para a

obtenção de uma sensibi l idade maxima de detecção. Para a medida dos elementos

citáüos não ser ia necessário trabalhar em condições de a l ta sensibil idade .

Essas condições chegam, a t é , a const i tu i r uma desvantagem devido a obtenção

de um espectro muito intenso, r ico em linhas e associado a um fundo espectral

elevado. Todavia, para a determinação dos elementos vanidio, cobalto.niõbio,

cobre e molibdênio, presentes nas amostras de aço inox em teores ciais baixos

é importante que se obtenha uma boa sensibilidade de detecção.

Analisando-se os dados das tabelas 04 e 05, juntamente com uma inter

pretação visual e subjetiva dos espectrogranas referentes a esses ex: arisen

t o s , f o i possível concluir que um bom compromisso entre a sensibil idade e o

maior número de descargas e lé t r icas por meio c ic lo pode ser obtido com uma

Indutância de 40pH, uma capacitância de 0,0025 pF, un espaçamento dos «Wtro

dos au Hiares de 5mm e um espaçamento dos eletrodos analí t icos de 3 r n . Nes-

sas cof-.iições, o fundo espectral se apresentou um pouco intenso. A ey^l.fca

desses valores para ta is parâmetros não i n v a l i d a outra- a l t e r a tiyas



experimentais desde que se defina* os objetivos a sere» atingidos.

Nos ensaios realizados fora» Mdidos apenas quatro elementos químicos

na expectativa de que a tendência de comportamento desses componentes seja

representativa de outros elementos do aço inox.

1.2. Tempos de Pré-Exposição e de Exposição - Placa Móvel

Ao iniciar a descarga elétrica de alta tensão os elementos químicos

componentes do aço inox não emite® seus espectros característicos de modo

uniforme e simultâneo. Durante o tempo de pri-exposiçao a radiação que esta

sendo emitida não i registrada na placa fotográfica e com isso evita-se um

aumento desnecessário do fundo espectral e um período instável de entrada dos

elementos na região do plasma.

A fim de atingir sensibilidade para a determinação de qualquer elemen

to presente em teores mais baixos é necessário que o tempo de exposição cubra

o período todo de entrada desse elemento na região do plasma. Analisando-se

as curvas de volátilização apresentadas na Figura 05, observa-se que os

elementos U, V e Co praticamente não aparecem antes de 25-30 segundos de ex

citação. Por outro lado, aos noventa segundos de excitação esses elementos jã

se volatizaram quase por completo.

Outros elementos como o S i , o Cu, o Nb e o Mo também iniciam a emissão

principal de radiação por volta de 25-30 segundos.

Já os elementos Mn, Cr e Ni apresentam uma radiação mais intensa desde

os primeiros segundos de excitação mas é a partir do trigésimo segundo, a pro

ximadamente, que a emissão i mais constante,

Esses resultados levaram ao estabelecimento de um tempo de pré-exposj_

ção de t r inta segundos e de um tempo de exposição de cinqüenta segundos, que

abrangem satisfatoriamente os elementos em estudo.

Um tempo de exposição interior a cinqüenta segundos seria viável para

a determinação de elementos como Mn, Cr e Ni , inclusive com a vantagem de

se obter espectros com intensidades e fundo espectral mais baixos.

1.3. Formato da Extremidade dos Contra Eletrodos de Grafita

A Tabela 06 mostra a viabilidade de uso de quatro tipos de extrer.ida

des de contra eletrodos de grafita. Analisando-se os resultados apresentados

podemos concluir que todas as extremidades são viáveis con un desvio padrão

relativo para as medidas na faixa de 3,0 a 10,0%. Os maiores erros forr* ob

tidos com a extremidade afilada em ângulo de 60°• var iant d* 9,2 2 10.91

fJERGtA UUCLEAF; 5 P |EfJ



TABELA 06. PRECISÃO DO MÉTODO EM FUNÇXO DO TIPO DE EXTREMIDADE DO CONTRA ELETRODO DE GRAFITA. AS DUAS MEDIDAS INDICADAS DA
INTENSIDADE RELATIVA REPRESENTAM EXPERIMENTOS INDEPENDENTES, REALIZADOS COM UNA DIFERENÇA DE ALGUNS DIAS NASMESMAS
CONDIÇÕES. OS VALORES EXPRESSAM A MEDIA ARITMÉTICA DE 16 EXCITAÇOES OA AMOSTRA DE AÇO INOX - 304 Mn-X-270,75 nm;
S1-A» 288,16 nm; Ni-A* 306,46 nm; Cr-X- 310,34 nm.

ELEMENTO

Manganês

Silício

NTquei

Cromó

Manganês

Silício

fiquei

Ctfinio,

INTFNSIDADE
RELATIVA DESVIO PADRÃO

GRAFITA PONTA PLANA

5.0 ± 0,5
5.1 ± 0,2

8,8 ± 0.8
8.5 ± 0,3

4,8 ± 0,2
4.6 ± 0.3

4.9 ± 0.4
4.9 ± 0,2

GRAFITA PONTA 60°

5,5 ± 0.6
4,7 * 0.5

9,5 * 0.9
7,9 i 0,7

4,9 * 0.5
4,5 ± 0,4

5,9 > 0,6
4,9 * 0,5

OESVIO PADRÃO
RELATIVO

i%)

10,0
3,9

9,1
3,5

4,2
6,5
8,2
4,1

10,9
10,6
9,5
8,9

10,2
8,9

10,2
10,2

ELEMENTO

Manganis

S1lTc1o

NTquei

Cromo

Manganês

SilTdo

NTquei

Croro

INTENSIDADE
RELATIVA

GRAFITA

5,8
5,7

10,8
9,4

5,0
4,7

6,2
5,7 a

GRAFITA

5,9 i
5,7 i

10,3 i
9,8 i

4,9 i
5,0 1

6,2 i
6,1 i

DESVIO PADRXO

PONTA CONVEXA

t 0,4
t 0,3

t 0,7
t 0,5

fc 0,4
t 0,3
t 0,4
t 0,3

PONTA 120°

k 0,4
t 0,3
: 0,4
: 0,5

0,3
0,2
0,3
0,3

DESVIO PADRÃO
RELATIVO

(*)

6.9
5,3

6,5
5,3

8,0
6,4

6,5
5,3

6,8
3,1
3,9
5,1

6,1
4,0
4,8
4,9
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entre os elementos considerados. Os menores desvios foram conseguidos con a
grafita «filada em ponta de 120o embora os resultados obtidos com os outros
tipos de ponta não sejas substancialmente inferiores.

Quanto aos experimentos realizados em ocasiões diferentes, sob con
dições idênticas, os desvios padrões relativos não são exatamente os mesmos
para as mesmas medidas porém têm-se a mesma ordem de grandeza em muitos casos.
De modo idêntico, os melhores resultados foram conseguidos com a grafita
tfilada em ponta de 120°.

Quanto Is diferenças de intensidade de uma mesma raia espectral entre
os experimentos realizados com os quatro tipos de ponta de contra-eletrodos
de grafita, constata-se que essas variações são muito pequenas e pouco signi
ficativas. Note-se que não foi usado o principio do padrão interno nestes ex
perimentos.

1.4. Materiais Usados como Contra Eletrodo - Padrão Interno

Quando empregou-se a grafita como contra eletrodo o padrão interno foi
o ferro, jã presente na amostra. Na série aço inox-NBS os teores de ferro
variam em uma faixa de 62,1 a 86,5%. Para efeito de emprego do elemento ferro
como padrão interno, considerou-se tal variação insignificante, ou seja, a
intensidade dos espectros de ferro mantén-se praticamente constante para as
diversas amostras de aço inox-NBS e, mesmo, para as amostras de aço inox em
geral. Na pratica ocorrem flutuações dessa intensidade mas assume-se que tais
variações sejam devidas ao próprio erro experimental e não provenientes da
mudança do teor de ferro. A Tabela 12 comprova esses fatos e será discutida
com mais detalhes no Hem 2.1.

0 cobre, o alumínio, o estanho e o ferro foram ensaiados como contra
eletrodos pois estavam disponíveis no laboratório de espectrografia de estiis
são, jã no formato de barras cilíndricas. No caso do cobre, em particular, o
material é de natureza eletrolítica comercial mas apresenta uma alta pureza.
Todos esses elementos resultam em espectros simples com exceção âo ferro. 0
estanho atinge o seu estado de fusão durante a excitação motivo pelo qual não
pode ser utilizado como contra eletrodo. Com relação aos resultados obtidos
com os demais contra eletrodos metálicos |Fc, At c Cu), apresenta-se as se
guintes observações:

- A& ex&vtmbiadu não ptec-úom ÒVL dubaòtadca a cada zxcitaçãc.

- Produzem menoò iundo upicJüval que a gia^ita. E-iâe Izto a tixduz
em uma meÂhon Hxtacâo Uunhaf iwr.do que podt ÒVI conveniente psv. a
dcte/urUnação de. etemutfot a nival de.



- Vivido a UmpLüujdadí de Ata* tòpzcZtc* o* tlemrJto& cobu e atum!
rua apte&entaUM pouca* opcõe& de ttriuu çue podvUam «et tuarfcu
como paduião t

1.5. Diâmetro dos Eletrodos de Aço Inox

No primeirc grupo de histogramas (F-cgu^a 06) está o conjunto de linhas

espectrais referentes ao ferro, que foi tomado como padrão interno. De açor

do com os resultados apresentados na figura 05, pode-se fazer as seguintes

observações:

- Oi zlvüiodoi com diàmtitADò de 5, 6 e 7 mm /tuuJUa^ajtt, de van modo

geAat, em tòpzcJUwi de {vuw com ixJLzmidodu quaAZ eqiuvatotte&.

- ?<VUL oò ttttAodoò com 4, 3 e 2 w &s ÀrtttwUdadtA decAC&cem

ondm.

- Pana oò ilitnodoò com t e 9mm ai intoiAÀAadu também dzcAucan

murna oidm-

Assim, em uma primeira aproximação, supõem-se que os eletrodos de aço

inox, submetidos ã análise espectrografica, suportam alguma flexibilidade na

dimensão de seus diâmetros sem introduzir uns fator adicional de erro.

A Figura 07 apresenta dois grupos de histogramas, j» e t>, posicionados

em uma coluna ã esquerda e em uma outra i direita , respectivamente. No grupo

£ encontram-se os histogramas obtidos a partir das intensidades relativas

dos espectros dos diversos elementos estudados. No grupo b, essas mesmas

intensidades foram relacionadas com as intensidades das raias correspondentes

ao padrão interno \bzMio).

Pelos histogramas apresentados na coluna £ os resultados são seme

lhantes aos obtidos com o espectro do ferro. De um máa geral, as intensi-

dades maiores são obtidas com eletrodos de 5, 6 e 7mm de diâmetro.

0 molibdinio e o cobre apresentaram um decrisciroo acentuado na inten

sidade espectral para o eletrodo com 5mm de diâmetro. Esse fato pode ser

explicado, razoavelmente, pela não homogeneidade desses elementos na atnostra

de aço empregada no ensaio.

Na coluna t>, observa-se a correção introduzida pelo uso do padrão

interno ferro. Os melhores resultados foram conseguidos com os eles^trtos.

cromo e níquel; eletrodos com diâmetros de 2 a 9swn resultamwespectros com

intensidades quase equivalentes. Os elementos .-xlibdênio e cjbre foran c

gidos adequadamente com exceção do eletrodo de Sn?. [diÀcaiÁds r.c -.^•



e 2 m* de diâmetro. O» elementos cobalto e si l ício apresentaram /

tambê» algum* discrepância C M OS eletrodos de diâmetro 2 e 5 m . J i para o

elemento Manganês, constatou-se que os eletrodos com diâmetros 2 , 3,4e 5 na

resu l tar» em intensidades equivalentes; os eletrodos cem 6, 7 , 8 e 9 na de

diâmetro também produzira» intensidades equivalentes M S de maior vaior.Aigu

•as pequenas variações, que persiste» após a correção pelo padrão interno ,

são devidas ao próprio erro experimental e não podem ser atribuídas is varia

çÕes dos diâmetros dos eletrodos.

A Figura 08 í uma correspondência ã coluna b da Figura 07 onde os

valores de intensidade são substituídos pelos teores medidos. Na realidade,

a Figura 08 só foi construída posteriormente apôs a preparação das curvas

analíticas [ittm Í . I . ) , que permitiram a conversão de intensidade relativa em

teor; por facilidade de interpretação de resultados ela foi deslocada para

junto das Figuras 06 e 07. Esses histogramas confirmam os resultados anterio

res.

Como conclusão geral , recomenda-se que os eletrodos de aço inox po±

suam diâmetros da ordem de 6 ou 7mm pois com essas dimensões um número maior

de elementos pode ser determinado con um mínimo de variação.

Outra observação geral, que pode complementar a conclusão anterior, e

aue não ha necessidade de um rigor maior no diâmetro dos eletrodos de aço

inox. Portanto, a part ir do uso do padrão interno, não importa se o eletrodo

possui, por exemplo; 5,8 ou 6,5mm de diâmetro.

No caso de se excluir o uso do padrão interno, recomenda-se um maior

cuidado na observância do uso de eletrodos com diâmetros semelhantes.

1.6. Pureza dos Contra Eletrodos de Grafita

A análise qualitativa das grafitas graus AGKSP e AGKS, por excitado

com arco de corrente contínua, resultou na detecção dos elementos Fe, A l , Mg

e Si em ambos os tipos de grafi ta. A grafita AGKSP, todavia, é muito pura e

os teores detectados daqueles elementos são inferiores aos encontrados na

grafita AGKS.

A mesma análise qualitativa, obtida por excitaçao com centelha de

alta tensão, detectou apenas os elementos Fe e Si em ambos os tipos de grafi_

ta . 0 elemento ferro i o maior constituinte das amostras de aço e a pequena

quantidade detectada na graf i ta , principalmente na do tipo AGKS.nãe introduz

qualquer modificação na Intensidade do espectro daquele elemento. Esse fato

i importante quando o ferro é usado como padrão Interno.

Para o s i l íc io o fenômeno é semelhante embora o seu teor nos aços inox
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seja ben menor que o do ferro.

Optou-se pelo uso da grafita AGKS pois concluiu-se que os teores resi
duais dos elementos Fe e Si são pequenos e não interferem na analise de aco
inox. Ainda que o teor de silício na grafita fosse o responsável por um des
vio da linearidade na parte inferior da curva analítica, seria possível in
traduzir, dentro de certos limites, a correção desse teor residual. A opção
pelo grau AGKS resulta, também, em vantagens econômicas uma viz que a grafita
AGKSP i aproximadamente sete vizes mais cara.

1.7. Preparação da Extremidade do Eletrodo de Aço Inox

Fiz-se uma analise es- .^rogrãfica qualitativa preliminar das lixas
usadas no polimento dos eletrodos. Os componentes das lixas como o alumínio,
o silício e o ferro não interferem nos resultados pois esses abrasivos vão
sendo facilmente retirados com a ígua corrente durante o polimento. Qualquer
contaminação introduzida pelo ferro presente nas lixas será desprezível fren
te ao seu teor elevado nas amostras de aço inox. 0 alumínio não i analisado
pelo método proposto. Resta o silício que poderá, eventualmente, introduzir
alguma contaminação. E de se esperar, todavia, que a introdução de um teor
residual de silício, devido ao uso da lixa d'água, seja pequena, possívelmen
te a nível de traços.

Os resultados dos ensaios para determinar se o tipo de acabamento pro
duzido na extremidade do eletrodo de aço inox pelo uso de diferentes lixas
modifica a intensidade dos espectros, podem ser vistos na Tabela 07.

Conclui-se que não houve variação significativa desses intensidades
para os quatro tipos de granulação das lixas usadas. A granulação 220, tod£
via, toma a operação de polimento rápida e simples. Apresenta, também, uma
maior durabilidade, proporcionando um número maior de vezes de uso frente aos
outros tipos.

Em seqüência, a Tabela 08 apresenta os resultados de outro estudo de
preparação da superfície da extremidade do eletrodo de aço inox. Cono se oi>
serva, foram consideradas quatro excitações intercaladas com polimento e,
paralelamente, outras quatro excitações consecutivas sem que se procedesse a
tal polimento. Os resultados são apresentados na forma de intensidade espec
trai, englobando diversos elementos em estudo. Para efeito de controle e ava
li ação da eficiência do padrão Interno, os resultados são apresentados com e
sem o seu emprego.

Observando-se os valores de intensidade relativa, nos casos em que se
procede ao polimento intercalado, constata-se uma variação muito pequena e



TABELA 07. INTENSIDADE RELATIVA MÉDIA DE ESPECTROS REGISTRADOS, EM TRIPLICATA, A PARTIR DE UMA BARRA DE ACO INOX 304 DE 6 mn DE
DIÂMETRO SUBMETIDA ANTES DE CADA EXCITAÇAO A DIFERENTES POLIMENTOS DE SUA EXTREMIDADE PLANA. UNIDADE DE GRAN ILAÇÃO DA
LIXA: MESH. SIMBOLOGIA: C/PI - COM PADRÃO INTERNO; S/PI - SEM PADRÃO INTERNO.

ELBENTO

PADRÃO
INTERNO
(nm)

CARBORUNDUM
100

C/PI S/PI C/PI

L

NORTON
180

INTENSIDADE

S/PI

I X A S

3M
220

RELATIVA MEDIA

C/PI S/PI C/PI

3M
220/400

S/PI

Í S n * I ? 1 . 3 6 * 0 , 0 4 2 4 , 4 ± 0 , 8 1 ,42 ± 0 , 0 1 2 5 , 2 3 ± 0 , 7 5 1,37 ± 0 , 0 6 2 4 , 7 7 ± 1 , 3 5 1 ,44 ± 0 , 0 5 2 2 , 2 0 ± 1 , 4 7Fe 300,81

Fè 298*72 2 » 0 1 * 0>03 12'2 * 0>20 1>97 * 0>04 12'33 * 0 > 5 ° ] » 9 7 * ° ' ° 12>47 * ° ' 2 3 lt92 * ° ' 0 4 10t97 * ° ' 5 1

Fe 258*45 * ° ' 0 5 32»53 * * ° ' 0 6 32'65 t 32'55 * °»18 'f21 * 0f06 28'27 * }|22

F è 2 5 2 * . 4 2 l t 5 2 ° ' 0 : t 1 2 » 9 * ° » 2 5 1 . 5 3 ± 0 , 1 1 1 3 , 4 ± 0 , 7 7 1 , 4 0 ± 0 , 0 7 1 2 , 2 ± 0 , 6 4 1 , 3 7 ± 0 , 1 1 1 0 , 8 ± 0 , 8 5

F e 3 2 2 * 1 ! ? P ? * 0 > 5 5 2 8 > 2 7 * 6 ' 1 4 3 , 1 9 • 0 . 1 5 3 4 , 1 3 ± 1 , 8 5 3 , 3 9 ± 0 , 2 0 3 6 , 6 3 ± 2 , 4 8 1 , 3 8 ± 0 , 0 6 1 3 , 2 7 * 0 , 6 1



TABELA 0 8 . AVALIAÇÃO OAS INTENSIDADES ESPECTRAIS DECORRENTES DA EXCITACAO DE UM MESMO ELETROOO OE AÇO INOX NBS-SRH 444 SUBMETIDO A
EXCITACOES CONSECUTIVAS SEM INTERCALAR UMA PREPARAÇÃO DA SUPERFÍCIE OA SUA EXTREHIOAOE PLANA E , PARALELAMENTE, A EXCITA
COES PRECEDIDAS, CADA UMA DELAS, DE UM POLIMENTO COM LIXA D'ÁGUA 3M-220 , CONTRA ELETROOOOE GRAFITA OE 120° .

9. \
I" s

v-

t

• » ;

rn
33

i -

EXCITACOES INTEP.CALAOAS COM POLIMENTO

ELEMENTOS
PADRÃO INTERNO

(nm)
1? 29 3? 4»

EXCITACOES CONSECUTIVAS SEM POLIMENTO

1» 2? 3? 4?

Ni:301,20
Fe:300.81

Ni:301,20

Cr:300,50
Fe:298,72

Cr:300,50
Mu:258,97
Fe:258,45
Mn:258,97

Mo: 28 "1,61
Fe:280,69

Mo:281.61

Si:288,16
Fe:252,42

Si:288,16

Cu:324.75

Cu:324,75

Co:258,03
Fe:258,45

Co:258,03

1,41

15,4

0,42

1,88

1,68

27,9

0.68

5,43

1,75

9.87

2,30

13,8

0,41

6,86

1.41

16,3

0,41

1,87

1,68

27,8

0,70

5.86

1.67

9,79

2.37

14.7

0,43

7,05

1.42

15,0

0,41

1,85

1,70

26,0

0.64

5,22

1,68

9,52

2.35

14,1

0,42

6,46

1,44

15,4

0,43

1,88

1,69

26,0

0.63

5,27

1,74

9,72

2,27

13,6

0,42

6,45

1,34

15,4

0,42

1,93

1,63

25,9

0,79

6,64

1,76

10,1

2,25

13,8

0,42

6,61

1,30

11,6

0,64

2,00

1,55

18,4

0,82

5,58

1,66

6,76

2,47

9,80

0,39

4,63

1,29

10,6

0,78

2,00

1,48

15,1

0,96

5,34

1,61

5,78

2,50

8,27

0,39

3,93

1,26

9,80

0,85

2,10

1,60

15,7

0,82

4,46

1,68

5.86

2.43

7,70

0,12

3,53



aleatória para cada elemento, inserida no próprio erro experimental.Os resul

tolos se reproduzem muito bem, inclusive sem o emprego do padrão interno. ~

Porém, analisando-se os valores de intensidade espectral que dizem

respeito as excitações consecutivas, verifica-se,de um modo geral, uma ditai

nuição gradativa da intensidade do espectro no sentido da primeira para a

quarta excitação. Essa variação foi maior ou menor, dependendo do elemento em

questão. 0 cromo comportou-se como exceção, mantendo quase a mesma intensida

de espectral após quatro excitações do mesno eletrodo sem tratamento de sua

superfície.

£m alguns casos o padrão interno introduziu alguma correção mas os

resultados não chegam a ser melhores que os obtidos com os eletrodos submeti

dos ao poiimento, ainda que sem o uso de padrão interno.

Como conclusão final recomenda-se que o eletrodo de aço inox deve ser

sempre submetido a um poiimento ou desbaste adequado de sua extremidade antes

de ser levado ao procedimento de excitação.

1.8. Esgotamento da Força Química do Liquido Revelador D-19 Kodak

A solução reveladora sofre reações de oxidação pelo uso, diminuindo a

capacidade de reduzir a prata da imagem latente na emulsão fotográfica.

Vale ressaltar que os ensaios com as vinte placas fotográficas foram

realizados em um mesmo dia e a partir de una solução reveladora recém prepa

rada. Na realidade, o revelador D-19 Kodak i adquirido na forma de pó e a

dissolução se faz em água com a temperatura controlada, não devendo ultrapajs

sar 52°C. Alguns laboratórios de espectrogrefia preparam seu próprio reveU

dor D-19. Quando a solução e usada durante vários dias, deve-se tomar o cuĵ

dado de conservá-la em frasco fechados de cor âmbar preenchido ateo gargalo

para evitar a oxidação pelo ar que poderia ficar encerrado nesse recipiente.

0 ensaio realizado com a solução revel adora D-19 Kodak demonstrou não

haver perda da força química dessa solução após o processamento de dez pares

de placas espectrográficas do tipo SA-1 Kodak de 10 por 25 cm.

Essa conclusão pode ser deduzida dos resultados apresentados n* Tabela

09.

Comparando-se as intensidades espectrais para os vários elementos,sem

a utilização do padrão interno, constata-se que a variação das rcedidas não é

significativa e tampouco sistemática. Esse tipo de variação esta inserido no

próprio erro experimental. As placas 15/16 apresentaram espectros mencs in

tensos què a rcidia das outras placas. As placas 17/18 subseqüentes, to-:Ir/ia,

já apresentaram valores inseridos na média;-a diminuição-da i n t e n s i v e <fcs



TttOA Q9. IHTENS1DA0CS RELATIVAS «DIAS DC ESPECTROS IDÊNTICOS, REGISTRADOS EH TRIPLICATA, EN PLACAS POTOGRJlFICAS CONSECUTIVAS, QUANDO DO EMPRE
GO OA HCSHA SOLUÇÃO REVEL ADORA, SEM TROCA OU REPOSIÇ». PLACA FOTOGRÁFICA SA-1 KODAK; REVELADOR 0-19 KOOAK 21. AMOSTRA ACO INOX 3 0 C
PERÍODO DO ENSAIO: 8 HORAS. SIHBOLOGIA: C/P] • COM PAORXO INTERNO; S/PI • SEM PADRÃO INTERNO.

ELEMENTO
PADRÃO
INTEIINO

01/02 1 03/0*

C/PI j S/PI J C/PI S/PI

05/06

C/PI S/PI

07/08

PLACA FOTOGRÁFICA

09/10 { 11/12 | 13/1*

INTENSIDADE RELATIVA MEDIA

C/PI S/PI C/PI S/PI C/PI | S/PI | C/PI S/PI

15/16

C/PI S/PI

17/18

C/PI S/PI

19/20

C/PI | S/PI

NI:
Fe:

Cr:
F«:

Nn:
Fe:

HO*.

r« :

* » :
F«:

r t t

Co:

301.20
300,81

300,50
298.72

258.97
258. «iS

281,61
280.69

289,16
291.21

32*.75
122,20

258.03
»«,*$

».37
*

0.01

1.66
t

0.01

1.09
1

0,0*

«.0*
í

0.02

1.30
i

0.03

1.35
*

0.03

0.36
»

0.0*

l*,73

0.85

6.78
t

O.*2

l* .89
i

0.82

8.28
*

0.71

6.96
•

0.51

7.27

0*67

*.88

e.*7

1.27
*

0.03

«.70
*

0,01

1.17
1

0.05

1.03
1

0.06

i.a7
i

0.63

3,n
*

0.06

0.37
*

0.01

16.13
*

0.75

8.*2
•

0.37

17.85
*

1.7*

9.67
1

0.12

8.25
t

O.*9

20,20
i

1.18

5.63
t

0.38

1.33
l

0.03

1.62
*

0.02

1.10
t

0.0*

1,12
1

0.01

1.29
1

0,0*

*
0,02

0.3*
t

0.00

18,00
•

9,50

8.6*
i

0.27

20,*9
i

1.52

11,40
1

0.20

8.66

0.39

10.27
t

0.06

6.33
t

0.28

1

0

1

0

1

0

1

0

1,

0

3,

oi
0,

4

o!

.25
i
.03

.70
+
.0*

.15
*
.02

.0*
1
.02

.28
í
.02

, 1 *
t
,02

33
i
01

17,00
*

».*!

8.67
i

O.*7

21.23
t

2.8*

10,*3
t

0,02

8.50
t

0.6/

22.50
4

! . * !

5.97
i

0.59

1.3*

0.03

1.66
*

0.02

1,11
1

0,01

1.1*
t

0,02

1.3*
*

0,01

1.96
i

1.0*

0.3*
ft

0.02

19,20
1

1.21

9,37
*

0.2J

22,33
t

i.*3

12.*3
*

0,59

9.73
t

0.31

15,53
*

7.96

7,07
*

0.1.6

1

0

1

0

1

0

1

0

1,

0,

3.
4

9.

0,
i

0.

,29
±
,05

.68
±
.03

,13
t
.03

,00
t
.01

,2*
t
,1*

27
t
05

32
l
01

20,20
*

1,18

10.30
*

0,*0

25.26
t

2.30

12,30
1

1.25

5.75
t

0.77

28.67
*

1.15

7,17
t

0.5*

1.23
*

0.02

1.72
i

0,0*

*
0,03

1.03
t

0,02

1.2*
i

0,03

3.32
*

0.08

0,33
t

0.02

15.13
t

0,23

8,20
t

0,96

19,17
*

2.09

9.58
*

!.*!

7.86
*

0,99

22,50
*

3.22

5,60
*

1.03

».13
t

0,08

t.n
i

0,*7

1,2»
i

0,06

0,9*
t

0,01

1.72
*

0,02

2.85
*

2,06

0,2*
t

0,0*

7.60
*

1.52

7.56
*

1,*7

8,*1
i

2,26

3,75
t

1,00

*,*9
i

1.15

5,65
t

2.62

1,72
*

0,67

1.32
*

0,03

1.6}
i

0,02

1,»*

0.0*

1.07
*

0,02

1.30
t

0,01

1.37
t

0,02

0.3*
*

0,03

19.67

1%7

9,53
*

0,21
21,62

i
1,16

11.87
t

0.50

9.86
t

0,27

11,10
t

0,*6

6,71
*

0.17

1,20

0,01

1.76
*

o,»i

1,08
t

0,0*

1,06
t

0,02

l.»9
t

0,01

3.**
*

0.26

0,J2
t

0.0

I*.9S
t

l.fl

7M

i.V»
17,10

3%6

9,05
t

»,63

6,83
*

1,10

20.25
1

3.18

5,17
t

1.2*



espectros nas placas 15/16 não pode ser atribuída» pois, ã perda de ativida

de da solução reveladora. A apresentação de resultados paralelos como uso dê

padrão interno teve a finalidade de comprovar a eficácia desse padrão inter

no, qualquer que seja a variação experimental ocorrida.

Em análises quantitativas, portanto, pode-se ut i l i zar a solução revê

ladora D-19 Kodak para revelar pelo menos vinte placas fotográficas do tipo

SA-1, desde que sejam tomadas todas as precauções para a sua preservação. Pa

ra análises espectrogrãficas qualitativas, todavia, essa solução pode ser

empregada mais vezes.

1.9. Observações Finais dos Estudos Preliminares

Os estudos realizados permitiram a otimização de urc método espectro

grafico para a análise de aço inox. Estabeleceram-se valores para os segim

tes parâmetros: a indutancia e a capacitancia do circuito de alta tensão, os

espaçamentos dos eletrodos analíticos e dos eletrodos auxiliares, os tempos

de pré-exposição, o formato da extremidade do contra eletrodo de graf i ta , o

polimento da extremidade do eletrodo de aço inox e seu diâmetro. Os resulta

dos de cada ensaio foram interpretados em função da intensidade espectral e

ia precisão das medidas ou, mesmo,do número de descargas por meio ciclo.

As condições experimentais, estabelecidas como resultados dos ensaios

preliminares, estão descritas na Tabela 10.

Em centelha predominam as raias iônicas ( I I ) e, conseqüentemente, a

escolha das linhas para a analise deveriam recair nessa espécie de raia.Toda

v ia , elas resultaram muito intensas para fins de analise espectrogréfica. A

maior parte das raias selecionadas e da espécie atômica ( I ) . Ner. sempre foi

possTvel cumprir que o par de raias elemento/padrão interno fosse de mesma

espécie. Por esse motivo, em alguns casos, empregou-se a raia iônica para o

elemento e raia atômica para o padrão interno.

Quando da utilização do cobre e do alurnnio como contra eletrodos,hou

ve a necessidade, para alguns elementos, de se estabelecer c uso de raias

diferentes das usadas com o contra eletrodo de grafita. O uso do contra ele

trodo de alumínio, por exemplo, melhorou a sensibilidade de detecção para v3

rios elementos. Por outro lado, introduziu espectros de banda e suas interfe

rências.

Acoplado ã fonte de excitaçao existe um ampericietro jque fornece a in

tensidade de corrente durante o centelhamento. Observou-se que o núreno de

descargas elétricas por meio ciclo não é uma medida concernente s^ufy da

reprodutibílidade de funcionamento da fonte de alta tensa:, t p3:.»"ível:«ue



TABELA 10. CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS DO MÉTODO PROPOSTO

ESPECTRÓGRAFO E FONTE DE ALTA TENSA)

POSIÇÃO DA REDE DE Dl FRAÇÃO ..... 9:71 - para cobrir a região de comprimento de onda
de 240 a 330nm na segunda ordem do espectro.

FENDA lOu

ELETRODOS barras c i l í n d r i c a s de aço inox com 6 mm de diãme
tro.Extremidade plana po l ida . ~

CONTRA ELETRODO g r a f i t a AGKS-L 4309 da Union Carbide com 6,14 m
de diâmetro , 10 cm de comprimento e ponta de 120°.

ESPAÇAMENTO ENTRE OS ELETRODOS
ANALÍTICOS 3,0ml

ESPAÇAMENTO ENTRE OS ELETRODOS
AUXILIARES 5,0mm

FILTRO ÓPTICO 4 2 , 1 1 de transmitãncia

CAPACITAXCIA 0,0025 uF

INDUTÃNCIA 40uH

AUTO-TRANSFORMADOR 80% de potência

PRl-E^POSIÇAO 3 0 s

EXPOSIÇW) 50s

SISTEMA DE DETECÇÃO - PLACAS FOTOGRÁFICAS - PROCESSWENTO

EMULSAO 2 placas SA-1, Kodak

REVELADOR 0-19 Kodak - temperatura: 18°C - tempo: 3 minutos

PARALIZAOOR banho paral izador Kodak - tempo: 10 segundos apro
ximadamente. ~

FIXADOR f ixador Kodak - tempo: 5 minutos

MICROFDTflMETRO

FENDA 7 mm de a l tura - 0 ,5 u de largura

CONDIÇÕES /VIBIENTAIS DO LABORATÓRIO DE ESPECTROGRAFIA DE EMISSÃO

TEMPERATURA 19 a 22°C

UMIDADE RELATIVA 00 AR 5 0 - 6 0 %



ocorra alguma variscão na intensidade de corrente e létr ica , que pode ser

constatada pelo anperínetro, sem que haja uma mudança no número de descargas

elétricas por meio ciclo indicado no osciloscõpio. Quando se aplicam os pari

«etros da fonte estabelecidos nos ensaios preliminares» a intensidade inicial

de corrente esta na ordem de seis amperes em uma analise de aço inox. Esse va

lor decresce alguns décimos de ampere mas se estabiliza antes de completar o

período de pré-exposição. Durante o período de exposição a corrente se man

têm estável.

Por ocasião da avaria de uma bobina de radiofreqüência da fonte de

excita cão, verificou-se que a amperagem diminuía até 5,2 amperes de maneira

esporádica. Em conseqüência, nas vezes em que a corrente variava observava-se

una variação maior nas intensidades das raias nas diversas excitaçces de uma

•esma amostra, com prejuízo da precisão e exatidão das medidas. E interessan

te observar que, embora ocorresse essa variação de corrente, o número de

descargas por meio ciclo indicado no osciloscõpio permanecia constante. Esse

fato constitui um alerta para que não se considere o número de descargas por

Meio ciclo como um indicador absoluto da reprodutibilidade do sistema elétri^

co da fonte de excitação. ApÓs o conserto da bobina de radiofreqüência as

medidas de intensidade espectral voltaram a apresentar a mesma reprodutibi^

1idade original .

2. 1MEXATIDRO E IMPRECISÃO DAS MEDIDAS

2 . 1 . Sistemas de Calibração com Aços Inox NBS e os Padrões Internos Cobre,

Alumínio e Ferro

Conforme procedimentos descritos nc capitulo anterior, item 4.2.,con£

traíram-se quatro famílias de curvas analít icas, considerando-se a natureza

química dos contra eletrodos.

Em cada uma das curvas mediu-se a inexatidão [CJIÂO leZativo), sempre

com auxílio de uma amostra de referência certificada aço inox-NBS, não utilj^

zada na própria calibração.

Observando-se a Tabela 11 constata-se que para o contra eletrodo de

grafita com padrão interno ferro os erros relativos situam-se numa faixa de

10-15%, o que é compatível com a técnica espectrográfica de um modo geral. 0

s i l í c i o , todavia, apresentou um erro relativo de 48*; como opção,essa medida

pode ser considerada semiquantitativa, quando se tolerara erros da ordem de

50%.

Para o mesmo contra eletrodo de graf i ta, a-.exclusão-do padrão interno

conduz a erros muito elevados; o níquel e o nióbio, çor cxar!p-lo,apre&?n5.»raffl

erros relativos de 75'/.



Com o contra eletrodo de ferro os resultados fora» bons pira «iguns

elementos nas o níquel e o niõbio chegarão a erros não tolerados, ainda que

con o emprego de padrão interno. Portanto, a expectativa criada pelo uso de

un contra eletrodo de fer ro , para ajudar a compensar a variação do teor desse

elemento entre diferentes tipos de aço inox, acabou não gerando resultados

promissores.

Una alternativa para a determinação semiquantitativa de si l íc io seria

o uso do alumínio como contra eletrodo; o erro relativo i compatível, ainda

que sem o emprego de padrão interno. Outros dois elementos que resultaram em

erros relativos pequenos com esse contra eletrodo foram o cronoeo manganês,

ambos corrigidos pelo padrão interno alumínio.

Em termos de erro relat ivo, o contra eletrodo de cobre foi o pior dos

materiais ensaiados.

Os contra eletrodos de cobre e alumínio introduziram, todavia, alguns

resultados positivos que não se refletem na Tabela 11 . Houve uma melhoria

na sensibilidade de detecção aliada a um fundo espectral menos intenso.Contu

do, os erros relativos são, de um modo geral, maiores que os obtidos com a

grafita como contra eletrodo.

A idéia de se introduzir um contra eletrodo de um metal puro paraatuar

como padrão interno não culminou com os resultados es.^ados. Hã de se lem

brar que o teor de ferre não i constante nas diferente amostras de aço inox.

Portanto, seria coerente admitir a hipótese de que a correção introduzida pe

Io padrão interno ferro e contra eletrodo de grafita fosse inferior às corre

ções proporcionadas pelo uso do cobre ou do alumínio. Por outro lado,o cobre

ou o alumínio usados como contra eletrodo não fazem parte integrante da amos

tra de aço inox. Nesse caso, estariam atuando como ura "padrão externo" mas

que, devido ao caráter alternado da corrente, proporcionariam igualmente ou,

mesmo, com algumas vantagens, as correções necessárias para aumentar a pre

cisão e exatidão das medidas. Na realidade, isso não ocorreu e a Tabela 11

comprova o fato.

Nesse grupo de experimentos, os resultados estão apresentados numera

camente eir. tabela e não refletem o formato das curvas analíticas obtidas en

todos os quatro sistemas de calibraçao estudados (contou zlztoodu di QKafcta,

ieAto, ccbxe.caJbmhújo). Sendo assim a distribuição e alinhamento dos port

tos, a linearidade e inclinação de cada curva analítica resultante não podem

ser avaliados pela Tabela 11.

A t í tu lo de ilustração, as figuras 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 1 7 e l 8

mostram as curvas analíticas obtidas com o contra eletrodo de grafita e pa

drâo interno ferro. Comparativamente aos outros sistemas essas foran as me

lhores curvas obtidas. A representação do intervalo de variação das pedidas



TABELA 11. INEXAT'DXO DAS MEDIDAS DA ANALISE E S P C C T R O G R X H C A DE ACO INOX OBTIDAS COM O EMPREGO DE QUATRO CONTRA ELETRODOS DIFEREN-
TES {(Z\mK, FCRS0.CÜ8RE E ALUMÍNIO), COM 0 USO OU NAO DO PAORW INTERNO CORRESPONDENTE. CON01ÇOES EXPERIMENTAIS CONFORME
TABELA 10. OS VALORES MÉDIOS ENCONTRADOS REPRESENTAM A MEOIA ARITMÉTICA SIMPLES OE TRÊS RESULTADOS INOEPENDENTES.

MATERIAL DE
REFERENCIA

CERTIFICADO NBS

ELEMENTO
VALOR
NOMINAL

(-)

TEOR MÉDIO - INEXATIOAO OAS ME0IOAS

CONTRA ELETRODO
GRAFITA

VALOR
ENCONTRADO

(t)

ERRO
RELATIVQ
U)

CONTRA ELETRODO
FERRO

VALOR
ENCONTRADO

(!)

ERRO
RELATIVO

(X)
ELEMENTO

CONTRA ELETRODO
COBRE

VALOR
ENCONTRADO

(5)

ERRO
RELATIVO

(»>
ELEMCNTO

CONTRA ELETRODO
ALUMÍNIO

VALOK
ENCOHTRAOO

(*)

ERRO
RELATIVO

(*>

N1:301,20
Fe:300,31

NI: 301,20
Cr: 300,50
Fe: 298,72
Cr: 300.50
Mn:258,97
Fe: 258.45
Nn:258,97

No:281,61
Fe:?U0,69
Mo:281,6l
51:251.61
Te:?!»;: ,4?

Kb:Jü'),4|
IB:3H-),1'J

Nb:309,41
C<J:3?4./S

10.1
(SRM 444)

13.31
(SRM 445)

2,88
(SRM 412)

0,43
(SRM 446)

1 , "
{SRM 446)

O.:1!!

11.7

17,7

13.0

9.47

3.17

2,60

0,48

0,27

1.77

0,54

15.5

74.9

2,30

28,8

10,0

9,7

1?/

37,2

4H.0

55,0

13,3

75.0

('.RM i-U)

0.35

0.27 IT.'.

0,34 41,6

14.0

14,2

13,0

13.2

3,0

3,0

0,43

0,41

1.13

1.30

0,36

0,51

0,?Q

0.35

38,6

40,6

2,3

0.8

4,2

4.2

0.0

4,7

5.0

9.r

80,0

155,0

16,7

45,8

N1:301,20
Cu:282,43
NI:301,20

Cr:293,08
Cu:282,43
Cr:293,08
Mn:258,97
Cu: 282,43
Mn:25«,97
Mo:277,54
Cu-.282.43
Mo:277,54

S1:251,61
Cu:?«r,43
p.1:?51.61.

Nb:313,D7

7.40

8,47

10.3

10.5

3,53

3,23

0,19

0,24

0,85

MO
O.?4

0,29

26.7

16,1

22.6

21.1

22,6

12,2

56,0

44,2

28,6

7,6

20,0

45,0

Cr:300,50
Al-.266,03
Cr: 300,50
Mn:258.97
Al:266,03
Mn: 258,97
Mo:277,54
Al:266,03
Mo:277,54
51:251,61
Al:266,03
S<;2SI,61

Nb:313.07
AI:ZWi.U3

Nb.313,0/

13,8

15.5

2,80

2,60

0,25

0,21

1.27

1,07

3.7

16,5

2.6

9.7

41,9

51,2

6,7

10.1
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Co 256.03
Fé 25B.45

FIGURA 10. Curva analítica - cobaito - n t e r i t i de referência certiftcado-

aço Inox IBS.
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TEOR DE VANADKXV.)

FIGURA 11. Curva analítica - vanidio - material de referenda certifécado-

aço 1nox NBS.

Ni 301.20
Fe 30031

«•/•i

FIGURA 12. Curva analítica - níquel - material de referencia certificado
aço Inox NBS,
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02

Mn 25837
Fe 258.45

i i i • I
TEOR DE MANGANÊS ÍV.) 10,0

63

FIGURA 13. Curva analítica - manganês - material de referência certificado
aço inox NBS.
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Si 251,61
Fe252,42
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TEOR DE SILÍCIO C%) l<0

FIGURA 14. Curva, analít ica - s i l íc io - «aterial.de referência

.aço inox HBS.
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FIGURA 15. Curva analítica - croino - material de referência certificado
aço inox NBS.
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FIGURA 16. Curva analítica - niõbio - material de referência certificado
aço Inox NBS,
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FIGURA 17. Curva analítica - moiibdenio - material de referencia certifies
do - aço inox N8S.
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de Intensidade não foi desenhada nos diferentes pontos experimentais de cada
curva analítica, devido i boa precisão conseguida; esses intervalos situam -
se dentro do pequeno circulo usado para a representação gráfica do ponto.

Algumas dessas curvas apresentaram pontos experimentais bem ajustados
e funções com boa linearidade. Nesse grupo estão o silício, o vanãdio, o co
baito e, com menos rigor, o níquel. 0 cromo apresentou alguns desvios da li
nearidade nos dois extremos da reta.

A curvatura ao pi da reta, em teores menores, em geral ocorre por fal
ta de correção do fundo espectral ou, mesmo, devido a presença de teores
residuais do elemento em questão nos materiais usados na preparação das amos
trás de referência. No presente trabalho corrigiu-se o fundo espectral sempre
que necessário.Por outro lado, a presença de teores residuais não se aplica
ao caso pois as amostras de referência de aços e ligas em geral são certifi
cadas apôs a sua preparação. Portanto, a pequena curvatura obtida ao pi da
curva analítica não pode ser explicada pelas razões expostas. A curvatura no
topo da reta, em teores mais altos, em geral ocorre devido a problemas de
auto absorção ou, simplesmente, saturação da emuisão fotográfica quando a
raia é muito intensa. Esse último aspecto foi sempre levado em consideração,
evitando-se a leitura de transmitãncia, menores que 1X, aproximadamente. Uma
curvatura suave observada no caso do cromo se deve, provavelmente,á uma ocor
rência pequena de auto absorção.

Partindo-se do pressuposto que amostras de referência do tipo NBS são
de alta confiabilidade, as curvas analíticas de baixa linearidade, como a
apresentada pelo nióbio, não são explicadas tão facilmente. Vale lembrar, em
última instância, que o principio que rege a análise espectrogrãfica de emis
são i uma relação empírica. Por esse motivo, faz-se valer a curva analítica
obtida experimentalmente, ainda que com desvios da linearidade. Em contrapo
sição, evita-se o uso de regressões lineares.

Como resultado final de todo esse estudo estabeleceu-se, em definitj^
vo, o emprego da grafita como contra eletrodo para a analise espectrogrãfica
de aços inox pela técnica "ponto a ponto", recomendardo-se que as peças sejam
afiladas err, ponta de 120°.

Para os demais experimentos optou-se, dessa forma, pelo uso desse tipo
de contra eletrodo. A usinagem da ponta i simples, podendo ser feita rapidji
mente no apontador de eletrodos.

0 contra eletrodo de grafita com ponta de 120° possui apenas una des
vantagem pois, a cada excitacão, a sua ponta deve ser ajustada, enquanto pa
ra os outros contra eletrodos procede-se a diversas excitaçÕes sem a necess^
dade do desbaste de suas extremidades.

As conclusões que levaram ã escolha do eletrodo de grafita, principal



•ente os resultados da Tabela 11. se baseiam na exatidão das medidas. E Con

veniente lembrar que, embora os valores não tenham sido apresentados nesse

grupo de experimentos, a precisão obtida foi muito boa para cada um dos qua

tro tipos de contra eletrodos ensaiadas. ~

Observa-se pela Tabela 12 que quando se emprega contra eletrodo de fer

ro a precisão da medida do padrão interno tende a ser maior que a obtida com

a grafita quer por medidas da mesma amostra [obsvivi-òt compatativaiwntz CÒ

dt&vioò puL-Jão, pata a mum AOÍC de ÍZMO e mum mo Una N8S, obUdu cem

OÒ conVia çJLttnodoò de. < m o e gAa^ita) ou por medida entre amostras diferen

tes [pana. uma mt&ma HOÀA de £eAAo, oi Ànten&idadti obtxdu com a& divtua*

amo&tAa& dz A.titnhnUa vafiioan menoj eitt/tc &<L quando ÁZ tua o conüut zJLiXjwdo

dZ Í2AAO).

Os resultados apresentados na Tabela 12 confirmam que a variação do
teor de ferro nas amostras de aço inox, na faixa de 62% a 86S desse elemento,
não acarreta uma variação sistemática na intensidade do espectro de ferro .
Dessa forma, um aumento no teor de ferro não resulta necessariamente em um
aumento na intensidade do espectro referente a esse elemento e vice-versa.As
flutuações das medidas mostradas na Tabela 12 são inerentes ao próprio erro
experimental. Esses dados reforçam a prática já existente de uso do ferro
como padrão interno sem que sejam necessárias quaisquer correções mãtemãti -
cas.

2.2. Viabilidade de Uso de Padrões Secundários

A Tabela 13 mostra os resultados de um estudo comparativo da inexatj^
dão das medidas quando são registradas, na mesma placa e em placas fotográfi^
cas distintas, os espectros referentes ãs amostras [paóxõu izeundJvUoÁ) eao
material de referência (peuítõeá prúrcL-Uoò).

Com relação as medidas dos erros relativos referentes aos elementos
estudados, os menores erros foram obtidos, em geral, quando os espectros das
amostras foram registrados conjuntamente com o material de referência. Tod3
via, as diferenças não são marcantes. Os elementos crano, níquel e cobre
apresentaram erros relativos na faixa de 0-10*, chegando até 18" em alguns
resultados esporádicos. Esses valores são compatíveis como procedimento e a
técnica utilizados. Tais resultados foram igualmente bons nas duas situações
estudadas ou seja, com e sem o controle de amostras de referência na mesma
placa fotográfica em que são registrados os espectros das amostras a .seren
analisadas.

'0 elemento manganês apresentou bons resultados quando medido nj anos.
tra NBS. Para as amostras da Eletrcnetàl os valores Apr****'*™* *•'«•» vi os
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TABELA 13. IttEXATIDA) OAS KCOIDAS DA ANALISE ESPECTROGRínCA OE ACO INOX POR REGISTRO OOS ESPECTROS DOS MATERIAIS OC RETERCNCiA E DAS AMOSTRAS EM PLACAS
FOTÓGRAFOS JISmiAS; «ESPECTIVAWNTE, E, POR COMPARAÇÃO, CM UMA MESMA PIACA FOTOGRÁFICA. CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS SÍOJNOO A TABELA 10.

CALIBRACAO: MATERIAL OE REFERENCIA CERTIFICADO NOS • AMOSTRAS ANALISADAS: ACO INOX NBS t ACOS 303, 304 • 316 ELETROttTAl.

I, Curva* analíticas obtida* por registro M I tr1ql1c*tadose«pectros II. Curvas analíticas obtidas por registro «a duplicata dos espectros
I W R A O dos <wteri#is de referenda e* \m par de placas SA-l e as *ma\ do» a«t«r1a<i de reftrvncU no pis» par O placas SAO tw que ai
INTFRNO tras m t^P^cdta ei* outro par de placas. * amostras são registrada; CM tHtlicata.
tm)

ACOS l iw< N0c> 303 30* 3U Acoi Inox MBS 303 304

V.N. X e

316

V.N. X e

Ni:301,20
F«:3C0.81 10,1 10.6 «,S 9.39 10.2 9,0 8,10 9,53 17.7 10.3 10,5 1,« 10,1 10,4 3,0 9,39 10,3 10,1 8.13 9.60 18.5 10.3 10,4 1,0

Cr:300,50
re:29R.7? 13.31 13.05 ?,0 17,01 17,4 ?,3 ?a,l 10.6 ?.8 l t . 30 16.0 1.8 13.31 17.8 3.8 17,0117,17 0,9 18,10 18.? 0,6 16.30 15,77 3,3

Nn:258,97

rt . -K8.45 2.88 3.15 9.4 1.66 3,30 98.8 1.67 2,87 71,7 1,74 3 ,7385,8 2.88 2.93 1,6 1,66 3,07 84,7 1,67 2 .7061,7 1,74 3 ,0273,4

Mo:781,61

r>:?H0.64 0.43 0.'«" m.9 0.3R 0,6058,0 0.4» 0.6739,0 0,43 0,44 13.9 0.39 0.57 S0.9 0.48 O.AQ 75.7

re:K2.4? 0.36 0,46 27,8 0,41 0.W1 58,1 0.40 0.M .15.0 . . - 0.36 0.53 47,2 0,43 0,8188,4 0,40 0,63 56.7

Cu: 374.75

TtVl.lQ 0.74 3,?" !6,7 0,2? O.?5 13,6 0,78 0.29 3.6 0,28 0,79 J.60 0,24 0.27 17.5 0.22 0,24 10.6 0,78 0.29 ?,4 0,?B 0,28 0,0

0,13 0.16 20,5 • • • 0,14 0,18 28,6 0,13 0.18 35,9 0,14 0,21 47,6

Q,03 0.03930,J 0.04 0,06 52,5 0,02 0,041C0 0,03 0,028 6,7 0,04 0,0417,5 0.07 O.TMO.O



elevados, na faixa de 60-100X aproximadamente, nas duas situações de análise.

Com o controle de materiais de referência na mesma placa em que são

registradas as amostras, os elementos molibdênio, cobalto e vanãdio tiveram

erros na faixa 6-50%, aproximadamente.

0 s i l í c i o , de modo semelhante ao manganês, apresentou resultados ruins

embora não tenha sido medido na amostra do NBS.

0 elemento niõbio não foi medido pois as amostras da Eletrometal |

lizadas apresentam teores pequenos desse elemento, abaixo da faixa de detejr

minação estabelecida.

De um modo geral, todas as medidas feitas nos aços inox NBS foram

boas, principalmente quando se faz o controle referência/amostra na mesma

placa fotográfica. Por outro lado, as amostras da Eletrometal não são padrões

primários e , embora tenha havido alguns desvios maiores, os resultados foram

também muito bons para o elemento cromo, níquel e cobre.

Em resumo, recomenda-se a pratica de calibração simultânea ao registro

das amostras quando se requer resultados com maior exatidão.

Todavia, para uma caracterização mais rápida é viável o registro is£

lado da amostra, com interpolação em curvas analíticas estabelecidas previ£

mente, principalmente para os elementos cromo, níquel e cobre. Nesse caso,

recomenda-se manter alguma cautela com relação aos demais elementos.

2.3. Sistema de Calibração com Padrões Secundários

A Tabela 14 mostra os valores de inexatidao des medidas de amostras

da Eletrometal a partir de curvas analíticas obtidas com outras amostras pre

paradas e certificadas pela própria Eletrometal.

0 erro relativo para os diversos elementos esta na faixa 2-16%,aproxi

madamente. Esses erros são de um modo geral, inferiores aos indicados na Ta

bela 13 quando diversos aços d.; Eletrometal foram analisados por intermédio

de uma calibração com materiais de referência do N3S. Os casos que mais cha

mam a atenção são o manganês, o s i l í c io e o cobalto que, com essa nova caij^

bracão, apresentaram erros de apenas 6,1; 14,7 e 7,1%, respectivamente, em

contraposição aos 73,4; 56,7 e 47,6% indicados na Tabela 13.

E Interessante observar na Tabela 13 [caJUbiação com matvUaldoN&S )

que os aços inox NBS analisado; também apresentaram erros menores. Assim sen

do, essas diferenças podem ser entendidas de duas maneiras, Primeiro, há de

se considerar a possibilidade de existência de um efe i to de matriz devido a

diferenças de características físicas entre padrões e amostras. Isso poderia

explicar a diminui<



TABELA 1 4 . INEXATIDAO DAS MEDIDAS DA ANALISE ESPECTROGRAFICA DE AÇO INOX POR
CALIBRAÇAO COM AMOSTRAS DE REFERÊNCIA DA ELETROMETAL. REGISTRO EM
TRIPLICATA DOS ESPECTROS DAS AMOSTRAS ANALISADAS E DE REFERENCIA
EM UMA MESMA PLACA FOTOGRÁFICA. CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS SEGUNDO A
TABELA 1 0 .

ELEMENTO
PADRÃO
• ni/iw

INTERNO

(rm)

Ni: 301,20

Fe: 300,80

Cr: 300,50

Fe: 298,72

Mn: 258,97
Fe: 258,45

Mo: 281,61
Fe: 280,69

Si : 251,61

Fe: 252,42

Cu: 324,75

Fe: 322,20

Co: 258,03

Fe: 258,45

V: 309,31
Fe: 309,15

MATERIAL DE REFERENCIA
AÇO INOX ELETROMETAL

VALOR NOMINAL

(*)

12,80

18,45

1,65

0,27

0,34

0,28

0,14

0,03

TEOR MÉDIO
ENCONTRADO

(%)

ERRO

13,50

18,0

1,75

0,28

0,39

0,24

0,13

0,025

RELATIVO

(2)

5,47

2,40

6,10

1,9

14,7

K,3

>.l

16,7



analisadas por meio de calibracão cm outras amostras certificadas da própria
Eletroaetal.A mesma interpretação seria válida para as amostras provenientes
do NBS. Contudo, não foram feitos ensaios que comprovem essas diferenças e
semelhanças de características f ís icas, mesmo porque conhece-se pouco sobre
o efeito de matriz associado 5 excitação de amostras metálicas por centelha
de alta tensão. Alem da possibilidade do efeito de matriz, ha de se conside
rar o desvio existente entre o valor verdadeiro e o valor nominal ( mzdüo)
de cada elemento na amostra de referência usada para a calibracão. As amos
trás NBS são padrões primários e tais desvios são, provavelmente,menores que
os desvios existentes nas amostras da Eletrometai. De um modo geral, os er-
ros relativos apresentados na Tabela 14 são, em valores numéricos,inferiores
aos apresentados na Tabela 13.

2.4. Imprecisão das Medidas

0 método espectrografico com centelha de alta tensão para a análise de
aço inox mostrou-se bastante preciso.

A Tabela 15 apresenta os resultados de imprecisão das medidas e, em

todos os casos, o desvio padrão relativo pode ser considerado ótimo para esse

tipo de análise.

A precisão elevada dificultou a representação grafica do intervalo
desse tipo de erro nas curvas analíticas transcritas nas Figuras de 10 a 18,
inclusive.

Na realidade, todos os padrões internos estudados, resultaram em medi_

das excelentes em termos de Krecisão. 0 uso do contra eletrodo de ferro f o i ,

inclusive, superior ao de grafita.

A precisão conseguida , todavia, é devida, eai grande parte, aos para

metros otimizados e estabelecidos nos ensaios preliminares.

3. COMPARAÇÃO DA TÉCNICA ESPECTROGRfcFICA COM OUTRAS TÉCNICAS INSTRUMEN-

TAIS NA ANALISE DO AÇO INOX

A espectrografia de emissão óptica mostrou-se bastante eficaz r2 carac

terização do aço inox. 0 equipamento não apresenta grande sofisticação ele

trônica, possui grande robustez e possibilita longas horas de uso.

Uma vez estabelecida uma metodologia ds análise, torna-se fácil trej^
nar um operador e , assim, obter resultados rápidos e precisão nas pedidas .
As amostras podem estar em solução ou na for.,; d» i.n í,;,\\:'.:>. O , - •.<> '.'



TABELA 15. IMPRECISÃO DAS HEDIDAS DA ANALISE ESPECTROGRAFICA DE AÇO INOX.Cftl
CULOS REALIZADOS SOBRE 16 (DEZESSEIS) EXCITAÇOES DE CADA AMOSTRA
(RETROMETAL).CALIBRAÇAO COM AMOSTRAS DE REFERENCIA NBS.CONDICOES
EXPERIMENTAIS SEGUNDO A TABELA 10.

ELEMENTO

PADRÃO
IN

1

N i :

Fe:

Cr:

Fe:

Mn:

Fe:

Mo:
Fe:

S i :

Fe:

Cu:
Fe:

Co:
Fe:

V :
Fe:

TERNO

[nm)

301,20

300,81

300,50

298,72

258,97

258,45

281,61
280,69

251,61

252,42

324,75

322,20

258,03

258,45

309,31

309,15

IMPRECISÃO
AÇC

AÇO

y

10,9

22,6

3,08

0,58

0,57

0,26

-

0,063

INOX 304

s

0,6

0,90

0,06

0,02

0,02

0,02

-

0 ,00

DAS MEDIDAS - TEOR MÊOIO {%)

) INOX - ELETROMETAL

y

5,1

3,9

1.9

3,5

4,2

8,7

-

1,2

AÇO INOX 316

12,2

20,6

3,12

-

0,58

0,27

0,18

0,040

• 1
0,3

0,70

0,08

'-

0,C5

0,01

0,C1

o.ço

y

2,

3,

2

*

8

3

5

6

,6

.5

,9

,5

,3

, 6 -



trabalho foi desenvolvido para analisar amostras na forma de barras cilTndri
cas com 6 mm de diâmetro, aproximadamente. A aplicação deste procedimento ã*
amostras variadas nas que possuam uma face plana depende, essencialmente, da
existência de padrões nessas condições.

Na ticnica da espectrometria de emissão com fonte de plasma (ICP) a
amostra de aço inox deve estar na forma de solução letpvuUce I). Nessa técni
ca o equipamento possui um sistema eletrônico complexo e de alto custo. No
procedimento analítico por essa técnica faz-se uso de um fluxo de gis argõ
nio e o consumo está por volta de 20 litros por minuto.

Uma das vantagens da referida ticnica i a calibração com apenas um
branco e uma solução de referência. 0 branco contém os reagentes usados na
dissolução da amostra. A solução de referência pode ser preparada a partir
de õxidos de alta pureza ou diretamente pela dissolução de aços padrões (ma
tvUot dl nzivuinuA cwUfricado). A concentração normalmente usada para
calibrar cada elemento a ser determinado ê de 10ug/mL. No sistema mui ti»
nal, pode-se determinar simultaneamente todos os elementos do aço inox,desde
que exista o canal correspondente ao elemento. No monocromador [canal U*1 )
acoplado ao espectrômetro de plasma existente no Laboratório de Espectrogra-
fia da MEC, determinam-se, um a um, todos os elementos constituintes do aço.
Uma vez preparada a amostra, i possível obter os resultados da análise em
minutos.

Pela ticnica de fluorescência de raios-X as amostras são analisadas ,
em geral, na forma sólida, desde que tenham um diâmetro mínimo de 0,5eme um
comprimento máximo de 5cm, uma superfície plana e polida. No método direto
e com o equipamento existente na MEC os resultados são obtidos de modo rápido
a um baixo custo, determinando-se seqüencialmente dezoito elementos em uma
analise não destrutiva. Quando se usa a amostra sólida, é necessário introdui
zir um fator de correção devido ao efeito de matriz ser muito pronunciado,
Quando a amostra está na forma de fios, cavacos ou limai has, ela pode ser
solubilizada e, com isso, apresentar alto grau de homogeneidade. A solução
pode ser depositada em papel filtro, reduzindo o efeito de matriz a um valor
mínimo ou, então, evaporada e seca até a obtenção de um resíduo que sera
convertido em pastilha.

Na técnica de análise por ativação neutrônica, pode-se proceder ã an£
U s e do aço tanto na forma sólida como em solução. A grande desvantagem des
sa ticnica ê a disponibilidade de uma fonte de neutrons com um fluxo da ordem
IO12 neutrons . cm"2. s"1.

Para as técnicas que utilizam amostras dissolvidas, a dificuldadee a
dissolução completa do aço inox e a ampliação do tempo de análise. Para dts
solver o aço inox i necessário o uso de ácidos concentrados [aph:dicz li.



As amostras de referência certificadas NBS, segundo a Tabela 02, foram
submetidas a análise pelas quatro ticnicas instrumentais citadas.

Usou-se o erro relativo como uma medida de avaliação entre os resulta
dos obtidos [Tabela 16).

A técnica de análise por ativação neutrõnica i que apresentou os me
lhores resultados apôs a ticnica da fluorescincia de raios-X» além de ter
apresentado o melhor resultado para o cobalto. 0 silTcio não apresenta um
isôtopo com propriedades nucleares que satisfaçam a esse tipo de análise.
Para o nióbio a sensibilidade do método de ativação neutrõnica em aço inox
foi determinada pelo critério de Currie. Como os teores desse elemento nas
amostras a analisar estão abaixo do linite de detecção não foi possível de
termina-Io.

A técnica da espectrometria de emissão com fonte de plasma foi a que
resultou para o cromo o menor erro relativo. Os elementos Si, Nb e Co não
puderam ser determinados pela metodologia empregada. Para o Cu, o erro rela
tivo apresentado pela técnica do plasma foi exatamente igual ã espectrografia
de emissão e a ativação neutrõnica.

C interessante notar que na técnica da espectrografia de emissão, ex
cluindo-se o silTcio, os demais elementos apresentaram erros reiativos na fa^
xa de 10-15%. Esse resultado é muito bom considerando-se tamberc que a analise
espectrogrãfica não é uma técnica instrumental das mais precisas e exatas.

No conjunto, a fluorescência de raios-X engloba um maior número de
vantagens em relação as demais e, como era de se esperar, pode ser considera
da a técnica por excelência para proceder a esse tipo de analise.

A emissão óptica é muito empregada nas indústrias metalúrgicas na ver;
são espectrométrica e não é espectrogrãfica. Nesse caso, os espectrôínetros
de emissão, conhecidos como espectrõmetros de leitura direta, são mais compe
titivos em relação ãs outras técnicas pois a detecção não é por registro fo
togrãfico mas sim por válvulas fotomultiplicadoras; cs registros são mais
precisos e exatos. Além disse, tais sistemas são computadorizados,imprimindo
velocidade ã calibração, análise e impressão dos resultados. 0 proceíirento
desenvolvido no presente trabalho poderia ser adaptado quase integralmente a
um sistema de leitura direta.

Um outro aspecto que deve ser considerado é" a determinação de elcmen_
tos traços em aços inoxidáveis. Embora não tenha sido tema deste trabalho,
a espectroscopia de emissão convencional [O/LCO de COHAMÍZ contZmi) é uma
ferramenta em potencial para esse tipo de análise, levando vantagens tobre ts
técnicas de fluorescência de raios-X e espectrometria com fonte de plasma.



TABELA 16 COMPARAÇÃO DAS TÉCNICAS ES?ECTROGRAFICA (AEE) - (PROCEDIMENTO DESENVOLVIDO), ESPECTROMETRIA DE EMISSAO COM FONTE
DE PLASMA (ICP). FLUORESCENC1A DE RAIOS-X (FRX) E ANALISE POR ATIVAÇÃO NEUTRONICA (AAN). ANALISE DE AMOSTRAS DE
REFERCNCIA CERTIFICADA DO NfiS.

AÇO INOX-NBS

ELEMENTO
AMOSTRA DE
REFERENCIA

Níquel
(SRM-444)

Cromo
(SRM-445)

Manganês
(SRM-442)

Molibdênio
(SRM-446)

SilTcio
(SRM-446

Niõbio
(SRM-444)

Cobro
(SRM-444)

Cobaito
(SRM-443)

Vanâdio
(SRM-443)

VALOR
NOMINAL
(%)

10,1

13,31

2,88

0,43

1,19

0,20

0,24

0,12

0,064

AEE

VALOR
ENCONTRADO

(X)

11,7

13,0

3,17

0,48

1,77

0,23

0,27

-

-

ERRO
RELATIVO

(%)

15,5

2,3

10,0

12.4

48,0

13,3

12,5

*

ICP

VALOR
ENCONTRADO

(X)

10,5

13,3

3,36

0,51

-

-

0,27

-

0.079

ERRO
RELATIVO

(X)

3,96

0,08

16,7

18,6

-

-

12,5

-

23.6

FR!

VALOR
ENCONTRADO

(X)

10,1

12,7

2,89

0,40

1.1

0,21

0,26

0,11

0,07

<

ERRO
RELATIVO

(X)

-

4,58

0,35

6,98

7,6

5,0

8,3

8,3

9,4

AAN

VALOR
ENCONTRADO

(X)

9,98

11.7

3,00

0,395

-

-

0,21

0,118

0,053

ERRO
RELATIVO

(X)

1.19

12.1

4,17

8,14

-

-

12,5

1,67

17,2



Em uma análise de aço inox, a escolha da técnica instrumental recairá
em uma série de considerações como exatidão, precisão, sensibilidade,rapidez
de obtenção dos resultados, disponibilidade de equipamentos e pessoal treina
do, se e uma analise de rotina ou não, além da forma em que se encontra a
amostra. 0 custo da análise também e algo relevante.

4. ANALISE SEMI-QUANTITATIVA

No capitulo anterior descreveu-se o procedimento para realizar uma ca

racterização semiquantitativa rápida de amostras de ferro e aço.

No aço inox o teor cromo/riíquel e bem alto com relação ao teor desses

elementos no aço baixa l iga. Portanto, no caso do aço inox a intensidade re

lativa das linhas espectrais desses elementos é maior do que nos aços de ba^

xa l iga. No caso do lingote de ferro, excluindo-se esse elemento, os demais

estão a nível de traços e , consequentemente, a intensidade espectral é peque

na.

Uma das aplicações dessa análise semiquantitativa é a diferenciação

entre os aços inox e o de baixa liga ou, simplesmente o ferro.

Na indústria nuclear é muito comum o uso do aço inox 304 e 316 (AISI).

Numa analise espectrografica semiquantitativa é possível distinguir os dois

tipos de aço, de modo rápido e seguro, pelo método proposto. A Tabela 03 mos

tra a composição dos elementos presentes no aço 304 e 315. Cor.clue-se que

não haverá diferença significativa na intensidade relativa dos espectros p£

ra o cromo, níquel, manganês, cobre, vanãdio, s i l í c io , niõbio e, mesmo, para

o cobalto, pois o teor desses elementos são comparáveis nos dois tipos de

aço. A diferenciação ê possível ser fei ta por meio do elemento molibdinio .

Em suma, esse procedimento analítico é sempre possível desde que haja

um elemento que apresente um teor diferenciado nas amostras a serem caracte

rizadas e que resulte em espectros de intensidades distintas e de interpolai

ção visual f á c i l .

5. TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos posteriores na análise espectrografica de acos inoxid£

veis recomendamos um estJdo para a determinação de alguns constituintes set

cundários e , também, elementos traços, cujos teores devem ser conhecidos em

face a sua importância e função no aço inox. Entre os eler^ntos sugeridos ne_s

se estudo, podemos citar os seguintes: alumínio, .anír&icrvic,•arséV.io , boro ,

chumbo, enxofre, estanho, fósforo, selinio, ta l io , t i tânio e tungstenio.
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DISSOLUÇÃO DE ACOS INOXIDÁVEIS

Solubilizam-se 100 mg de aço inox com 10 mL de ácido clorídrico

concentrado a quente. Quando praticamente não houver resíduo so l ido , adicio

nam-se 10 nL de ácido n í tr icô concentrado, mantendo-se o aquecimento a t i a

eliminação dos vapores nitrosos de coloração alaranjada. Deixa-se esfriar a

solução ate a temperatura ambiente e , apôs i s s o , adicionam-se 10 mL de ácido

perclõrico. Uti l izando-se um bico de Bunsen e uma te la de amianto, aquece-se

3 solução até fumos brancos e quando houver viragem de cor verde para laranja

(Cr3+ — Cr'(Cr2O72)) interrompe-se o aquecimento. Ao e s f r i a r a solução pode

conter c r i s t a i s alaranjados; transfere-se a solução quantitativamente para

um balão volumitrico, completando o volume até a consentração desejada. Essa

solução pode ser estocada por seis meses.

íòtoa ÁnfoKmaçÕeA tonar, ^ohnztidaA pc&ioaJbn&itz pcz M0RC11.
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T H W S ESPECTROSCOPICOS*

ANALISE:

- Verificação da identidade ou concentração ou ambos» dos constituintes de uma

mostra.

AUTO ABSORÇÃO:

- A redução da intensidade da porção central de una linha espectral éoresul^
tado de una absorção seletiva ocasionada por una região mais fria do vapor
formado pela fonte emissora.

CONTRA ELETRODO:

- E o terminal condutor elétrico que não contêm a amostra a ser analisada.

DISPERSÃO LINEAR RECIPROCA:

••- £ a derivada dX/dx, onde X é o comprimento de onda e x i a distância ao lon
go do espectro, sendo expressa em nanometres por milímetro.

ELETRODO:

- Terminal condutor elétrico que contém ou é a própria amostra. Entre o ele

trodo e o contra eletrodo ocorre a descarga elétrica.

EXPOSIÇÃO:

- Eo tempo durante o qual registra-se a radiação emitida pela amostra que
esta sendo excitada.

FILTRO ÓPTICO:

- t um material que permite a transmissão constante de todos os comprimentos
de onda dentro de uma faixa especifica.

INTENSIDADE:

- C a energia radiante por unidade de área. Em analise espectroquTmica, a
energia radiante pode ser medida por processos fotográficos ou fotoelétricos
ou, ainda» avaliada visualmente.



LINHA ANALÍTICA:

- Linha espectral especifica de um elemento, usada na determinação da concen
tração desse elemento na amostra.

LINHA ATÔNICA:

- Linha espectral proveniente de um átomo neutro excitado.

LINHA IÕNICA:

- Linha espectral proveniente de um átomo ionizado e excitado.

MATERIAL DE REFERENCIA:

- E u » material de composição de f in ida , química e fisicamente semelhante â
s tra a s e r anal isada. E usado para a padronização de sistemas a n a l í t i c o s .

MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO (padrão primlr io) :

- E um material cuja composição i cer t i f i cada por uma i n s t i t u i ç ã o idônea co
mo resultado da partic ipação de d o i s ou mais laboratórios independentes,esta
belecendo-se o nível de confiança e l imitações para o uso anal í t i co indicado.

RADIAÇÃO ELETROMAGNÉTICA:

- E a energia propagada por um campo eletromagnético. 0 espectro eletromagné
t i c o possui as seguintes regiões de comprimento de onda:

D r r i l f t COMPRIMENTO DE
REB1A0 ONDA (nm)

raios gama O.CCG5 - 0,14
raíos-X 0,01 - 10
ultravioleta afastado 10 - 2C0

ultravioleta próximo 200 - 3E0

visível 380 - 7£0

infravermelho próximo 7S0 - 3.000

infravermelho médio 3 . 1CJ - 3 . 10"

infravermelho afastado 3 . 10" - 3 . 10J

microondas 3 . 105 - 10^

SENSIBILIDADE DE DETECÇÃO:

- E a menor quantidade da substância <pe pode ser detectai nos pr-cecftr:«n;o4

analíticos, sendo expressa como massa ou concentrado.



TÉCNICAS iNsmmnAis DE APOIO

ANALISE DO AÇO INOX POR ESPECTROHETRIA DE EMISSÃO COM PLASKA (ICP).

- Responsável pela execução da analise:

USC. Luiz Ctudtoò dt Paula Re.cn©

- Laboratório de Espectrografia de Emissão

Departamento de Processos Especiais - ME - IPEN/CNEN/SP

ANALISE DO AÇO INOX POR FLUORESCÉNCIA DE RAIOS-X.
- Responsivel pela execução da aná l i s e :

MSC. Vexa. Lúcia ZibtOto Salvado*

- Laboratório de Fluorescência de Raios-X

Departamento de Processos Especiais - ME - IPEN/CNEN/SP

ANALISE DO AÇO INOX POR ATIVAÇÃO NEÜTRONICA.

- Responsável pela execução da análise:

mat HüUko ScJJU

> Departamento de Física e QuTrrica Nuclear

Divisão de RadioquTmica - TFR - IPEN/CNEN/SP
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TRABALHOS DE DATILOGRAFIA:
- Suily da Cunha. Santot
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