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ARALISE ESPECTROGRAFICA DE ACDS INOXIDAVEIS PELA TECNICA PONTO A PONTO

ANALDO BONA
RESUMD

Utilizando 3 espectrografia de emissao optica e uma fonte de cente
Tha de alta tensao estebeleceu-se um metodo para a determinacao dos teore;
dos elementos Ni, Cr, Mn, Si, Mo, Nb, Cu, Co e V em amostras de aco inox. Em
pregou-se a tecnica conhecida como "ponto a ponto". -

As condicoes experimentais foram definidas por meio de uma serie
de ensaios preliminares. Nesses experiméntos otimizou-se cada parametro vi
sando um compromisso entre a maior sensibilidade de deteccao e o wmaximo de
precis2o da medida. Foram ensaiados a capacitancia e a indutanciado circuito
de alta tensdo, os espacamentos entre os eletrodos analiticos e os eletrodos
auxiliares e os tempos de pre-exposicio e de exposicao. Estudou-se, tambem,
o formato da extremidade dos contra eletrodos, o tipo de polimento do eletro
do de aco inox e a variacao do diametro desses eletrodos. Incluiu-se, ainda,
ym ensaio sobre o esgotamento da forca quimica do 1iquido revelador.

Nos ‘experimentos de calibracao ensaiou-se o usode contra eletrodos
de grafita, cobre, aluminio e ferro. Aplicou-se o principio do padrao interno
associando-o 2o contra eletrodo usado. No caso da grafita, empregou-se o fer
ro como padrao interno. Os resultados foram interpretados principalmente em
funcao dos erros relativos decorrentes de cada experimento.

Para os experimentos 1igados aos sistemas de calibracao ede curvas
analfticas empregaram-se materiais de referencia certificados (National Bureau
of Standaxds-NBS). Utilizaram-se também, amostras de aco inox da Eletrometal
e certificadas pelo proprio fabricante.

Os melhores resultadvs foram obtidos com o contra eletrodo de gra
fita convencional e o uso do padrao interno ferro. A inexatidao do metodo
proposto situa-c2 na faixa de %2 15% e a imprecisao de 1% a 9%,apro
ximadamente, com exclus3o do elemento silicio, no caso da inexatidao.

Analisaram-se cinco amostras de aco inox pelas tecnicas de espactro
grafia de emissao, espectrometria de emissaoc com fonte de plasma, fluorescen

“cia de rajos-X e analise por atwacao neutronica. Discutiram-se as vantagens
e desvantagens ent=e essas tecnicas.
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-SPECTKBWIC AMALYSIS OF STAINLESS STEEL BY THE PCINT TO POINT TECHMICUES

ARNALTO BOMA

RBSTRACT

A method for the determination of the elements Ni, Cr, Mn, Si, Mo,
Nb, Cu, Co and V instainless steel by emission sp.ctrographic analysis using
high voitage spark source is presented. The "point-to-point” technique is
employed.

The experimental parameters were optimized taking into account a
compromise 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 diametervariationof thestainless 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 {ron were
employ=d and the counter electrode itself was used as an internal standard.
In the case of graphite counter electrodes the iron 1ines were employed as

internal standard. The relative errors were the criteria for evaluation of
these experiments.

The National Bureau of Standards - Certified reference stainless
steel standards and the Eletrometal Acos Finos S.A. samples (certified by

the supplier) 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 was compared to others instrumental
techniques such as inductively coupled plasma, X-ray fluorescence and neutron

activation analysis. The advantages and disadvantages for each case were
discussed.
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CAPITUO 1

1. ACOS INOXIDAVEIS

Uma grande fonte de prejuizos nas industrias sao os danos causados pela
COrrosao.

A corrosao pode ser considerada como um ataque gradual e continuo do metal

por parte do meio circunvizinho, que pode ser a atmosfera ou compostos qui
micos.

Segundo Chiaverini  a perda de material metalico por acao da corrosao e
“motivo de estudos tanto para aperfeicoar ou desenvolver novos metodos de

protecao como aperfeicoar ou criar novas 1igas que apresentemo caracteristico
de resistencia a corrosao.

Os acos inox sao acos de alta 1iga onde uma quantidade de cromo superior
a 12% e adicionada ao aco comum tornando-os mais resistentes a2 Corrosao.

Segundo Silva e Hei"_, nao existe nenhummaterial completamente inoxidave)
e por isso e importante a selecao correta do material para aplicacoes en
- m=ios corrosivos e a altas temperaturas. Em determinados meios corrosivos o
aco ao carbono comum, por exemplo, pode apresentar resultados muito superio
‘res a um aco inoxidavel selecionado inadequadamente. |

A resistencia a corrosa2o de ligas a base de ferro-cromo est2 assocjada a0
fenomeno de passfvacao, isto &, a formac3o de uma camada de Oxidos mistos

(ferro, cromo e outros elementos de Liga) ea dissolucao dessa camada no meio
~corrosivo.

Segundo Salzano®, dependendo da proporcao cromo-carbono tem-se estruturas
ferriticas ou martenziticas nos acos inox.

Quarwo ao aco-cromo adiciona-se niquel (favorece uma estrutura austeniti
ca na temperatura ambiente), tem-se o aco inox austenitico.

0 aco inox austenitico, segundo Chiaverini’. aprevsenta simultaneamente
“cromo e nfquel, o cromo variando de 16 a 26% e o niquel de 6 a 22% em peso.

Existem acos austeniticos onde parte do teor de niquel & substituido por

manganés ou nitrogénio (elementos estabilizadores de austenita) por questdo
de custo. -

‘Segundo Scheer®®, devido a &1ta homogeneidade da estrutura austenitica e

20 alto teor de cromo, os acos-cromo-niquel austenfticos spresentamame resis -
‘téncia @ corrosdo melhor do que 2 majoria dos acos-cromo, .slém . de. boa

§
, .



tenacidade ma conformacdo a frio e de soldabilidade. Essas caracteristicas
tornam esse tipo de aco ideal para o emprego em estruturas industriais.

Cada elemento de 1iga exerce uma determinada funcao no aco conferindo- lhe
as propriedades fisicas e quimicas. Essas funcoes e propriedades s3o ligadas
mais diretamente a engenharia mas a caracterizacdo da composicao dos acos &
de competencia do quimico amalitico.

2. EMPREGO DO ACO NA INDOSTRIA NUCLEAR

Na industria nuclear a aplicacio do aco inox, alem de seguir as normas
tradicionais para o seu uso, deve levar em cont2 padroes rigidos de homogenei
dade do material e ausencia de determinadas impurezas. O elemento cobalto,
por exemplo, deve estar ausente no aco inox para fins nucleares.

Segundo Salzano™, o aco inox utilizado mas estruturas dos reatores nu
cleares sofre a acao de irradiac2o por neutrons. Os chamados neutrons rapidos
causam danos pois chocam com os atomos do material deslocando-os {defeito pon
tual} , enquanto que os neutrons térmicos causam o efeito caracteristico da
transmutacao de impurezas e que podem, realmente, mudar as propriedades des
ses materiais. A principal preocupacido com os acos de alt: ligautilizados em
reatores nucleares, sujeitos a absorcao de neutrons term’::: e rapidos, € a
da existencia de reacOes produtoras de gases que podem levar ao inchaco ou a
uma grande distorcao em materiais ducteis ou,ainda, a pontos de concentracao
de tensoes que irao provocar fragilizacao e fratura. Um exemplo €a transmuta
c30 de tracos de boro formando o 1itio e o helio. O helio junta-se no contor
no dos graos enfraquecendo o material. Esses fatos evidenciam a importincia

da especificacao estrita desses materiais e a necessidade de um  controle
analitico rigoroso.

Ainda, segundo Salzano’®, esse autor realizou um estudo tendo irradiado no
reator 1EA-R1 um quilograma de aco inox-304 sob um fluxo de 10® npeutrons .
. cmt . s”? (Longa exposicdo); os resultados obtidos estao na Tabela 1.

Como pode ser visto na Tabela 1, apds algumas horas ¢ mangans exposto &
irradiacdo citada nao constituira um problema pois a sua atividade total de

cresce rapidamente, enquanto as do cromo, niquel e ferro desaparecem em um
ano.

A atividade restante & devida ao cobalto e ao tantalo. Em acos estabiliza
dos com niobio surge a atividade do tantalo pofs o ferro-niobio usado  na
fabricacao do aco contém quantidades significativas de tantalo. Vale notar

que quando se usa o minério brasileiro esse problema nao ocorre pois ele ndo
contém tantalo.
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TABELA 1. ATIVIDADE TOTAL PARA CADA ELEMENTO DO ACO INOX-304,QUANDO SE EXPOE

UM QUILOGRAMA DESSE MATERIAL A UM FLUXO DE 10:NEUTRONS.CMZ . -0
(LONGA EXPOSIGAD).

QUANTIDADE NO ACO
INOX
(z)

ATIVIDADE

ELEMENTO (mCi)

MEIA VIDA

Fe 72 100 45,1 dias
Mn 2 7.800 2,58 horas
Cr 18 4.500 27,8 dias.
Co 1 990 5,25 anos
7 1 438 N1 dias
Ni 8 23.490 .72 dias

. Como pode ser visto na Tabela 01, apos algumas horas o manganes expos
to a irradiacao citada nao constituira um problema pois a sva atividade to

tal decresce rapidameate, enquantc as do cromo, niqual e ferro  desaparecem
em um ano.

A atividade restante e devida ao cobalto e ao tantalo. Em acos estabi
Vizados com niGbio surge a atividade do tantalo pois o ferro-nigbio usado na
 tabricacao do aco contem quantidades significativas de tantalo. Vale notar

que quando se usa o minerio brasileiro esse problema nao ocorre pois ele nao
contem tantalo.

Existe uma maneira de se observar a ocorrenciade corrosao do revesti
mento de aco inox em um reator tipo piscina. Toda a agua do reator & bombeada
para colunas trocadoras de fons, para evitar que os jons em solucao sofram a
acdo dos neutros energeticos. Ao se regenerar 2s colunas trocadoras de ons

faz-se a analise quimica dos Jons por elas retidos, que so podem ser origina
rios do revestimento met2lico do reator.

0 aco inox a ser usado na industria nuclear deve apresentar uma serie
de requisitos:

Baixa seccdo de choque de absoncdo de neutrons teamicos pelos  seus
componentes ;

Quantidade de impureza deve ser minima;
Alta qualidade do material;

Fator de seguranca ampliade.

I G S o m by PR -
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Em um reator termonuclear & de importancia fundamental a constancia e ho
mogeneidade do fluxo de neutrons. Quande um elemento quimico participante d:
1iga de aco inox, mesmo como impureza, € submetido a2 um fluxo de neutrons
pode absorver esses neutrors e, com isso, a economia desse fluxo e afetada.

Muitas reacoes nucleares indesejaveis podem acontecer no reator envolvendo
os elementos do ax inox, como as citadas na Tabela 1. Em suma,essas reacdes
podem alterar as propriedades das ligas como nos casos de transmutacdes
aumentar a radiacao de fundo do ambiente pela emiss3o de radiacio gama.

ou

Exige-se um aco inox de alta qualidade purque se faz mecessaria uma longa
durabilidade do material. As manutencoes s3o de custos elevadose implicam em
operacoes complexas quando da substituicao das partes danificadas.

Em se tratando de projetos nucleares, a seguranca deve ser maior que qual
quer outro fator. Inclusive o aspecto economico muitas vezes nao e tio sig
nificativo como o fator seguranca.

0 aco inox nao e usado apenas no reator nuclear propriamente dito mas o
seu emprego se estende por todo o ciclo do combustivel nas fases de prospec
¢ao, mineracao, beneficiamento do miuerio, purificacdo, conversao, enriqueci
mento e reprocessamento do combustivel gasto. De modo geral, o aco inmox @
aplicado em tubulacoes, bracadeiras, bombas, valvulas, envolucros do elemento

co_ubusﬁvel e seus suportes, tubos de drenagem, tanques de expansao, 2rma

dilhas frias, armadilhas de vapor, trocadores de calor e ferramentas diver
sas.

- 0 vaso de contencao que envolve o reator e o sistema primariode refrigera

¢3 & uma esfera de aco comum e internamente e soldado por explosao um reves
timento de aco inox.

3. METODOS DE ANALISES PARA ACO INOXIDAVEL

0 Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT) de S3ao Paulo,acumulauma arga
experiéncia em analises de ligas. Moro® descreve uma serie de metodos preci
s0s usados correntemente na analise de acos e que podem ser resumidos do
seguinte modo, segundo o elemento 2 ser determinado:

CARBONO .......... combustao direta (infra vermelho)
NITROGENIO ....... fusdo sob gas inerte

SILICIO .......... gravimetria (desidratacdo com acido perclorico)

Metodos Alternativos

. espectrofotometria de absoncdo atomica;
. espectrofotometria (azul de melibdenic).




FOSFORD «.eevee... vOlumetria (NaOH/H2SOM)
espectrofotometria {azul de molibdénio )

ENXOFRE .......... combustao direta

Metodos Alternativos

. combustio/volumetria H,0, /NadH ;
. combustac /volumetria iodeto/iodato.

CROMD ............ volumetria (Fe-1I amoniacal/permanganato)

Metodos Alternativos

. espectrofctometria de absorcao atomica;

. tulacao potenwmw.cca (sutfato de ferro -T1 amoniacall ;
. espectrofotometria (acido perclonico);
. volumetria (persutfato, ferro-11 amoniacal,dicromato).

MANGANES ......... volumetria (persulfato-arsenito) - cromo elemento interfe
rente

Metodos Alternativos

. espectrwofoiometria (persubfato);
. espectrofotometria {periodato);
. espectrofotometria de abboncao atomica.

COBALTO .......... espectrofotometria de absorcdo atomica
NIQUEL ........... gravimetria (dimetilglioxima)

Metodos Alternativos

. espectrofotometria de absorcao atomica;
. espectrofoiometria (dimetilglioxima);

. volumetnia (precipitacdo com dimetilglioxima e complexa
cao com EDIA.

COBRE ..cco....... espectrofotometria de absorc3o atomica

Metodos Alternativos

. espectrofetometria (ditioxamida) ;
. espectrofotometria (dietiltiocarbamato).

MOLIBDENIO ....... espectrofotometria (tiocianato - cloreto de estanho-1I1)

Metodos Alternativos

gr.avww./.a {a benzoinoxima) ;
. especincgetemetria de abAoncao atomica.

Segundo Michaelis??, os metodos espectrograficos s3o amplamente usados pa
ra o controle da composicdo na producao de metais e ligas e paraaanalise do
produto acabado. A principal razao da apHcabinade desses metodos € 8 rap1
‘dez de obtencao dos resultados.

A espectrografia de emissdo possibilita.a determinacdo 'dos seguintes ele
mentos em analise de aco inox: B, Sf, vV, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, In, Zr, Nb.

- ) R I n 1 1
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M, Sn, Ta, N e Pb.

Para 2 andlise de acos, com o auxilio de metodos instrumentais,tambem sio
aplicados a absorcdo atomics, a espectrofotometria, a espectrometria de emis
s30 com plasma (ICP) e a fluorescencia de rafos-X.

A absorcao atomica e 2 espectrografia optica sao técnicas que melhor se
aplicam 20 estudo de elementos tracos e menores constituintes. A fluorescen
cia de raios-X € ideal para determinacoes de maiores e menores constituintes-.-
A espectrometria com fonte de plasma permite determinacdes multi elementares
com alta precisao. Estas teécnicas, por vezes sio complementares mas podes
tambem ser competitivas. A escolha da tecnica a ser usada para uwma andlise
depende de varios fatores como: limite de deteccio, exatidao, precisio,preps
vacdo das amostras, rapidez de resultados etc. '

4. MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO

A analise espectrografica quantitativa @ uma técnica essencialmente compa
rativa, porisso depende de calibracao por meio de padroes ou materiais de
referéncia.

0 National Bureau of Standards(NBS} com a cooperacao de grupos 1ndustriai$

*  ‘prepara, testa e certifica uma grande variedade de materiais para fins de

calibracao.

Michaelis!® comenta alguns aspectos da preparacao de amostras de referen
cia pelo NBS. Os Yingotes de ferro e aco de baixa 1iga foram certificados
iniciaimente para dezessete elementos incluindo, inclusive, alguns elementos
20 nivel de tracos. 0 NBS estuda procedimentos de fundic3o, moldagem, usina
‘gem e qualquer outro ensaio que se fizer necessario a fim de se obter prody
tos finais altamente homogéneos, com uma composicao cobrindo uma faixa ade
quada e conveniente de teores dos elementos participantes da 1iga. 0 ferro e
os acos de baixa 1iga mencionados foram preparados por fus2o em um forno de
inducao capacitado para uma tonelada, removendo o excesso de gases e adicio
nando os elementos componentes da 1iga conforme oS estudos preliminares sobre
recuperacdo. Alguns lantanidios tambem foram edicionados com o intuito de
facilitar o controle da homogeneidade do material. 0 autor exerceu um contro
Te na composicdo da 1iga durante cada aquecimento. Portanto, a cada fundicao
e moldagem manteve-se um controle de temperatura e tempo otimo,incluindo uma
analise completa do material, antes do aquecimento seguinte.,para averiguar a
porcentagem de recuperacdo dos elementos. O material final apresenta-se n2
forma de barras cilindricas, que, anterformente, mostraram ser de alta homo
geneidade, Cada lingote foi forjado na forma de um tarugo,cujas extremidades




foram cortadas e descartadas. Segindo estudos anteriores, o lingote com as
extremidades aparadas, teve a parte central, correspondente a um quarto do
comprimento do lingote, cortada e descartada. Os dois tarugos restantes 5, am
laminados a quente ateé atingir a forma de uma barra cilindrica. Posteriormen
te, en uma laminacio de perfil, elas tiveram o acabamento final. As anilises
de homogeneidade fcram feitas no lingote original e no produto final, pormeio

de analises quimicas e espectroquimicas. Os resultados encontrados satisfatd
rios para os elementoscertificados.

As amostras de aco de referencia do NBS apresentam as seguintes formas e
dimensoes: barras cilindricas com 5,6 mmde didmetro por 10,2 cmde comprimento,
usadas em analises espectroquimicas, para aplicacao na tecnica ™ ponto a pon
to”, discos de 3,2 cmde diametro por 1,9 cmde espessura que Sa0 usados em
fluorescencia de raios-X e na analise espectrografica quando da aplicacio da
tecnica "ponto a plamo®. Alguns tipos de aco sao fornecidos apenas na forma
de pequenos cavacos para as tecnicas que requerema solubilizacao das amostras.

Com respeito a0os acos inox o NBS prepara e certifica dois grupos de wmate
riais de referéncia, a saber:

Grupo I:

- Inclui um conjunto de tres amostras de aco inox do tipo Cr-18 - Ni-8, na
forma de barras cilindricas. Sao certificados doze elementos entre maio
res constituintes e elementos tracos. Os valores nao certificados mas
com teores aproximados s3o fornecidos para os elementos silicio, tungs
tenio, zinco, zirconio, tantalo e ferro.

Grupo II:

- Inclui um conjunto de seis amostras originalmente na forme de barras
cilindricas e de discos. 0 niobio foi incluido entre os elementos certi
ficados. Os valores n2o certificados mas com teores aproximados sao
fornecidos para os elementos titanio, tantalo, tungstenio, vanadio e
estanho.

A Tabela 2 apresenta as composicoes das amostras de referenciade aco inox
certificadas pelo NBS. Essa tabela inclui somente os elementos que foramalvo
de estudo do presente trabalho.

A industria ELETROMETAL - Acos Finos S.A.,em colaboracdo como Laboratorio
de Espectrografia do IPEN/CNEN/SP, forneceu uma série de amostras de aco inox,
na forma de barras cilindricas, analisadas e certificadas em TVaboraiorios
proprios., Essas amostras foram utilizadas como padroes secundarios por se




TADELA 02. MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO - ACOS INOX DO NBS. COMPOSICAO NOMINAL FORNECIDA PELO FABRICANTE. APRESENTW' ,
BARRAS COM 6 MM DE DIAMFTRO.

ns!1=:?cza | .
: CONPOSI N
3 . CRO NOMINAL (%)
N cr Mn Mo i M Cu Co v
442 9,9 16,1 2,88* 0,12 - 0,03 o,n 0,13 0,032
443 9,4 18,5 3,38 0,12 - 0,05 0,14 0,12 0,064
444 10,1* 20,5 4,62 0,23 - 0,20* 0,24+ 0,22 0,12
445 0,28 13,31+ 0,77 0,92 . 0,52 oM 0,065 - .
6 9. 1n 18,35 0,53 0,43 1,19* 0,60 0,19 - -
.‘7 ,3.26 23 .72 0.&3 0’059 0’37 0’03 0919 L -
“8 0.52 9.09 2913 0’33 "25 o.‘g o..‘s - -
‘49 6.62 5"8 1’63 0’15 0.68 0’3‘ 0’2‘ - -
“0 2. .8 2 '99 - - 0.12 0.05 0’36 - -

{*) Valores usados apemas no calculo da inexatidio (enrwo relative).
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TABELA 03.ACOS INOX PREPARADOS POR ELETROMETAL ACOS FINOS S.A. - COMPOSICKO NOMINAL CERTIFICADA EM LABORATORIOS PROPRIOS E FOR
NECIDA PELO PROPRIO FABRICANTE,

T REFERENCIA
. NBS COMPOSICAXO NOMINAL (%)

Ni Cr Mn Mo Si Nb Cv Co v
302 B 8,27 17,82 1,9 0,20 2,43 < 0,01 0,22 o,Nn 0,03
302 HQ 9,66 17,23 1,79 0,06 0,30 < 0,01 2,90 0,07 0,04
303 9,39 17,00 1,66 0,38 0,36 < 0,00 0,22 0,13 0,03
304 8,10 18,10 1,67 0,48 0,43 <0,01 0,28 0.37 0,04
308 10,05 20,00 1,46 0,04 0,28 < 0,01 0,02 0,04 0,03
309 W 12,80 23,35 1,65* 0,2 0,40 0,03 o.n 0,03 0,03
310 21,00 24,00 1,76 0,27 0,54 0,02 0,37 0,10 0,04
316 10,30 16,30 1,74 2,00 0,40 0,01 0,28* 0,14¢ 0,02
dn 13,50 18,45* 1,76 3,36 0,34 0,02 0,15 0,06 0,03
457 L 11,00 17,45 1,78 2,03 0,73 0,06 0,13 0,09 0,04
47N 10,35 18,80 1,84 0,06 0,42 1,00 0,05 0,04 0,03

- (%) Valores usados spends no calculo da inexatidao (erro aelativo).
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tratar de ligas de alta qualidade, estando mais disponiveis que as amstras
NBS. A composicao de cada um desses acos pode ser vista na Tabela 3, m qual
somente constam os elementos usados neste trabalho. As barras cilindricas
originais foram usinadas em um torno mecanico do Departamento de Processos
Especiais mo IPEN, tendo como produto fimal barras de seis milimetros de
diametro por dez centimetros de comprimento.

5. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Inimeros s2o0 os trabalhos que apresentam a Espectrografia de Emissao Opti
ca como uma tecnica aplicada a determinacao de maiores e menores constituin

tes das ligas de ferro. Os elementos tracos tambem fazem parte dessas deter
minacoes.

A Espectrografia de Emiss3o Optica permite estabelecer metodologias varia
das em face da suz propria versatilidade com tecnica analitica. Em geral ,
as tecnicas espectrograficas se diversificam em funcio do modo como as amos
tras se apresentam. As ligas e amostras metalicas costumam estar na forma de
tarugos ou barras cilindricas, placas, cavacos ou limalhas.No caso de barras
cilindricas e placas, as amostras metalicas podem atuar como eletrodos e re
sultar, respectivamente, nas tecnicas “ponto a ponto™ e “ponto a plano” ; a
" eicitacao se faz por centelha de alta tens3o. Quando as amostras se apresentam
como cavacos ou limalhas, procede-se a dissolucao do material e analise direta
da solucao resultante ou evaporacio dessa solucao e analise do residuo obtido.
Existem diversas técnicas espectrograficas para a analise de solucoes. As
mais usuais s3o a do eletrodo poroso, do eletrodo a vacuo e do disco rotato
rio; » excitacao se faz por centalha de alta tensdo. Para a analise de pos e
resIduos dispoem-se tambem de diversas tecnicas. Em geral, o po nao condutor
¢ misturado a grafita em po ou algum outro tampao espectroquimico; a massa
resultante € depositada na cratera de um eletrodo de grafita. Existem deze
nas de tipos e variacOes desses eletrodos mas, em geral, a excitacao se faz
por um arco de corrente continua.

Alguns trabalhos sdo relatados a seguir mostrando as tendéncias analiticas

para a caracterizacdo de acos com a utilizacdo da espectrografia de emissao
optica.

Pagliassotti’’ realizou um trabalho utilizando a técnica do eletrodo rota
torio com fonte de excitacdo por centelha e a amostra na forma de solucao .
Dentre as diversas teécnicas espectrograficas que utilizam solucdo (efetrodo
a vacuo, eletrodo poroso etc.), a técnica do eletrodo rotatorio resultou ser
eficiente na determinacdo de Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, S§ e V. O metodo mostrou ser
simples, rapido, exato e preciso. 0 coeficiente de variacdo foi de 2,0%,




1"
aproximadamente, com excecdo do silicio que apresentou um valor proximo de
4%, '

Hullings® apresenta um metodo espectrografico usando como fonte de excita
c3o a centelha e a tecnica ponto 2 plano, para a analise de rotina de aoo-s-
carbono, acos de baixa liga e acos inox. Os resultados wostram umalto girau
de exatidao do metodo. 0 autor propos trabalhar com as wesmas condicoes de
excitacido e comprimentos de onda identicos para a analise desses tres tipos
de acos. Foi possivel construir uma Unica curva analitica por elemento comum
aos tres tipos de aco, com excec3o do cromo no aco inox com curva propria.

Waggoner®® relatz os resultados de seu trabalho para a analise de acos pe
las tecnicas do eletrodo poroso e do disco rotatorio com excitacido por cen
telha. A calibracao foi feita a partir de uma solucao padrao sintetizada. 0
cobalto & empregado como padrao interro. A exatidao das medidas parao Fe,Ni,
Cr, Mn e Mo esta na ordem de 2 a 3% para ambas as tecnicas.Para as variacies

dos teores de Ni, Cr e Fe no aco inox os efeitos interelementares sao des
preziveis.

Fry® descreve um metodo espectroquimico usando a centelha como fonte de
excitac3o e a tecnica ponto a plano. Analisa agos de baixa Yiga queapresentam
amostras em varios tamanhos, extremidades e com estoria metalirgica diferente.
Introduz um jato de ar entre os eletrodos quando ocorre o efeito de variacao
" de matriz, levando a um aumento d2 exatidio das medidas.

Weisberger?® e colaboradores relatan um metodo universal para a analise de
aco usando arco de corrente alternada, com determinacao 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 sao dissolvidas inicial
mente. A solucao e evaporada, o residuo obtido @ homogeneizado com grafita e
a mistura e transferida para eletrodos de grafita com craetera de 2,5 mm de
profundidade e 5mm de diametro. O coeficiente de variacao das medidas si
tuam-se entre 4§ e 20%.

Sabato’® apresenta um estudo comparativo das tecnicas do eletrodo poroso e
do eletrodo 3@ vacuo aplicadas a anzlise de acos inoxidaveis. A autors prepa
rou as solugoes de referencia a partir de oxidos e metajs dos elementos con
siderados. Os elementos ferro e cobalto foram usados como padrao interno. Em
- simulacOes de situacOes extremas, como altos teores de cromo e niquel e o
teor do ferro em redor de 50%, o padrdc interno cobalto leve vantagem em re
Jac3o a0 ferro.0 cobalto & adicionado e a sua concentracdo e constante em
qualquer amostra analisada, o mesro ndo ocorrendo com o ferro.0s coeficientes
de variszcio-situam-se na faixa de 3-115, aproximadamente. Com a tecnica do
eletrodo 3 vacuo e padrdo interno cobalto, os.erros relativos estio no inter
valo de 0 a 30%, aproximadamente,para as cinco amostras dereferéncia analisadas.

I
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Todavia, 3 maior parte dos erros relativos calculados nao ultrapassama faixa
de 10-15%.

Scribner®® descreve os procedimentos de preparacao, teste e certificacao
de diversos acos, aluminio e estanto para uso como materiais de

referencia
tanto em analises quimicas como espectrograficas.

A preparacao e teste desses padroes foram feitos com extremo cuidado para

assegurar uma uniformidade nas propriedades quimicas e fisicas, nas direcoes
longitudinais e radiais.

Walters?’ apresenta uma retrospectiva sobre o, maiores desenvolvimentos
ocorridos ate 1970 sobre a fisica e a quimica da descarga por centelha em
pressao atmosferica, incluindo trabalhos nas areas de equipamentos, formacaa
do canal da descarga, fenomenos de propagacao da amostra, producaode estados
excitados etc. Esse mesmo autor?®, em trabalho mais recente, discute as inte
gracoes no tempo e espaco da emissao por centelha.

Gordon®* apresenta um metodo espectrografico para determinacoes de Nb, Mo,
Ta, Co, Ti e Mn em aco inox. A amostra e dissolvida, seca, misturada com gra
fita em po e transferida para eletrodos de grafita. A excitacao se faz com
um arco de corrente alternada. As amostras de referencia foram sintetizadas
a partir dos metais puros e o padrao interno escolhido foi o ferro. A exatid3o

e a precisao situam-se em torno de 10%.

-,

-F'lickinger‘ descreve um metodo de analise espectroquirsica deacos na forma
de solucao. Utiliza um sistema de eletrodos precursor do eletrodo a vacuo. A
excitacao se faz por uma centelha de alta tensao, medindo os elementos Mo,Si,

Al, Cu, Ni, Mn, Cr e Pb em um espectrometro de leitura direta. A precisao do
metodo e da ordem de 5%.

Pelo levantamento bibliografico realfzado constatou-se que existe uma di
versificacdo de tecnicas e procedimentos para a analise de acos por metodos
de emissdo optica. A descarga por centelha de alta tensao em eletrodos cilin
dricos e, principalmente, em amostras com face plana sao tecnicas muito uti
1izadas e que resultam em medidas mais precisas e exatas.

6. OBJETIVO

A meta principal deste trabalho & a otimizacdo de um procedimento para 2
andlise espectrografica de acos inoxidiveis empregando-se a tecnica conheci
da como "ponto a ponto” com excitacio por uma centelha de alta tensdo.

0 metodo proposto, englobando a determinacies dos elementos Ni, Cr,Mn,Si,
Mo, Nb, Cu, Co e V, deverd constituir uma técnica analitica no IPEN, 20 lado
da fluorescencia de raios-X, para a caracterizacaode acos inoxidaveis ergeral.

L L L . L L I | L




CAPITULO 11

TOPICOS TEORICOS SOBRE A ANALISE ESPECTROCUIMICA

1.  GENERALIDADES

0 setor nuclear exige uma alta tecnologia relacionada com os combust}
veis nucleares, bem como com 0os materiais estruturais e de revestimento. Co;
isso, as tecnicas e os metodos de analise quimica tiveram que sofrer umdesen
volvimento para atender as especificacoes desses materiais. A tecnologia
nuclear veio abrir novos espacos no campo da quimica analitica.

Lourenco?*define a analise espectroquimica como sendo um processo de ana
Jise no qual se usam medidas de comprimento de onda e de intensidades das
Vinhas de emissao da amostra que foi convenientemente excitada.

As linhas sao observadas ou registradas en instrumentos opticos apropria
dos para determinacoes qualitativas, semi-quantitativas e quantitativas.

A sensibilidade de deteccao depende do elemento analisado, da natureza
da amostra, do equipamento usado e do metodo desenvolvido. A ordem de grande
za, de uma maneira geral, esta proxima de decimos de microgramas. Essa sensi
bilidade pode ser melhorada, dependendo dos fatores anteriormente citados.
Por outro lado, para elementos de espectro muito complexo,com os lantanidios
e actinidios, a sensibilidade e bem inferior a citada.

Quando as 1inhas espectrais emitidas sao registradas em uma placa ou

fiime fotografico, tem-se a espectrografia de emissdao, onde um exemplo pode
ser visto na figura 1.

A espectrografia de emiss3ao, como tecnica analitica, reune uma serie de
~ vantagens: boa sensibilidade, rapidez, simplicidade de operacao,determinacao
simultanea de um conjunto de elementos quimicos e registro permanente dos

espectros. Assim, as placas fotograficas podem ser colecionadas, permitindo
veri ficacoes posteriores.

0 espectrografo e um instrumento dotado de um dispositivo que dispersa
a radiacao emitida pela amostra excitada. Esse dispositivo pode ser umprisma
Optico ou uma rede de difracao. A radiacao dispersa e registrada fotografica
-mente. 0 espectro pode ser, entio, definido como um arranjo-ordenado da radia
"ci'o"f'el’etromaghét'ica'-'dera'cor.do com o comprimento de onda ou a frequéncia.

.tA-dispersdo obtida por.mefo de um reticulo de difracdo € linear. .Esse
fato simplifica a medida e a fdentificacdo dos comprimentos de onda corres
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FIGURA 01. Espectrograma registrado a partir da excitacdo de uma amostra de
aco inox por uma centelha de altz tensao. A raia espectral assina
lada com um ponto correspondendo ao cromo e feita sobre a placa
fotografica com tinta nanquim. A fotografia foi feita da imagem
obtida no microfotometro.

“pundente aos elementos quimicos.

* Lixenafuaa Complementan: Lcurengo®®; Tonok?®; Harvey®; Gaove”;Schrenk?
Ahnenst.

2. 0S MEIOS DE EXCITACEO

2.1. Fundamentos e Mecanismo Geral de Excitzcao

Uma parte muito importante da espectroscopia, responsavel pela producao
do espectro propriamente dita, @ a fonte de excitacdo. Ktomos, Jons e molecu
Jas se comportam de maneira cesigual e a emiss2o de radiacdo depende da inten
sidade de excitacdo e da forme que determinada particula foi excitada. Logo,
a fonte de excitacao deve ter caracteristicas censiantes, propiciar a repro
dutibilidade da an3lise e ser versatil para atender a unmaior numero possivel
de analises.

Um atomo, moleculaou jon para emitir radiacao deve absorver energia e,
com isso, excitar-se, ou seja, seus eletrons devem atingirumestado mais alto
de energia. Quando retornz ao estado fundamenta) essa energia adicional e emi
tida, sendo caracteristica particular de cada atomo, molecula ou Fon.

A energia que o atomo absorve pode ser fornecida pormeio de 2quecimento
ou campo eletromagnetico. Dentro desses campos eletromagneticos ou zonas ce
aquecimento, as particulas que podem ser atomos, jons,roleculas ou elétrons,



- $30 aceleradas e sofrem colisGes. Nessas colisGes, ocorre a absorcio de emer
gia e, consequentemente, a excitacao da particula. B

0 choque inelastico, ou seja, aquele que toda energia cingtica & trans
formada em outra forma de energia, seria ideal parao estudo éspectrogrifico.
Na realidade tal choque produz uma transformacao parcial.

As colisoes podem ser de primeira e segunda especie.

Colisao de Primeira Especie:

- A energin cinetica da porticula € taansfonmada em energia eletrinica
Zotal ou parcial.

Colisao de Segunda Especie:

- A enexgia de excitacao de uma paaticula ¢ perdida no choque.A energia
de excitacao perdida pode ser transformada em eletronica ou cimetica.

Os metodos de espectroscopia de emissao se baseiam, de modo geral, nos
fenomenos devido as colisdes, porem existe um outro tipo de excitacio que e
o de absorcao de energia radiante.

Na excitacao por absorcao de energia radiante a particula absorve a
adiacdo e o "quantum” de energia absorvida & a diferenca entre o nivel de
estado de menor excitacao para o nivel de maior excitacao; o eletron passade
un nivel para outro e quando ele volta a particula emite um "quantum” de ener
gia radiante com o mesmo comprimento de onda que o absorvido.

Na analise espectrografica a substan ia primeiramente & volatilizada e
depois excitada.

2.2. Excitacao pela Chama

A temperatura @ relativamente baixa, cerca de 3000 K nos casos maximos.

Somente elementos com baixo potencial de jonizacao, como os alcalinos

e alcalinos terrosos, podem ser analisados por tal metodo. 0 aparelho usado
€ o fotometro de chama. '

2.3. Excitacdo com o Arco Eletrico

Usa-se corrente contTnua entre os eletrodos de grafita com intemsidade
de até 30 ampér: e 230 volts., Nas regides de mafor temperaturspode-se.obter
de 4.000.a 6.000 K. :
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2.4. Exéitncio com a Centelha de Alta Tensio

A diferenca essencial da centelha para o arco eletrico consiste no modo
como a substancia entra na regiao do plasma. No arco o fenomeno & essencial
mente termico e a substancia e volatilizada devido a um aumento de teq)erat:
rs sendo, ent2o, excitada. Na centelha a substancia entra no plasma devidoa;
bombardeio dos eletrodos por um feixe de eletrons. Na centelha existe uma
elevadissima diferenca de potencial entre os eletrodos. 0s elétrons dos ele
trodos sio "arrancados” a frio e acelerados pelo campo elétrim. Esses ele
trons bombardeiam a substancia a ser amalisada. Ao se chocarem com essa subs
tincia deslocam outros eletrons causando o aparecimento de Jons positivos que
s#o acelerados pelo campo eletrico alternado existente; dessa forma criam-se

condicoes para que uma corrente flua e se forme o plasma, onde as particulas
s#o excitadas.

0 potencial necessario para iniciar a descarga na fonte de centelha @
dependente dos seguintes fatores: press3o atmosferica, potencial de jonizacao

do gas existente entre os eletrodos, forma dos eletrodos e distancia entre
eles.

A figura 2 mostra um esquema do circuito de centelha de alta tensao:
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FIGURA 2. Esﬁuema de um circuito basico para a producao de centelha de alta
tensao.

Toda vez que ocorre a descarga com a formac3o da centelha, ela @ osci
lante e amortecida, isto &, analoga ao movimento de uma mola sob a acdo de
um peso.

0 capacitor esta em paralelo com o secundario do transformador T que
fornece elevada tensdo. O capacitor carrega suas placas ate que atinja o
potencial eletrico suficfente para romper a coluna de gas entre os eletrodos.
Ocorre entio a descarga do capacitor com o aparecimento da centelha.A bobina
L controla a intensidade do fluxo de descarga. Esse controle & dinamico pois
quando uma corrente flue por um condutor ha criacdo de um campo magnetico
que, por sua véz, da origem a uma forca contra eletromotriz que tende 2

}
§ }
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evitar a passages de corrente.No principio da descarga a corrente que flve
pels bobina & elevada. No entanto, a medida que ela cria o campomagnetico vai
sendo reduzida. 0 resistor R,, variavel, limita a corrente inicial que flue
pela bobina evitando assim danos a0 circuito.

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

_— o se—

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

No inicio, como se nota na figura a corrente e elevada e a temperatura
pode atingir valores de ate 40.000K. Isso e para o primeiro pulso, pois 3
medida que as descargas ocorrem essa temperatura declina. No primeiro pulso
_temos energia suficiente para excitar Jons quase com a mesma intensidade de
“atomos neutros. Nos pulsos seguintes a temperatura e a corrente diminuem e,
com isso, diminuem tambem as intensidades das raias emitidas pelos Jons devi
damente excitados, podendo a fonte de centelha se degenerar em uma fonte de
corrente alternada normal.

Para evitar que a centelhz se degenere em arco de corrente alternada, e
necessario que se introduza um interruptor que permita ao capacitar somente

se descarregar quando estiver com a sua carga maxima, ou seja, durante a des
carga dos primeiros pulsos do trem.

Na fonte de excitacao utilizada neste trabalho existem eletrodosauxilia
res fixos que causam uma queda de tensdo mainr do que se houvesse apenas a
separacao dos eletrodos analiticos.

0 eletrodo auxiliar € sub~~tido a um jato de ar que garante a eliminacao
de oxidos produzidos na descarga anterior e com isso tem-se somente ar entre
os eletrodos.

Existe tambem uma luz ultra violeta que produz a fonizacao do ar entre
os eletrodos auxiliares. Essa ionizacao @ constante e residual, o que propor
‘ciona -uma voltagem fixa entre esses eletrodos. A Juz ultra violeta tazbem
exerce a funcdo de evitar a oxidacdo desses eletrodos que sao de tungsienio.

A seguir, apresehta-se a figura 4,‘nuu.mstra..ousistev:ﬂ de  eletradss
.
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auxiliares do equipwmento utilizado neste trabalho.

FIGURA 4. Parte da fonte de alta tensao com detalhes para os eletrodos -auxi
liares de tungstenio, a lampada ultravioleta e o exaustor.

A centelha @ uma tecnica estavel de excitacac e, quando controlada,exibe
grande reprodutibilidade. Essa caracteristica permite realizar analises com
alta precisao de resultados.

Devido ao alto nivel de excitac3o ela chega a ser boa para a analise de

elementos tracos, embora o arco de corrente continua seja a fonte mafs indi
cada nesses casos.

A centelha de alta tens3ao e geralmente empregada para  constituintes
secundarios de 1igas metalicas [elementos com teores de 0,01 a 1%). Pode-se,
todavia, chegar a teores da ordem de 20%.Exemplos de aplicacio da centelha :
snalise de ferro fundido, acos, Yigas de aluminio e, em geral, nos casos
onde os teores dos elementos superem 0,05%.

* Litenatura Complementar: Lourenco®; Mika ; Grove?; Ahmens’; Mamwal de
Espectrogradia” ; Walten?’r 20,

3. 0 PRPOCESSO FOTOGRAFICO

0 registro fotografico do espectro # uma etapa fundamenta) na analise
espectroqufmi ca.
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As principais vantagens desse registro fotografico sio:

. A acao da radiagde sobre ¢ emulsdo fologragica € cumulativa. Com iaso,
¢ possivel registran radiacoes gracas, auwentando-se o tempo de expo
8icmo;

. Obter-se um negistre permanente do espectro, que pode sen examinado
posienionmente;

. Permite o registro de uma variada gama de comprimentos de onda com
excelente aesolucao;

. 0 espectrograma, como e chamado o registro fologragico do espectro ,
pode fazer parte de uma colecdo e servin como referencia principalmen
Ze em analises qualitativas e semiquantitativas que se fazempor inter
polacao visual,

3.1. A Base da Fotografia

0 processo fotografico baseia-se na sensibilidade dos sais  de prata
halogenados a acao das radiacoes. '

0s haletos insoluveis sdao precipitados na obscuridade em presenca de um
.coloide (gelatina, atbuminz), formando uma suspensao que e conhecida como
“emulsdo. Essa emulsdo & espalhada finamente e uniformemente sobre um suporte
{papel, vid:o ou §ilme), sendo muito sensivel, depois de seca, 3 acao das
radiacoes. Na camara fotografica produz-se uma imagem latente, a qual torna-
se visivel quando a emulsdo, ainda na obscuridade, e tratada com a solucao
reveladora. Essa solucdo reduz a prata do haleto em prata metalica.Onde exis
tia um microcristal do halets, que sofreu acao da radjacao, agora possui um
granulo de prata metalica, de cor negra. A imagem formada e escura onde a
radiacao foi mais intensa. E a imagem negativa, onde os pontos claros do ob.
Jjeto aparecem escuros e os escuros se apresentam claros.

Ho processo fotografico trés fases szo importantes:

Revelacao:

. Onde oconne a neducdo dos haletos de prata a prata metalica.

Paralizaco:
. Onde a reacdo anterdor e bruscamente interrompida.
| Fixagao:

. Onde 05 excessos de sads de prata ndo neduzidors sdc elimincaas.



3.2. Curvas de Calibracao

. A radiacdo detectada pela placa fotografica nio representa a radiacio
emitida pela amostra excitada e sim uma respostados sais halogenados de prata
frente 3 essa radiacdo, causando um certo enegrecimento naplaca fotografics.

A intensidade de radiacio emitida pelo atomo excitado & proporcional ao
mumero desses atomos na amostra e o grau de enegrecimento da placa fotografi

ca tambem mantem uma certa relaczo ce proporcionalidade com essa intensidade
- de radiaclo. '

Cada placa fotografica, dependendo de uma serie de fatores, respondera
de modo diferente a uma radiac2o especifica e em condicoes determinadas. Por
isso, torna-se necessario estabelecer uma relacao intensidade emitida/grau de

enegrecimento. Para isso, constroem-se as curvas de calibracdo da emslsio
fotografica.

Entre os diversos metodos para se fazer essa calibracdo existe o do
setor rotatorio escalonado. O principio & submeter a emulsao a uma serie de
exposicoes crescentes da radiacio emitida por um determinado elemento devida
mente excitado, em geral o ferro, guardando bem as relacoes entre essas expo
sicoes. 0 setor rotatorio nada mais e que um disco metalico recortado em
passos ou degraus que delimitam arcos cujos comprimentos mantem consecutiva |

wente uma relaciao constante. 0 setor rotatorio utilizado possui a relacio
Io/1= 2, onde lp € a radiacdo incidente e 1 a radiacio transmitida.

0 setor @ alinhado frente a fenda do espectrografo, bem proximo a ela
ajustando-se as alturas da fenda e do setor, de modo que a fenda abranja
todos os passos do setor. O setor gira com aproximadamente 500 rotacdes por
minuto. 0 espectro registrado por meio desse setor 2presenta as 1linhas em

uma sucessao de segmentos de intensidades decrescentes, em relacao ifgual a
dofs.

No microfotometro sdo l}idas as transmitancias.

Na curva de calibracao representz-se em ordenada a resposta fotografica
que pode ser a transmitancia, densidade de enegrecimento ou funcao Seidel e,
em abcissa, os logaritmos das intensidades, obedecendo a relacao conhecida
do setor rotatorfo. Portanto, a curva de calibracao e usada para converter
os valores da resposta fotografica em intensidades relativas.

A expressio da transformada de Seide) e J—qu- -1,onde T eo valor
da transmitancia. Essa transformada tem grande utilidade quando se tra

balha com baixas concentracoes, pois ela permite um aumento da 1inearidade
ns parte correspondente ao pé da curva.
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4. ANALISE ESPECTROGRAFICA QUANTITATIVA

A analise espectrografica quantitativa baseia-se em um principio empiri
¢o de que a intensidade da radiacio emitida por um elemento quando convenie; "
temente excitado, @ proporcional a concentracao desse elemento na amostra.

I= KC® ou na forma logaritmica
Log I= logK + mlogC
onde:
K.ooooooo constante de proporcionalidade
i eee.e.. intensidade da radiacdo detectada

C....... concentracao do elemento na amostra
B eeerne . fator de correcao

4.1. Curva Analitica ou Curva de Trabalho

As curvas analiticas relacionam a intensidade relativada raia espectral
correspondente a um determinado elemento quimico e a sua concentracao.

- As amostras de referencia ou padroes com composicdo bem determinada, sio
excitados e os espectros registrados fotograficamente. A partir da densitome
tria da raia analitica correspondente a3 um determinado elemento e das trans
formacoes necessarias, colocam-se, em um papel log-log, os valores de inten
sidade relativa em ordenada e as concentracoes ou teores correspondentes em
abcissa. A curva obtida se chama analitica ou de trabalho. A concentracdo do
mesmo elemento, em uma amostra de natureza identica aos padroes,e obtida por

interpolacao da intensidade relativa correspondente na curva analitica deter
minada anteriormente.

Segundo a equacdo citada, que rege o principio da analise espectroquimica
de emissao, a curva analitica deve ser uma reta. Todavia, ocorrem desvios da
declividade unitaria e da Vinearidade em decorréncia de efeitos do fundo es
pectral, teores residuais nas amostras de referencia, auto absorcao e satura
¢c3o da emulsao fotografica.

5. FATORES QUE DETERMINAM A PRECISAO E A EXATIDAD

Em uma ana)ise espectrografica quantitativa.alguns fatores podem-influen
clar a_precisdo e a.exatiddo mas snalises -Qupcctrogrific~as, 05 quaisisao des
critos a seguir:
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5.1. Efeito de Matriz - Composicio da Amostra

As intensidades das rafas de um elemento podem modificar-se pela presen
¢a de outros elementos na amostra. Por isso as wmostras de referencia dev;
ter composicoes semelhantes 3 amostra amlisada.

Ahrens® enumera 3 volatilizacio, a temperatura do arco, a presenca de
nio metais e as colisoes de segunda ordem como fatores que podem alterar os
‘valores dos resultados. Isso ocorre porque 3 »ariacio na composicio da matriz
mormalmente modifica as caracteristicas de volatilizacao de um  elemento.
Embora uma mudanca na composicao da amostra possa alterar significativamente
8 intensidade espectral em um dado intervalo de tempo, a intensidade total
emitida ndo varia muito desde que 2 mmostra seja submetida a um processo de
combustio total. Tambeém, a variacio na composicio da matriz altera a composi
¢io do gas presente no arco e, consequentemente, 0 seupotencial de fonizacao;
esse, por sua vez, influencia a temperatura do arco. A mudanca de composicao
ds amostra pode alterar a cinetica das particulas e essas podem perder parte
de suas energias por meio de colisoes de segunda ordem. Nio metais nao exer
cem qualquer influencia sobre a energia do arco. Porem, alguns nao metais
como 0 oxigenio e alguns haletos formam com os metais, no arco, complexos mo
Teculares relativamente estaveis e, em consequencia, verifica-se uma diminui
, ¢% do numero de atomos de metal disponivel para a emissao das linhas.

- Deve-se ressaltar que todas essas observacoOes s3o validas parao arco de
corrente continua. Na excitacao por centelha de alta tensao, onde niveis
energeticos mais altos s3o alcancados, tais fenomenos podem n3o ocorrer na

" mesma proporcao. De qualquer forma, o efeito de matriz Yigado a excitacao por
centelha & menos conhecido.

Um outro fator referente a composicao da amostra, diz respeito 3 sua
homogeneidade. O aco inoxidave), pelas suas caracteristicas de fabricacao,
nao pode ser considerado um material homogeneo. Em consequéencia, uma analise
quimica, principaimente por espectrografia de emissdo com excitacao por cen
telha empregando-se a amostra de aco na forma solida, pode estar resultando
em medidas sujeitas a um erro analitico maior.

5.2. Tamanhq e Formato do Eletrodo

Para eletrodos com formato de fios finos ou laminas, o uso da centelha
provoca um aquecimento intenso, porque o calor dissipado € pequeno. Para ele
trodos volumosos o calor dissipado & grande. 0 super aquecimento modifica 2
volatilizacdo da amostra. |




5.3. Excitacio

Na excitacio eletrica a corrente, a voltaga. a capacitancia e a indu
tancia podem ser controladas. Fora do controle fica a coluna do arco ou da
centelha. Formam-se correntes de comveccio nessa columa, fazendo com que a
descarga se desloque erraticamente.

Essa ocorrencia & mais frequente quando a fonte de excitacio & w arco
de correnmte contimua.

.4. Superficie do Eletrodo Metalico

Modificacbes produzidas pela centelha na superficie de um eletrodo meta
lico, principalmente oxidacao, deposicao do material do contra eletrodo e
variaciao da composicdo na superficie do eletrodo apos um certo tempo de exci
tacdo, acabam por modificar a entrada dos elementos na zona de descarga, e
consequentemente, a intensidade espectral. Portanto, as amostras aind2 nao
submetidas a descarga eletrica ou, mesmo, as que ja foram excitadas devemser

submetidas a um polimento conveniente ou desbaste antes da excitacao pela
centelha.

. Excluindo-se o periodo inicial de excitacdo, em que ocorre uma maior
instabilidade de entrada dos elementos na regiao de descarga, obtem-se um
"aumento da precisao das medidas.

5.5. Defeito no Sistema Uptico

Por vezes o sistema optico nao discrimina duas raias e pode dar falsos
resultados.

0 espalhamento de luz dentro do aparelho pode ser fonte de erro. 0 espa
Thamento no espectrograma, aparece como um veu as vézes fraco mas nao unifor
me, 0 que. pode dificultar a leitura no microfotometro.

0 controle da umidade relativa do ar do laboratorio tambem deve ser le
vado em consideracao. A umidade relativa ideal deveria estar em torno de
zero por cento, com uma absorcdo da radiac3o nula. Normalmente, no .laboratd
rio, mantem-se constante a umidade relativa em torno de 50%,0 que estabelece
uma condicao uniforme para todas as analises.

“A temperaturatambem nao devera ultrapassar a marca dos 22°C pois wia . :
- pequena dilatacdo na estrutura metalica do espectrografo resulta ‘en ume
desfocalizacho do sistema optico.

P I L e by orpey— L R na --;-0»»‘1l \
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§.6. Padrso Interno

Segundo Ahrens®, mantendo-se constantes os parametros inerentes a um
determinado metodo espectrografico existem ainda varios fatores dificeis de
controlar que produzem alteracoes nas intensidades das rafas do espectro.
Esses fatores podem afetar a precisao e a exatidio do wetodo. Os mais impor
tantes s3o: a temperatura e a altura do arco, flutuacoes da projecio' do arc;
sobre a fenda, pequenas variacoes no tempo de exposicao, falta de uniformida

de m tecnica de revelacao das placas fotograficas e pequenas perdas de amos
tra durante a excitacao.

0 principio do padrao interno, introduzido por Gerlach em 1925 e citado
por Ahrens®, se baseia em um elemento adicionado a3 amostra, em concentracdes
conhecidas, cujas Vinhas espectrais servem como referencia.Na construcio das
curvas de trabalho a intensidade da linha do elemento analisado ¢ dividida
pela intensidade da linha do padrao intermo. As variacoes que ocorrem nas
condicoes estipuladas modificam proporcionalmente ambas as linhas, mas a

relacao entre as intensidades permanece constante, dependendo apenas da con
centracao do elemento a ser analisado.

Portanto, existem condicoes tecnicas para contornar uma serie de fontes
de erros. Ainda assim, elas ndo s3o suficientes, as vezes, para controlar
todas as irregularidades da intensidade do espectro.

De maneira geral, o uso do padrao interno constitui um processo eficaz
pera melhorar a exatidao e a precisao das analises quantitativas. 0 padrdo
interno @ um elemento presente na mesma concentracao na amostra e nas - amos
tras de referencia utilizadas na construcdo das curvas analiticas. Ahrens® e

Lourenco’® descrevem as condicdes para que um padrao interno seja satisfato
rio.

. 0 padrao interno deve ocorrer em todas as amostras e amosiras de refe
réncia na mesma concentracdo ou feon,

. Deve ter caracteristicas §isicas e quimicas semelhantes as de elemento
a detewminar, de mode @ volatilizax-4¢ ac mesmo Lempo € com a  mesma
velocidade durante o tempo de excitacao.

. Deve posswir uma raic de emissdo com a mesma energia de excitagac que
a raia do elemento, para que ambas sejam alteradas identicamerte por
qualguer modificacdo da temperatura da fonte.

. 0 padrdo interno deve ter a mesma energia de fondzagdo que o elemunto
a sen analisado, de modo que ambos sejam alterados dgualrente pelas
modificacies de concentracoes eletronicas ou temperatura dz descatga

[ |
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do plasma ou ambas.

. As xaias do padr~o interno e as rsias dos elementos a dosar deves e

2ax proximas entre 84, para que 4e possa usax a mesma cuava de  cali
baagao.

. As aaias do padrao intenno e as raias dos elementos a doscr devem ten
intensidades semelhantes.

. 0 padrao intexno deve posswir um espectic bastante simples para que
nac haja interfertncia de raias.

6.  ANALISE ESPECTROGRAFICA SEMI-QUANTITATIVA

Esse metodo baseia-se ma interpolacao visual da intensidade do espectro -

{nesposta fotogragdica) correspondente a amostra em placas padroes usadas para
andlise quantitativa.

Uma analise semiquantitativa e muitas vezes de grande valia, pois ela
permite estabelecer a ordem de grandeza dos teores dos elementos na amostra.

Na analise semiquantitativa o erro comet ido pode ser de ate50% oumais.



CAPITULD 111

PARTE EXPERIMENTAL

1. EQUIPAMENTOS E MATERIAIS UTILIZADOS

1.1.  Equipamentos e Acessorios

. Espectrografo de Emissao

FabRCACAD ..oovvviennerrecennrennne Jarnrell-Ash Co.

Modelo .ocovieercncrracecnsncsvonss Mark-1V

Montagem ........coevevvenevncsonnss Ebert de 3,4m

Retlcuto de Digragio ....ouene.. ee.. 600 Linhas por milimetro

Dispersdo Linear Reciproed ......... 0,247 mm/mm {na segunda ordem
do espectno)

. Fonte de Excitacao

Fab’b(..cacao S P C OSSO PIIPSPOPOEOISPTAGTADPSIS PO me-“h CO-
MOdeLO «.vvevvnerorvenoseonrsoncooes Standand Vanisource 19-300

. Microfotometro

Fab’b("maﬂ Pes oo OV o OO IIPIOIPISTPOPERIILORS JW‘MI‘ CO.
“Odw *0oe v LR N RAAAAAN seoe 0br o vigm camwon. - 21 ooo

. Fotoprocessador

Fabricacdo ...oovevee. teneesssecnsns Jarrell-Ash Co.

MOdeLO +vovvevevencensocnescns crrene 34.300 com controle tumo.sta
Xico de tempwz.twm

. Apontador de Eletrodos de Grafita

Fabrieacao ....eoceeevns vecessmenens Jarnell-Ash Co.

. Filtro Dptico

qucao P e OO O OSSN IOOPRRANCEGETIOO PP IR Jmm’“h co

“oddo SO C PP O OROOR PSP OP OO OEIEPIEGEE OIOE PR 16-‘30 (Aae uwoudewm
‘ mitdncias 100, 0 62,3; 42,1 ;
27,7; 18,1; 11 e 7 5”




1.2.

1.3.

Torno Mecanico

Fabricaglo ....coveevvvennanas resans EMCO-UNIMAT - llaquim ferra
menia universel {miniatura) ~

Politriz

FabALCACAOD «vvvvvrvrrenncnnencen eeos Prazis

Modelo coevvnennnennrnenencnssonnnae APL-4

Balanca Analitica

FABALCACAD vovvervrennnncnennnonnane Mettten

ModelD «.vvvvinernennnenoooconacannne H20T

. Reagentes Fotograficos

. Janrell-Ash Co. (sete degraus
de transmitancia; nelacao de
intensidades 1o/1= 2)

Fabricagao .ooeveevensvececenocnenes Hauvletl-Packard
Modelo ...ocoverenenrncnennnnnnncnnss HP-25
Material Fotografico
. Placa Fotografica
TAPU voveerveecvsoecorcrassocncnsses Kodak Spectrum Analysis n? 1
(SA-1)
Dimensoesd ....oovveenness vevees eeso. 10 cmde Largura pon 25em  de
comprimento
Sensibilidade e Regido Espectral ..., 250 a 440 nm

Reveladox (D-19); barke patalizador e §ixadon
FabAACACRO vovevevvrvnnneennnne ver.. Eastman Kodak

Contra Eletrodos

."Grafita.

veese Union Caxbide Co.

Tipos: AGKSP-L 3409
AGKS -1 4309



. Cobre

Fabricacao ..

1.4. Materiais de Referencia

. Material de Referencia

Aco Inox Efetrometal .......... conan

1.5. Amostras
Aco Tnox 304

AcodeBaixa Liga ........covevvenvnns
Lingote de FO ..cvvvvrevrvnnncncns

1.6. Reagentes Quimicos

. Acido Nitrico, Acido Cloridrico

Tm PO QP E T OO G OO PP EOrEPIEINIEPEIEIETEOPPYBROIOPODS

Dimensdes: é,2mm de diametro
30,5 cmde comprimento.

OBS: cada banra foi  dividida
em taes partes iguaia.

Desconhecida
Eletrolitico [comenciat)

émmde diametro; S5em de com
pruimento

Johnson Matthey Chemical Lid.
Pureza espectrografica

émm de diametro; 10 em de
compaimento

Aco inox - neferencia numeno
442, 443, 444, 445, 446, 447,
445, 449 ¢ 450

307 HO, 302 HO, 303, 304, 308,
309, 310, 316, 317, 3470 e
4571

MBS - neferincia nimero 461;
NBS - nefenincia mumero 465;

466

Menck S.A.
Para analise



z.

. Acido Perclorico 70X em Peso

chaﬂ OO OOOPIOIISILICGETITRIRLIIBELLES cmo W
TEPO cevvrvecervanscncsnrcncannaenss. Para analise

RESUMO DO PLANO DE TRABALHO

Tecnica Espectrografica Usada

- Para a analise espectroquimica do aco inox optou-se pela tecnica
chamada "ponto a ponto” com excitacao por centelha de alta tensio.

Otimizacao dos Parametros Experimentais

- 0 estabelecimento de um metodo espectrografico envolve aotimizacio
de uma serie de parametros ligados, principalmente, a0 equipamento
e eletrodos utilizados. Os resultados implicam, necessariamente,em
um compremisso entre a sensibilidade de detecgao e uma boa precisdo

e exati¢io nas medidas dos teores dos elementos determinados.

Calibracao dos Sistemas Analiticos

- Uma vez estabelecidos os parametros experimentais excitam-se os ma

teriais de referencia, as amostras de aco inox e tracam-se as cur
vas analiticas de cada elemento.

Inexatidao e Imprecisao do Metodo

- Calculam-se os erros relativos e os desvios padroes relativos das
medidas analiticas.

Comparacao da Tecnica Espectrografica com Qutras Tecnicas Instrumen-
tais

- Para. fins.de avaliacao.e cenparacdo entre diversas tecnicas instru
mentais, a1gumas'amstrés de referencia sdo preparadas.e encaminha
das. par?a‘ a analise pelas. tB:nicas de espactmorsetria de.emissao com.
plasma, fluorescéncia de raios-Y e analise por -ativa¢do- neutronica.

- ]




3. OTIMIZACKO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS E ENSAIOS PRELIMINARES

Foram estudados diversos fatores que direta ou indiretamente poden
modificar a sensibilidade, a exatidao e a precisao dos resultados amaliticos.

As condicdes experimentais iniciais utilizadas nos ensaios prelimina
res foram as seguintes:

Espacamento dos eletrodos analiticos ..4 mm
Espacamento dos eletrodos auxiliares ..E¢ wwm

CAPACKLANCAR «oeveerevrennnnnn. ceeeaes 0,0025 uF

Indutaneia ..c.coeeveennn.. ceverecacnns 40 yF

Tempo de pre-exposiglo ..ceeverevennn-n 60 &

Tempo de exposicao .......... cecseness 80 8

Contra eletrodo ...ccoevvvvvene.... ....gragita com ponta plana

Essas condicoes foram modificadas ou ndo apos os ensaios especificos
com esses parametros.

3.1. Espacamento dos Eletrodos Analiticos e dos Eletrodos Auxiliares (GAP)

0 espectrografo utilizado permite variar o espacamento entre os ele
trodos amaliticos e entre os auxiliares. Os eletrodos auxiliares de tungste
nio sao regulados com a fonte de alta tensao desligada e mantidos fixos
durante a etapa de excitacao. 0Os eletrodos analiticos sao movimentados duran
te essa etapa, sendo aproximados para compensar o desgaste das suas extremi
dades e, assim, manter fixa a distancia entre os mesmos.

0 numero de descargas eletricas por meio ciclo @ um indicador propor
cional da reprodutibilidade do sistema de alta tensao em funcionamento. Uma
variacao no espacamento entre os eletrodos, mantidos fixos os outros parame-
tros, modifica o numero de descargas eletricas indicado o osciloscopio
(Figura 09). O objetivo do ensaio foi a obtencao de espectros que apresentas
sem um bom compromisso entre as sensibilidades deteccda, o fundo espectral e
um numero maior de descargas por meio ciclo para os elementos quimicos consi
derados (maior o numero de descargas, maicr a precisas).

Usou-se como eletrodo uma barra de aco inox 308 de 6mm de diametro
e como contra eletrodo uma barra de grafita AGKS-L 4309, com ponta plana. Os
resultados obtidos estao descritos na Tabela 04.
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FICURA 09. Osciloscopio acoplado a fonte de alta tensdo e que indica o nime
ro de descargas eletricas por meio ciclo.

3.2. Capacitancia e Indutancia da Fonte de Alta Tensao

A fonte utilizada permite ajustar tres valores de indutanciae quatro
valores de capacitancia, que foram combinados para realizar o ensaio.Durante
cada excitacdo registrou-se o numero de descarqas eletricas por meio ciclo.

Usou-se uma barra de aco inox 304 como eletrodo e umez barra de grafi
ta com contra eletrodo, de modo idéntico ao ensaio anterior.

Mediu-se a intensidade relativa dos espectros referentes aos elemen
tos estudados. A finalidade foi obter a maxima sensibilidade e o maior nime
ro de descargas por meio ciclo. Os resultados estao indicados na Tabela 05.

3.3.  Tempos de Pre-Exposicdo e de Exposicao - Placa Mowve!

Os tempos de pre-exposicao e de exposicao poden ser o5tidas .2 pwrtfr




de um ensaio pela tecnica da placa movel.

Duas barras de a¢o inox NBS-444 e 446 foram excitadas individualmen
te e, durante esse processo, movimentou-se 2 placa fotografica de 5 em ;
segundos, registrando-se os espectros em um intervalode zero a 120 segundos.
‘Como contra eletrodo usou-se uma barra de grafita com ponta plam.

Por intermedio dessa tecnica (placa mcvel] construiram-se as curvas
de entrada dos elementos no plasma, as quais estao representadas na Figura
os.

5 {29, 0wm)
{384, . TRm}

3

5

E ' .
gu:w \—/\-\~mm " (309,0mm)
>

4

Srizva ey
(301 20mm)
/\\___,\/\M-uu”)
e % ® ! oy p oy " "
{ TOwOL)

ﬂGURA 05. Curvas de volatilizacao dos elementos do aco inox NBS-SRM-443 e
446, contra eletrodo de grafita ponta plana. Condicoes experimen
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 contrs
eletrodo de grafita que pudesse resultar em medidas mais precisas dos espec
tros dos elementos determinados. Usou-se, em um segundo plano, verificar as

) } L



diferencas de sensibilidade de deteccdo dos varios elementos estudados.

Empregaram-se barras de grafita de grau AGKS medindo 6mm de dizme -
tro de 30 am de comprimento. Os contra eletrodos de extremi‘dade plana foram
cortados em um torno, em pedacos 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 {apontador de eletro
dos).

Todos os tipos de contra eletrodos de grafita foram reaproveitados /

diversas vezes, procedendo-se a um desbaste conveniente das extremidades apos
cada excitacao.

Excitaram-se dezesseis barras de aco inox 304 para cada umdos quatro

tipos de extremidade do contra eletrodo de grafita empregados: plana,convexa
60° e 120°.

Para cada elemento e para cada tipo de extremidade do contra eletrodo
de grafita calcularam-se a media aritmetica dos dezesseis valores de intensi

dade relativa, o desvio padrao e o desvio padrao relativo,como pode ser visto
na Tabela 06.

0 mesmo ensaio foi repetido alguns dias apos com a finalidade de inves
tigar um possivel carater aleatorio dos desvios padrdes relativos.

3.5. Materiais Usados Como Contra Eletrodo - Padrzo Interno

Devido a uma serie de vantagens muito corhacidas a grafita em barra
€ usualmente empregada como contra eletrodo em trabalhos espectrograficos.Es
se fato nao inviabiliza o emprego de outros materiais condutores, preferen

cialmente os metais de espectro simples e que podem ser obtidos com facilida
de em estado puro.

Em associacao a ideia de se utilizar outros materiais como  contra
eletrodo, na expectativa de se introduzir alguma vantagem no metodo espectro
grafico, estudou-se a viabilidade de uso desses materiais cono padrzo interno.

No caso de metais e 1igas o padrao interno e normalmente, o consti

tuinte principal da amostra quando o seu teor varia poucooupraticamente na3o
varia.

0 ferro, presente no proprio aco, foi um dos elementos escolhidos pa
ra padrao interno. Nesse caso, empregou-se uma barra de grafita de -extremi
‘dade plana como contra eletrodo. 0s outros materfiais,usados concomitantemente
.como contra-eletrodo e padrdo interno, foram o cobre, o estanho, o aluinic
-@ o proprio ferro, todos na forma de barra cilindrica com seis miﬁnetm’side
~diametro e extremidade plana. R
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Esses ensaios prévios visaram uma interpretacio qualitativa dos

es
pectros e do fundo espectral obtidos com os diversos contra eletrodos e
identificacao de raias a serem usadas como padrao interno.

Como eletrodo usou-se o aco inox 304, de modo identico 20s casos

anteriores.

3.6. Diametro dos Eletrodos de Aco Inox

0 objetivo deste ensaio foi verificar a tolerancia de variacio do dia

metro do eletrodo de aco inox submetido a uma andlise espectrografica pela
tecnica em estudo.

Oito eletrodos de aco inox 304 com diametro variando unitariamente
de dois a nove milimetros foram excitados,cada um, em triplicata.Todos esses
eletrodos foram preparados a partir de um mesmo tarugo de aco inox 304. A
wedia aritmetica dos valores da intensidade da raia espectral referente a
cada elemento em funcao dos referidos diametros foram colocados em histogra
mas. A Figura 06 mostra os histogramas correspondentes as diversas intensida
des de raias de ferro usadas como padrao interno. A Figura 07, apresenta os

histogramas referentes as intensidades de raias dos elementos estudados, com
- e sem padrao intermo.

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

3.7. Pureza dos Contra Eletrodos de Grafita

Realizou-se uma analise espectrografica comparativa entre as barras
de grafita AGKSP-L 3809 (alia puxezal e a do tipo AGKS-L 4309 (grau teenico ) .

Como fontes de excitacdo utilizaram-se o arco de corrente continua e a cen
telha de alta tensao.

0 ensaio teve a finalidade de verificar se as impurezas residuais
contidas na grafita AGKS-L 4309 {g=zu 2tcnice], poderiam introduzir Jimitacoes
na analise do aco inox.

A perspectiva de emprego da grafita grau teécnico AGKS-L 4309 e muito
mais interessante que o uso de um material de alta pureza {AGKSP) devido a
diferenca de preco entre esses dois tipos de grafita.

3.8. Preparacdo da Exiremidade do Eletrodo de Aco Inox

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




preparar ou nio a extremidade do eletrodo de aco inox, antes de cada excita
30, em operacoes consecutivas com esse mesmo eletrodo e como faze-lo. -

t coerente supor que nessas excitacoes consecutivas, com a mesma
barra de aco inox, ocorram alteracoes na composicao superficial e em camadas

de fracoes de milimetros, principalmente para os clementos presentes em teo
res mais baixos.

Inicialmente o desbaste da ponta do eletrodo foi feito em um torno
mecanico. Posteriormente, simplificou-se essa operacao empregando-se uma po
Yitriz no proprio laboratorio.

A politriz e um equipamento que consiste de um disco que sustenta
uma lixa do tipo d'agua. O disco gira por meio de um motor eletrico.0 atrito
da barra de aco inox com a lixa em rotacao leva ao polimento da extremidade
desse eletrodo. O resfriamento se faz por um fluxo continuo de um filete de
agua sobre a lixa.

Realizaram-se alguns ensaios com lixas de diversas granulometrias
{Carborundun-100; Norton-180; 3M-220 e 34-220/400). 0 objetivo foi relacionar
o tipo de acabamento produzido na extremidade do eletrodo pelo uso das dife
rentes lixas com a ocorrencia de alguma variacao na intensidade dos espectros.
Os resultados estao apresentados na Tabela 07. Nesses experimentos empregou- |
ce um eletrodo de aco inox-304 e contra eletrodo de grafita AGKS com ponta
de 120°. As excitacbes foram realizadas em triplicata para cada tipo de lixa
e polimento.

. Na serie seguinte de ensaios procedeu-se 2 quatro excitacoes interca
ladas com desbaste, utilizando-se a lixa 220 e, depois, quatro excitacoes
consecutivas sem o desbaste. Nesses ensaios empregou-se o0 aco inox NBS-444 e

grafita AGKS com ponta de 120%, cujos resultados permitiram a construcao da
Tabela 08.

3.9. Mascara que Limita a Altura da Rede de Difracao

Nos trabalhos do laboratorio de espectrografia do IPEN tem-se - utili
zado uma mascara sobre a rede de difracao com tres centimetros de abertura
que limita apenas a altura da rede e nao o seu comprimento. Dessa forma,
obtem-se uma melhor resolucao quando se empregas uma fenda de abertura infe

rfor a 20 u, principaimente para as amostras que resultam em espectros com
plexos.

No caso do aco inox, foram realizados alguns espactros comparativos -
com e sem a mascara sobre a rede de difracdo.
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3.10. Esgotamento da Forca Quimica do Liquido Revelador D-19 Kodak

_ 0 revelador fotografico diminui em eficiencia com a revelacao de um
certo numero de placas fotograficas.

Realizou-se um estudo de quantas placas fotograficas do tipo SA - 1
Kodak, o 1iquido revelador D-19 Kodak seria capaz de processa-las, sem modi
ficar a exatidao dos resultados analiticos.

Usou-se como fonte de excitacao a centelhade alta tensao. Empregou-se
uma barra de aco inox 304 e contra eletrodo de grafita com ponta de 120°.

Registraram-se 0s espectros correspondentes a tres excitacoes conse
cutivas, intercaladas com o devido desbaste da ponta do eletrodo , segundo
mostra a Tabela 09. Para simular a maior area de aproveitamento possivel que
se pode obter quando se faz diversas analises com ¢ mesmo conjunto de placas ,
0 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 operacao foi repetida mais nove vezes, consumindo - se um
total de vinte placas fotograficas (utilizaram-ase simultaneamente um confunto
de duas placas fotograficas no chassi).

T

Uma solucao reveladora nova foi mantida em um tanque de aco inox do
fotoprocessador com capacidade para dois litros. Todas as placas, em pares,
foram reveladas em um periodo de oito horas. A solucao usada nao foi submeti

da, portanto, a um processo lento de oxidacdao por uso prolongado durantedias
Ou semanas.

3.11. Parametros nao Estudados

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

Jaboratorio de espectrografia e sao compativeis com a analise proposta. Sao
os seguintes: '

. Auto Transformador da Fonte de Alta Tensao:
803 da sua potencia

. Fenda no Microfotometro:
7mm de altura; 5u de Largura

. Condic¢Oes da Sala de Espectrografia:
Temperatuna: 18-21°C; Umidade nelativa do ax: 50-55%




. Calibracao do Lote de Placas Fotograficas:
SA-1 Kodak - Lote BIC 1B 2B

4. CURVAS ANALITICAS - INEXATIDAO E IMPRECISAO DAS MEDIDAS

4.1. Calibracao dos Sistemas Analiticos Estudados - Observacoes Gerais

As curvas analiticas ou de trabalho relacionam a intensidade relati
va de uma linha espectral referente a determinado elemento presente na amos
tra e 0 teor ou concentracao desse elemento.

Nos diversos experimentos de calibracao empregaram-se dois tipos de
amostras de referenciade acos inox: .

. Mostras. de referencia certificadas do NBS.

. Mmostras da Eletrometal Acos Finos S.A., com certificado de anali
se emitido pela propria empresa.

As amostras da NBS s3o padroes primarios e de alta confiabilidade .
As amostras da Eletrometal foram usadas como padroes secundarios.

Tanto para os dcos inox da serie NBS como para os da serie Eletrome
tal, os elementos quimicos considerados foram os seguintes: niquel, cromo,
manganes, molibdenio, silicio, niobio, cobre, cobalto e vanadio.

Procedeu-se a excitacao dos referidos acos conforme as _ condicoes

experimentais otimizadas nos estudos preliminares e que estao resumidas na
Tabela 10.

Nos diversos experimentos de calibracao, construiram-se as curvas
snaliticas com e sem padrao interno.

Medem-se no microfotometro as transmitancias das raias espectrais /
correspondentes aos elementos determinados e seus padroes interno.  Esses
valores de transmitancia s3ao modificados para a funcdo Seidel e,depois,trans
formados em intensidades relativas por interméedio da curva de calibracao
da placa fotografica.

A curva analitica propriamente dita e feita em papel log-log relacio
nando-se os valores de intensidade relativa ou a razao de intensidades, quan
do do uso de um padrao interno com os teores correspondentes do elemento con
siderado na amostra.

Foram realizados diversos grupos de expenimentds e todos eles resul
tarzm em sistemas de calibracdo com as curvas analiticas  correspondentes,
Calculou-se sempre o erro relativo como medida.da inexatidio,de ‘forms 2

]
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permitir uma interpretaciao objetiva e comparativa entre os diversos sistemas
estudados. Em todos os casos em que as curvas analiticas foram efetivamente
construidas foi possivel introduzir tambem ui: fator subjetivo de interpreta
cao; observaram-se principalmente a linearidade, a inclinacao e a distribui
¢30 dos pontos estabelecendo essa linearidade. -

4.2. Sistemas de Calibracao com Acos Inox NBS e os Padroes Internos Cobre
Estanho, Aluminio e Ferro

0 objetivo desses experimentos foi estabelecer diversos sistemas de
calibracao empregando-se as amostras de referéncia certificadas do NBS e
contra eletrodos de materiais diversos atuando como padrao interno. Os mate
riais usados foram: grafita, cobre, estanho, aluninio e ferro. No caso da

grafita o padrao interno adotado foi o ferro contido ma propria  amostra
analisada.

Os contra eletrodos sao de pureza espectrografica, exceto para o co
bre que € eletrolitico e com pureza comercial. Apresentam um diametro  de
aproximadamente seis milimetros com a extremidade plana, salvo paraagrafita
que possui ponta deA]20°.

e Cada barra de aco inox foi excitada em triplicata, observando-se no
osciloscopio e no amperimetro o numero de descargas eletricas por meio ciclo
e a amperagem, respectivamente, durante essa operacao. Um mesmo numero  de

descargas por mefo ciclo & uma das indicacbes de que o sistema eletrico se
mantem estavel e reprodutivel.

Cada padrao interno foi estudado separadamente, registrando - se em
triplicata, toda 2 serie NBS na mesma placa fotografica (na nealidade, duas
placas no chassi). Para outro padrdo interno repetiu-se o mesmo procedimento.
No caso do ferro ocorreram duas series de experimentos: contra eletrodo de
grafita e contra eletrodo de ferro.

Em todos os sistemas de calibracdo excluiram-se algumas medidas que
participariam na formac3c da curva analitica. Essas medidas sao provenientes
de trés amostras do NBS, dependendo do elemento considerado.Por interpolacao
dessas medidas nas curvas amnaliticas, conhecendo-se os valores nominais esta

belecidos pelo fabricante, foi possivel calcular o erro relativo por meio da
expressao:

teor medio encontrado - teor nominal
teor nominal

erro relativo= . 100

Desse modo foram obtidas quatro familias de curvas analiticas,  de



acordo com 0 contra eletrodo usado.

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

No caso do contra eletrodo de grafita com padrao interno ferro,foram
tracadas as curvas amaliticas, como podem ser vistas nas Figuras 10, 11, 12,
13, 18, 15, 16, 17 e 18.

4.2.1. Variacao da Intensidade Relativa do Padrao Interno Ferro

Este ensaio teve como objetivo verificar a variacao do teordo elemen

to ferro, atuando como padrao interno, sem que os resultados analiticos sejam
invalidados.

A partir da excitac3o em triplicata das nove barras do material de
referéncia aco fnox NBS e contra eletrodo de grafita com ponta de 120°C,bbt_i_
veram-se os valores de intensidade relativa media do padrao interno ferro.
Seguiu-se o mesmo procedimento, utilizando como contra eletrodo o ferro es
pectrograficamente puro. Esses valores podem ser vistos na Tabela 13.

‘ 43 Viabilidade de Uso de Padroes Secundarios

Nestes ensaios procurou-se estabelecer a viabilidade do uso de padroes
secundarios e, tambem,a necessidade ou nao do registro dos espectros referen
tes a padroes e amostras em uma mesma placa fotografica.

Na construcao das curvas amaliticas usaram-se os acos inox NBS como
padroes primarios. Para os ensafos com os padrées secundarios empregaram-se
amostras de aco inox Eletrometal. Em uma mesma placa registraram-se,em dupli
cata, 0s espectros de cada amostra de padrao primario {Aco Irox NBS) e, em
triplicata, as amostras de padrao secundario (Aco Inox Efetrometct).

Para a avaliacao dos padroes secundarios, calcularam-se os erros
relativos a partir dcs padroes primarios do NBS, de modo identico aos experi
mentos descritos no item anterior.

A avaliacdo dos experimentos foi feita pela comparacao dos erros rg'
jativos (Tabela 13).

Todos os valores de intensidade relativa interpolados nes 'curv§$
anal¥ticas estabelecidas nestes experimentos ‘foram ainda’ interpolados nas
curvas analiticas estabelecidas nos experimentos descritos no Tten anterior
(4.2.). | -

_0s resultados estio indfcados na Tabels 13,




4.4, Sistema de Calibracao com Padroes Secundarios

0 aco inox NBS tomado como padrdo primario € um material importado,
de custo relativamente alto e de dificil aquisicdo. Para suplantar esses
inconvenientes procurou-se utilizar no sistema de calibracao padrbes secunda

rios mais acessiveis. Isso foi feito a partir de amostras certificadas de
- a¢o inox Eletrometal.

As barras de a¢o inox Eletrometal, em numerc de onze,foram excitadas
em duplicata, usando-se como contra eletrodo a grafita com ponta de 120°c.

Para o calculo dos erros relativos excluiram-se algumas  medidas
durante a construcao das curvas analiticas, de modo identico ao procedimento
empregado com os acos NBS. As medidas decorrentes dessas amostras foram in
terpoladas nas curvas analiticas. Os erros relativos {Tabela 14) foram calcu
Jados a partir dos valores medios encontrados e os valores nominais certifi
cados pela propria Eletrometal.

4,5, Imprecisao das Medidas

Com a finalidade de se determinar a imprecisao do metodo estudado rea
* 1.zaram-se as medidas com os acos inox 304 e 316 da Eletrometal e contra ele
trodo de grafita com extremidade de 120°C.

Foram feitas dezesseis excitacoes de cada amostra, polindo-se a extre
midade da barra de aco inox antes da excitacao seguinte.

Para cada elemento e para cada um dos dois tipos de aco inox, os de
zesseis valores de intensidade relativa foram interpolados nacurva analitica
correspondente,

Calcularam-se o teor medio, o desvio »adrao e o desvio padrao relati
vo. Os resultados estao apresentados na Tabela 15.

5. COMPARACAD DA TECNICA ESPECTROGRAFICA COM OUTRAS TECNICAS INSTRUMIN
TAIS NA ANALISE DO ACO INOX

Com a finalidade de avaliar comparativamente diversas técnicas anall
ticas usadas para a caracterizacdo de aco inox, submeteram-se diversas amos
tras certificadas do NBS as tecnicas fnstrumentais seguintes:




Espectrografia de emissao optica;

. Espectrometria de emissao com fonte de plasma;
. Fluorescencia de raios-X;

. Analise por ativacao neutronica.

Cada uma dessas tecnicas apresenta vantagens e Vimitacoes, podendo
ser complementares ou mesmo concorrentes, de acordo com 0s propositos anali
ticos a serem atingidos.

A fluorescencia de raios-X e ativacao neutronica podem utilizar o ma
terial tanto na forma solida como em solucao. A espectrometria de emissdo
com fonte de plasma so utiliza o materia) em solucdo. Quando em solucao o
material exibe uma mrior homogeneidade. Toda vez que a tecnica permitiu, in

clusive por problemas de limite de detec¢ao, usou-se a amostra na forma dis
solvida.

As aparas provindas das barras de aco inox-NBS {(SRM 442, 443, 444 ,
445 e 446) foram obtidas em torno mecanico. Foram lavadas com acetona,secas,
pesadas e, depois, solubilizadas segundo o procedimento descrito no apendice
I. As solucdes foram enviadas para os respectivos laboratorios com uma  con
centracao de 1 mg/mL em frascos de polietileno.

B Os erros relativos apresentados pelas técnicas em comparzcao estao na
Tabela 16.

6. CLASSIFICACAO RAPIDA DE ACOS - ANALISE SEMI-QUANTITATIVA

Com a finalidade de classificar rapidamente o tipo de aco submetido
a analise, preparou-se uma placa fotografica de referencia com espectros re
gistrados a partir das seguintes amostras do NBS:

ACO iMOX .vvvvenser.e.. 442 e 444
Aco d= baixa 1iga ..... CRM 461 e 464
Lingote de ferro ...... CRM 465 e 466

A identificacao de uma amostra desconhecida e feita por interpolacao

visual. 0 cromo e o niquel, por exemplo, diferenciam um aco inox de um aco
‘de baixa 1iga.

Na excitacao utilizou-se contra eletrodo deugrafita~tam’pontade1;p°
e -as conditoes experimentais forain as mesmas da analise quantitativa expres .
Sas-na Tabela 10. |



CAPITUD IV

RESULTADGS, DISCUSSAO £ CONCLUISOES

1. ENSAIOS PRELIMINARES E OTIMIZACAO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS

1.1. Espacamento dos Eletrodos e Parametros da Fonte de Alta Tensio

Examinando-se a variacao do numero de descargas por meio ciclo, tanto
em funcao do espacamento dos eletrodos analiticos e auxiliares (Tabelz 04}
como em decorrencia da capacitancia e indutancia do circuito de alta tensio
(Tabela 05), podemos fazer as seguintes observacoes:

- Uma diminuicao da capacitincia nesultou em um mimerc maiox de descar
cargas eletricas por meio ciclo durante a excitacao da amosira. A
variacao da indutancia nao implicou na modificacao do nuumerc dessas
descargas.

- De mods semelhante & diminuicao da capacitancia, um decrescimo do
espacamento dos eletrodos auxiliares mostra uma tendencia a aumentan
o numens de descangas pon meio- cicle.

TABELA 04. DETERMINACAO DO ESPACAMENTO DOS ELETRODOS ANALITICOS E AUXILIARES

EM FUNCAO DO NOMERO DE DESCARGAS POR MEIO CICLO E DA INTENSIDADE
DAS LINHAS ESPECTRAIS.

ESPACAMENTO | ESPACAMENTO INTENSIDADE RELATIVA
DOS DOS

ELETRODOS | ELETRODOS ELEMENTOS/COMP. ONDA (nm) DESCDAERGAS
ANALTTICOS | AUXILIARES : | . CAR
cromo | niquel | manganes { silicio MEIO CICLO
287,79 | 301,20 | 270,17 | 298,16

(o) (mm)

5 6 5,5 2,4 5,6 1,8 5
4 5 19,0 6,4 23,7 5,3 5
3 4 24,7 12,3 31,) 6,9 7
2 3 13,0 8,1 11,0 4,1 1
4 6 19,0 7,3 21,4 5,8 5
3 6 19,5 9,4 31,3 6,0 5
2 6 14,4 6,2 14,7 4,1 5
3] I5] 2,5 8,8 27,6 6,4 6
2 5 16,0 7,7 15,9 4,7 5
2 4 6,4 8,6 15,8 5,1 7




TABELA 05. ESTABELECIMENTO DOS PARAMETROS CAPACITANCIA E INDUTANCIA DA FONTE

DE ALTA TENSAD EM FUNCAD DA INTENSIDADE ESPECTRAL E DG NOMERO DE
DESCARGAS POR MEIO CICLO.

INDUTANCIA | CAPACITANCIA INTENSIDADE RELATIVA NOMERO DE
(L) (c) ELEMENTOS/COMP. ONDA (nm) DESCARGAS
H wF manganes | silicio POR MEI0
v 287,79 | 301,20 | 270,17 | 398,16 | cIcLo
- e -

0,0025 - 24,5 5,7 39,5 5,9 7
. 0,0050 13,5 4,7 19,5 3,8 4
Residual — glgo7s 1004 3.9 4.4 3,0 3
0,0100 2,92 1,9 3,1 1.4 2

J0,0025] 32,0 13,5 39,5 9,5 7

|40 0,0050 n,7 4,4 13.2 3,3 4
0,0075 7,2 2,2 8,8 2,) 3

0,0100 2,1 0,9 2,2 0,9 2

6,0025 6,0 6,4 4,1 3,3 7

310 0,0050 9,7 8,2 7,5 5,2 4
0,0075 9,7 )7 7,4 4,9 3

0,0100 0,7 - - - 2

As Tabelas 04 e 05 apresentam, ainda, as intensidades relativas das
raias referentes aos elementos cromo, niquel, manganes e silicio pois esses
experimentos visaram tambem a otimizac2o das condicoes experimentais para a
obtenc3do de uma sensibilidade maxima de deteccio. Para a medidados elementos
citados nao seria necessario trabalhar em condicoes de alta sensibilidade .
Essas condicoes chegam, ateé, a constituir uma desvantzgem devido a obtencao
de um espectro muito intenso, rico em linhas e associado a um fundo espectral
elevado. Todavia, para a determinacdo dos elementos vanadio, cobalto,niobio,
cobre e molibdenio, presentes nas amostras de aco inox em teores mais baixos
& importante que se obtenha uma boa sensibilidade de deteccao.

Analisando-se os dados das tabelas 04 e 05, juntamente com uma inter
pretacdo visual e subjetiva dos espectrogramas referentes a esses ex;arimen
tos, foi possivel concluir que um bom compromisso entre a sensibilidade e o
mafor numero de descargas eletricas por meio ciclo pode ser obtido com uma
fndutancia de 40uH , uma capacitancia de 0,0025:F,. un espacamento dos 2letro
dos au-iliares de S5mm e umvespacamento dos eletrodos analiticos de 3rm. hes
sas comiicoes, o fundo espectral se apresentou umt pouco intenso. A e;;oiﬂa
desses valores para tais parametros nao invalidam outras  2ltermativas



experimentais desde que se definam 0s objetivos a serem atingidos.
Nos ensaios realizados foram medidos apenas quatro elementos quimicos

ma expectativa de que a2 tendencia de comportamento desses componentes seja
representativa de outros elementos do aco inox.

1.2. Tempos de Pre-Exposicao e de Exposic2o - Placa Movel

Ao iniciar a descarga eletrica de alta tens2o os elementos quimicos
componentes do aco inox nao emiter seus espectros caracteristicos de modo
uniforme e simultaneo. Durante o tempo de pré-exposicao a radiac2o que esta
sendo emitida nao e registrada na placa fotografica e com isso evita-se um

aumento desnecessario do fundo espectral e um periodo instavel de entrada dos
elementos na regiao do plasma.

A fim de atingir sensibilidade para a determinacao de qualquer elemen
to presente em teores mais baixos & necessarioqueo tempo de exposicao cubra
o periodo todo de entrada desse elemento na regiao do plasma. Analisando-se
as curvas de volatilizacao apresentadas na Figura 05, observa-se que os
elementos W, V e Co praticamente nao aparecem antes de 25-30 segundos de ex

citacao. Por outro lado, aos noventa segundos de excitacao esses elementos ja
- se volatizaram quase por completo.

Outros elementos como o Si, o Cu, o Nb e o Mo tambem iniciam a emissdo
principal de radiacao por volta de 25-30 segundos.

Ja os elementos Mn, Cr e Ni apresentamuma radiacao mais intensa desde
os primeiros segundos de excitacdo mas e a partir do trigesimo segundo, apro
ximadamente, que a emissao e mais constante.

Esses resultados levaram ao estabelecimentio de um tempo de prE—expos_i_

¢ao de trinta segundos e de um tempo de exposicao de cinquenta segundos, que
abrangem satisfatoriamente os elementos em estudo.

Um tempo de exposicdo interior a cinquenta segundos seria vizvel para
2 determinacao de elementos como Mn, Cr e Ni, inclusive com a vantagem de
se obter espectros com intensidades e fundo espectral mais bzixos.

1.3. Formato da Extremidéde dos Contra Eletrodos de Grafita

A Tabela 06 mostra a viabilidade de uso de quatro tipos de extrerida
des de contra eletrodos de grafita. Analisando-se os resultados apresent3dos
podemos conclufr que todas as extremidades sao viaveis com un desvio padrio
relativo para as medidas na faixa de 3,0 a 10,0%. Os maiores erros foram ob
tidos com a extremidade afilada em angulo de 60°, variand> ¢z 9,2 2 10,3%

e Emme®
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TABELA 05 PRECISAO DO METODO EM FUNCAO DO TIPO DE EXTREMIDADE DO CONTRA ELETRODO DE GRAFITA. AS DUAS MEDIDAS INDICADAS DA
lNTENSIDADE RELATIVA REPRESENTAM EXPERIMENTOS INDEPENDENTES, REALIZADOS COM UMA DIFERENCA DE ALGUNS DIAS NAS MESMAS
CCHDICOES. OS VALORES EXPRESSAM A MEDIA ARITMETICA DE 16 EXCITACOES OA AMOSTRA DE ACO INOX - 304 Mn-As=270,75 nm;

Si-A= 288,16 nm; Ni-A= 306,46 nm; Cr-A= 310,34 nm,
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entre os elementds considerados. 05 menores desvios ~fm-am conseguidos com a
grafita afilada em ponta de 120° embora os resultados obtidos com os outros
tipos de ponta naoc sejam substancialmente inferiores.

Quanto aos experimentos realizados em ocasioes diferentes, sob con
dicoes identicas, os desvios padroes relativos nao s2o exatamente os mesmos
para as mesmas medidas porem tem-se a mesma ordem de grandeza emmuitos casos.

De modo identico, os melhores resultados foram conseguidos com a grafita
afilada em ponta de 120°.

Quanto as diferencas de intensidade de uma mesma raia espectral entre
os experimentos realizados com 0s quatro tipos de ponta de contra-eletrodos
de grafita, constata-se que essas variacoes sao muito pequenas e pouco signi

ficativas. Note-se que nao foi usado o principio do padrao interno nestes ex
perimentos.

1.4. Materiais Usados como Contra Eletrodo - Padrao Interno

Quando empregou-se a grafita como contra eletrodo o padrao interno foi
o ferro, ja presente na amostra. Na serie aco inox-NBS os teores de ferro
variam em uma faixa de 62,1 a 86,5%. Para efeito de empregodo elemento ferro
" .omo padrdo interno, consideruv.:-se tal variacao insignificante, ou seja, a
intensidade dos espectros de ferro mantem-se praticamente constante para as
diversas amostras de aco inox-NBS e, mesmo, para as amostras de aco inox em
geral. Na pratica ocorrem flutuacoes dessa intensidade mas assume-se que tais
variacoes sejam devidas ao proprio erro experimental e nao provenientes da
mudanca do teor de ferro. A Tabela 12 comprova esses fatos e sera discutida
com mais detalhes no item 2.1.

0 cobre, o aluminio, 0 estanho e o ferro foram ensaiados como contra
eletrodos pois estavam disponiveis no laboratorio de espectrografia de emis
s3o, ja no formato de barras cilindricas. o caso do cobre, em particular, o
material @ de natureza eletrolitica comercial mas apresenta uma alta pureza.
Todos esses elementos resultam em espectros simples com excecao do ferro. 0
estanho atinge o seu estado de fusdo durante a excitacio motivo peloqual nao
pode ser utilizado como contra eletrodo. Com relacao aos resultados obticos
com os demais contra eletrodos metalicos (Fe, AL e Cu), apresentam-se as se
guintes observacoes:

- As extremidades ndo precisam sex desbastadas a cade excitacac.

- Produzem menos fundo espectral que a grafita. Esse fato se  Lraduz
em uma melhon nelacdo Linha/funde que pode ser comvenients paii &
determinacdo de elementos a nivel de tragos.




- Devido @ simplicidade de seus espectros os elemertos cobre e alumi
nio apresentoom poucas opcoes de Linhas que poderiam sex

wsadas
como padrao interno.

1.5. Diametro dos Eletrodos de Aco Inox

No primeirc grupo de histogramas (Fiaurz 06) esta o conjuntode 1inhas
espectrais referentes ao ferro, que foi tomedo como padrao interno. De acor

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

- 08 eletrodos com diametros de 5, 6 e 7rm nesultaram, de wm  mode
genal, em espectros de ferro com infensidades quase equivalentes.

- Para 03 eletrodos com 4, 3 ¢ 2rm as aintensidades decrzscem nessa
mesma ondenm.

- Pana os eletrhodos com § ¢ 9mm as intensidades tambem decrescem nessa
mesma ondem.

Assim, em uma primeira aproximacao, supoem-se que os eletrodos de aco
inox, submetidos a analise espectrografica, suportam alguma flexibilidade na
dimensao de seus diametros sem introduzir um fator adicional de erro.

A'Figura 07 apresenta dois grupos de histogramas, a e b, posicionados
em uma coluna a esquerda e em uma outra 2 direita, respectivamente. No grupo
2 encontram-se os histogramas obtidos a partir das intemsidades relativas
dos espectros dos diversos elementos estujados. No grupo b, essas mesmas

intensidades foram relacionadas com as intensidades das raias correspondentes
ao padrao interno (gerwo).

Pelos histogramas apresentados na coluna a os resultados sao  seme
Jhantes aos obtidos com o espectro do ferro. De um modo geral, as intensi-
dades mafores s3o obtidas com eletrodos de 5, 6 e 7mm de diamstro,

0 molibdenio e o cobre apresentaram um decrescimo acentuado na inten
sidade espectral para o eletrodo com 5mm de dizmetro. Esse fato pode ser

explicado, razoavelmente, pela n2o homogeneid2ds desses elementos na awostra
de aco empregada no ensaio.

Na coluna b, observa-se a correcao introduzida pelo uso do padrao
interno ferro. Os melhores resultados foram conseguidos com os elerentos,
cromo e niquel; eletrodos com diZmetros de 2 2 9mm resultam em-espectros com
intensidades quase equivalentes. Os elementos mciibdenic e cobre foran corri
gidos adequadamente com exceczo do eletrods de 5rw (ddscutias no - ;Gioz::%#if’



anteriox) e 2mm de diametro. Os elementos cobalto e silicio apresentaran /
também alguma discrepincia com os eletrodos de diametro 2 ¢ Smm. J3 para o
elemento manganes, constatou-se que os eletrodos com diametros 2, 3.4e5 m
resultaras em intensidades equivalentes; os eletrodos com 6, 7, 8 ¢ 9 s de
diametro tambem produziram intensidades equivalentes mas de maior valor.Algu
BmaS pequenas variacbes, que persistem apos 2 correcao pelo padrio interno -.
s#0 devidas ao proprio erro experimental e nio podem ser atribuidas 3s varia
coes dos diametros dos eletrodos. -

A Figura 08 @ uma correspondencia a coluna b da Figura 07 onde os
valores de intensidade sio substituidos pelos teores medidos. Na realidade,
8 Figura 08 so foi construida posteriormente apos a preparacao das curvas
analiticas litem 2.1.}), que permitiram a conversao de intensidade relativaem
teor; por facilidade de interpretacao de resultados ela foi deslocada para

Junto das Figuras 06 e 07. Esses histogramas confirmam os resultados anterio
res. ’

Como conclusao geral, recomenda-se que os eletrodos de aco inox pos
suam diametros da ordem de 6 ou 7mm pois com essas dimensoes um numero maior
de elementos pode ser deterwinado com um minimo de variacao.

Outra ob:2rvacao geral, que pode complementar a conclus3o anterior, e
aue n3o ha necessidade de um rigor maior no diametro dos eletrodos de aco
. inox. Portanto, a partir do uso do padrao interno, nao importa se o eletrodo
possui, por exemplo; 5,8 ou 6,5mm de diametro.

No caso de se excluir o uso do padrao interno, recomenda-se um maior
cuidado na observancia do uso de eletrodos com diametros semelhantes.

1.6. Pureza dos Contra Eletrodos de Grafita

A analise qualitativa das grafitas graus AGKSP e AGKS, por excitacao
com arco de corrente continua, resultou na deteccdo dos elementos Fe, Al, Mg
e Si em ambos os tipos de grafita. A grafita AGKSP, todavia, & muito pura e
os teores detectados daqueles elementos sao inferiores aos encontrados na
grafita AGKS. '

A mesma analise qualitativa, obtida por excitacao com centelha de
alta tensao, detectou apenas os elementos Fe e Si em ambos os tipos de grafi
ta. 0 elemento ferro & o maior constituinte das amostras de aco e a pequena
quantidade detectada na grafita, principaimente na do tipo AGKS,n3e introduz
qualquer modificacd, na intensidade do espectro daguele elemento. Esse fato
@ importante quando o ferro € usado como padrio interno.

Para o silcio o fenomeno @ semelhante embora o seu teor nos 3¢cos inox
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seja bem nenbr que o do ferro.

Optou-se pelo uso da grafita AGKS pois concluiu-se que os teores resi
duais dos elementos Fe e Si sao pequenos e nao interferem na analise de an
inox. Ainda que o teor de silicio na grafita fosse o responsavel por um des
vio da linearidade na parte inferior da curva analitica, seria possivel i;
troduzir, dentro de certos limites, a correcao desse teor residual. A opcig
pelo grau AGKS resulta, tambem, em vantagens economicas uma véz que a grafita
AGKSP & aproximadamente sete vezes mais cara. '

1.7. Preparacac da Extremidade do Eletrodo de Aco Inox

Fez-se uma analise es: ..rografica qualitativa preliminar das lixas
usadas no polimento dos eletrodos. Os componentes das lixas como o aluminic,
o silicio e o ferro nao interferem nos resultados pois esses abrasivos vao
sendo facilmente retirados com a agua corrente durante o polimento. Qualquer
contaminacao introduzida pelo ferro presente nas lixas sera desprezivel fren
te a0 seu teor elevado nas amostras de aco inox. 0 aluminio ndo e analisado
pelo metodo proposto. Resta o silicio que podera, eventualmente, introduzir
alguma contaminacao. E de se esperar, todavia, que 2 introducao de um teor

- residual de silicio, devido ao uso da lixa d'agua, seja pequena, possivelmen
te a nivel de tracos.

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

Conclui-se que n3o houve variacao significativa desses intensidades
para os quatro tipos de granulacao das lixas usadas. A granulacas 220, toda
via, torna a operacao de polimento rapida e simples. Apresenta, tambem, uma

maior durabilidade, proporcionando um numero maior de vezes de uso frente aos
outros tipos.

Em sequencia, a Tabela 08 apresenta os resultados de outro estudo de
preparacao da superficie da extremidade do eletrodo de aco inox. Como se 02
serva, foram consideradas quatro excitacoes intercaladas com polimento e,
paralelamente, outras quatro excitacoes consecutivas sem que se procedesse 3
tal polimento. Os resultados s3o apresentados na forma de intensidade espec
tral, englobando diversos elementos em estudo. Para efeito de controle e ava

1iac@o da eficiencia do padrao interno, os resultados sao apresentados com e
sem 0 seu emprego.

Observando-se os valores de intensidade relativa, nos casos em gue se
procede ao polimento intercalado, constata-se uma varfac3o muito pequena e



TiB'ELA- 07 INTENSIDADE RELATIVA MEDIA DE ESPECTROS REGISTRADOS, EM TRIPLICATA, A PARTIR DE UMA BARRA DE ACO INOX 304 DE 6 mm DE
DIAMETRO SUBMETIDA ANTES DE CADA EXCITACAO A DIFERENTES POLIMENTOS DE SUA EXTREMIDADE PLANA, UNIDADE DE GRANILACAO DA
LIXA: MESH, SIMBOLOGIA: C/PI - COM PADRAO INTERNO; S/PI - SEM PADRAO INTERNO.

o LIXAS
ELDMENTO CARBORUNDUM NORTON M M
, 100 180 220 220/400
PADRAO INTENSIDADE RELATIVA MEDIA
INTERNO
(rm) /Pl /Pl c/P1 S/P1 /Pl S/Pl /Pl /Pl

Ni 301,20

i+

0.8 1,42+ 0,00 25,23+0,75 1,37 + 0,06 24,77 ¢£1,35 1,44 + 0,08 22,20 ¢ 1,47

0,23 1,92 :+ 0,08 10,97 ¢+ 0,51

i+

0,50 1,97

*

0,0 12,47

i+
1+

Cr 300,50 5 01 +0,03 12,2 +0,20 1,97 +0,04 12,33

. Fe 298,72

Mn 258,97 1,21

Fe 258,45 0,18 1,21 £+ 0,06 28,27 ¢+ 1,22

"

0,12 1,18 £ 0,01 32,55

1+

+ 0,06 32,53

i+

0,15 1,21 £ 0,06 32,65

il 152 0,03 12,9 £0,25 1,530,011 13,8 £077 1,80 £ 0,07 12,2 £0,64 1,37 £ 0,11 10,8 0,85

2,48 1,38+¢0,06 13,27+ 0,60

1+
11 4

Cad I8 Lo
fe 330 202+ 055 28,27

i+

6,34 3,19+0,15 34,13 :1,85 3,39+¢0,20 36,63




TABELA 08. AVALIACED DAS INTENSIDADES ESPECTRAIS DECORRENTES DA EXCITACAO DE UM MESMO ELETRODO DE ACC INOX NBS-SRM 444 SUBMETIDO A
EXCITACOES CONSECUTIVAS SEM INTERCALAR UMA PREPARACAO DA SUPERFTCIE DA SUA EXTREMIDADE PLANA E, PARALELAHENTE A EXCITA
CUOES PRECEDIDAS, CADA UMA DELAS, DE UM POLIMENTO COM LIXA D'AGUA 3M-220, CONTRA ELETROCQDE CRAFITA DE 120°.

EXCITACOES INTERCALADAS COM POLIMENTO

o aam e

R

EXCITACOES CONSECUTIVAS SEM POL JMENTO

ELEMENTOS

PADRAQ INTERNO 19 2? k1 43 13 2% 3? 43
{nm)

Ni:301,20 .

Fe: 30081 1,4 1.4 1,42 1,44 134 1,30 1,29 1,26

Ni:301,20 15,4 16,3 15,0 15,4 15,4 n,6 10,6 9,80

Cr: 300,50 0,82 0,41 0,41 0,43 0,82 0,64 0,78 0,85

Fe:298,72 ’ » ’ ' ' ’ [ ’

Cr:300,50 1,88 1,87 1,85 1,88 1,93 2,00 2,00 2,10

Mn:258,97

Fe:25¢ 45 1,68 1,68 1,70 1,69 1,63 1,55 1,48 1,60

Mn:258,97 27,9 27,8 26,0 26,0 25,9 18,4 15,1 15,7

Mo:281,61

Fo:280.69 0,68 0,70 0,64 0,63 0,79 0,82 0,96 0,82

Mo:281,61 5,483 5.86 5,22 5,27 6,64 5.58 5,34 4,46

$1:288,16 _

Fe:252 42 1,75 1,67 1,68 1,74 1,76 1,66 1,61 1.68

$1:288,16 9,87 9,79 9,52 9,72 10,1 6,76 5,78 5,86

Cu:324.75

Fe. 127 20 2,30 2,37 2,35 2,27 2,25 2,47 2,50 2,43

Cu:1324,75 13,8 14,7 14,1 13,6 13,8 9,80 8,27 7,70

C0:258,03

Fe:258 45 0.41 0,43 0,42 0.42 0,42 0,39 0,39 0,12

Co0:258,03 6,86 7.05 6,46 6,45 6,61 4,63 3,93 3,53

L]



aleatoria para cada elemento, inserida no proprio erro experimental.Os resyl
talos se reproduzem muito bem, inclusive sem o emprego do padrao interno.

Porem, analisando-se os valores de intensidade espectral que dizem
respeito as excitacSes consecutivas, verifica-se,de um modo geral, uma dimi
nuicao gradativa da intensidade do espectro no sentido da primeira para ;
quarta excitacao. Essa variacao foi maior ou menor, dependendo do elemento em
questao. 0 cromo comportou-se como exce¢zo, mantendo quase a mesma intensida

de espectral apos quatro excitacoes do mesmo eletrodo sem tratamento de sua
superficie.

tm alguns casos o padrao interno introduziu alguma correcao mas o0s
resultados nao chegam a ser melhores que os obtidos com os eletrodos submeti
dos ao polimento, ainda que sem 0 uso de padrao internoc.

Como conclusao final recomenda-se que o eletrodo de aco inox deve ser
sempre submetido a um polimento ou desbaste adequadode sua extremidade antes
de ser levado ao procedimento de excitacio. '

1.8. [Esgotamento da Forca Quimica do Liguidd Revelador D-19 Kodak

_ A solucao reveladora sofre reacoes de oxidacao pelo uso, diminuindo a
capacldade de reduzir a prata da imagem latente na emulsao fotografica.

Vale ressaltar que os ensaios com as vinte placas fotograficas foram
realizados em um mesmo dia e a partir de una solucao reveladora recem prepa
rada. Na realidade, o revelador D-19 Kodak & adquirido na forma de po e a
dissolucao se faz em agua com a temperatura controlada, nao devendo ultrapas
sar 52°C. Alguns laboratdrios de espectrografia preparam seu proprio revela
dor D-19. Quando a solucao e usada durante varios dias, deve-se tomar o cui
dado de conserva-la em frasco fechados de cor ambar preenchido ateo gargalo
para evitar a oxidacao pelo ar que podariz ficar encerrado nesse recipiente.

0 ensajo realizado com a soluc3o reveladora D-19 Kodak demonstrou nao
haver perda da forca quimica dessa soluciz apds o processamento de dez pares
de placas espectrograficas do tipo SA-1 Kodek de 10 por 25 cm.

Essa conclusdao pode ser deduzida dos resultados apresentados ni Tabela
09.

Comparando-se as intensidades espectrais para os varios elementos,sem
‘a utilizacdo do padrdo interno, constata-se que a variacdo das medidas nao e
significativa e tampouco sistematica. Esse tipo de variacdo estd inserido mo-
proprio erro experimental. As placas 15/16 aprasentaram espectros -mencs  if
tensos que a media das outras placas. As placas 17/18 SUbsaq'Uentes.tc':!.zj«i:a'.
ja apresentaram valores inseridos na mediz; 3 dininuicao.da intensidade d.’:;‘s



TABELA 09. INTENSIDADES RELATIVAS MEDIAS DE ESPECTROS lD!lTleS. REGISTRADOS TM TRIPLICATA, EM PLACAS FOTOGRAFICAS CONSECUTIVAS, QUANDO DO EMPRE
GO OA MESMA SOLUCAD REYELADORA, SEM TROCA OU REPOSICAD. PLACA FOTOGRAFICA SA-1 KODAK; REVELADOR D-19 KODAK 2 £, AMOSTRA ACO INOX 3047

PERICD0 DO ENSAIO: 8 HORAS. SIMBOLOGIA: C/P} - COM PADRRO INTERNO; S/P1 - SEM PADRAD INTERNO,

PLACA FOTOGRAFICA

znz15=:o 01/02 03704 05/06 07/08 99/10 nng 13/14 1516 ne 19720
PAD —
IRTERND INTENSIDADE RELATIVA NEDIA
C/PL | S/PY JCZPL | S/PY JC/P0 ] S/ZPL JC/7Pi | S/ZP)L J C/PY ] S/P) [ C/P1 | S/P0 L C/PL ] S/PL [ C/PL | /700 | C/PL L S/Pt L C/PI | S/P1
NY: 300,20 1,37 W73 1,27 16,13 1,33 18,00 1,25 17,00 1,3% 19,20 1,29 20,20 1,23 15,13 1,13 7,60 1,32 19,67 1,20 lb,!s
: 301, by N 3 3 Py s Y * 3 + * + 3 4 : : * + : t

Fe: 30081 501 0,85 0,03 0,75 0,03 9,50 0,03 1,41 0,03 1,20 005 1,18 0,02 0,23 0,08 1,52 0,03 1,07 0,00 1,9

Ce: 300,50 1,66 6,78 1,70 8,42 1,62 D6k 1,70 8,67 1,66 9,37 1,68 10,30 1,72 8,20 &)1 7,5 1,63 9,53 1,76 7,60
'.: 293‘72 b E b { $ b { 3 * H t 4 * 2 ] 4 3 3 3 ] 4 2
: /¢ 0,00 o2 0,01 0,37 0,02 0,27 0,04 0,47 0,02 0,29 0,03 0,40 0,08 0,96 0,7 1,47 0,02 0,21 0,41 1,26

mn: 258,97 1009 10,89 1,17 17,85 1,10 20,49 1,15 21,23 1,11 22,33 1,13 25,26 1,15 19,17 1,20 8,61 1,14 21,62 1,08 17,10
Fe: 258.45 % ¢ ) ] * t t t t : t ) t ) t
: **> o.0h 0,82 0,05 1,76 0,00 1,52 0,02 2,8 0,01 1,43 0,03 2,30 0,00 2,09 0,06 2,26 0,0 1,16 0,0h 3,56

no: 201,01 1,04 8,28 1,03 9,67 1,12 11,40 1,06 10,43 1,14 12,43 1,00 12,30 1,00 9,58 0,9 3,75 1,07 11,87 1,06 9,05
fe: 280,69 ' 1 ] 1 i * * N t I 1 2 ) [} 3 $ ) 1
! 7 9,02 0,21 0,06 0,02 0,00 0,20 0,02 0,02 0,02 0,5 0,00 1,25 0,02 1,40 0,00 1,00 0,02 0,50 0,02 1,6)

sis 20806 ':30 6.96 1,27 8,25 1,29 8,66 1,28 8,50 1,34 9,73 1,28 9,75 1,26 7,86 1,72 4,69 1,30 9,86 1,09 6,83
l'e: 91 ‘ZI k4 » 4 1 b 3 3 b 3 2 1 ] b s b 3 3
R . 0'03. 0,51 0,63 0,49 0,04 0,39 0,02 90,6/ 9,01 0,3 0,14 0,77 0,03 0,99 0,02 1,18 0,00 6,27 0,01 1,10

Cu: 24,25

1,3 7,27 3,00 20,20 1,41 10,27 3,06 22,50 1,96 15,53 3,27 28,67 3,32 22,50 2,85 5,65 1,37 11,10 3,0k 20,28
fe: 322,20 1 * t ] % ] t Y t £ 3 £} s & 2 (3 t ¢ s
: » 0,03 0,67 0,06 1,98 0,02 0.9 0,02 1,41 1,00 7,96 0,05 1,18 0,08 3,22 2,06 2,62 0,02 O, 0,26

]
3.8

Co: 258,03 0236 .88 0,37 5,63 03 6,33 0,33 5.97 0,3% 7,07 0,32 7,07 0,33 5,60 0,2v 1,72 038 6,70 0,32 5.7
’ s s t t ) 3 ) 2 t t ) ¢ ) 3 t 1

For 2480 ¢
N\ 0,00 047 001 0,38 000 0,28 0,00 0,5 0,02 0,k6 0,00 0,5 0,02 1,03 0,08 0,67 0,03 0,17 0,0 1,26




espectros nas placas 15/16 ndo pode ser atribuida, pois, 3 perda de ativida
de da solucao reveladora. A apresentacac de resultados paralelos como uso d:
padrao interno teve a finalidade de comprovar a eficacia desse padrao inter
no, qualquer que seja a variacao experimental ocorrida. h

Em analises quantitctivas, portanto, pode-se utilizar a solucio reve
ladora D-19 Kodak para revelar pelo menos vinte placas fotograficas do tipo
SA-1, desde que sejam tomadas todas as precaucoes para a Sua preservacao. Pa

ra analises espectrograficas qualitativas, todavia, essa solucao pode ser
empregada mais vezes.

1.9. Observacoes Finais dos Estudos Prelimincres

Os estudos realizados permitiram a otimizacao de ur metodo espectro
grafico para a analise de aco inox. Estabeleceram-se valores para os seguin
tes parametros: a indutancia e a capacitancia do circuito d= alta tensao, os
espacamentos dos eletrodos analiticos e dos eletrodos auxiliares, os tempos
de pre-exposicao, o formato da extremidade do contra eletrods de grafita, o
polimento da extremidade do eletrodo de aco inox e seu diamziro. Os resulta
dos de cada ensaio foram interpretados em funcao da intensidade espectral e
-{a precisao das medidas ou, mesmo.do numerc de descargas por meio ciclo.

As condicoes experimentais, estabelecidas como resultados dos ensaios
preliminares, estao descritas na Tabela 10.

Em centelha predominam as raias ionicas (I1) e, conseqiientemente, a
escolha das 1linhas para a analise deveriam recair nessa espicie de raia.Toda
via, elas resultaram muito intensas para fins de analise espectrogrzfica. A
major parte das raias selecionadas e da especie atomica {i). Nem sempre foi
possivel cumprir que o par de raias elemento/padrao interno fosse de mesma
especie. Por esse motivo, em alguns casos, empregou-se & raia ionica para o
elemento e raia atomica para o padrao interno.

Quando da utilizacdo do cobre e do aluminio como contra eletrodos,hou
ve a necessidade, para alguns elementos, de se estabelecer o uso de raias
diferentes das usadas com o contra eletrodo de grafita. O uso do contra ele
trodo de aluminio, por exemplo, melhorou a sensibilidade de detzccio para va

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

Acoplado 3 fonte de excitacdo existe um amperimetro gue fornece a in
tensidade de corrente durante o centelhamento. Observou-s@ gue o nurero de
descargas eletricas por meio ciclo nao e uma medida eor;izlinente segvry da:
“reprodutibilidade de funcionamento da fonte de alta tensi.. G zsaTveTgue



~ TABELA 10. CONDICDES EXPERIMENTAIS DO METODO PROPOSTO

ESPECTROGRAFO E FONTE DE ALTA TENSAO

POSICKO DA REDE DE DIFRACKAO ..... 9:71 - para cobrir a regizo de comprimento de onda
de 240 3 330nm na segunda ordem do espectro.

l le ......... LA N XN ] LA B A N KR KRR N XNJ ]0"

ELETRODOS .ccocevvvevenccncccnncns barras cilindricas de aco inox com 6mm de dnme
tro.Extremidade plana polida.

CONTRA ELETRODO ......cccvco..... grafita AGKS-L 4309 da Union Carbide com 6,14 mm
de diametro, 10 an de comprimento e ponta de120°

ESPACAMENTO ENTRE OS ELETRODOS

ANALITICOS ......... eoscvscscssss 3,0mM

ESPACAMENTO ENTRE OS ELETRODOS

AUXILIARES ...... PR secsseccns 5,0mm

FILTRO OPTICO .......... cecreeces 42,1% de transmitancia
- CAPACITANCIA ...cocveevevececenes 0,0025 uF

INDUVANCIA ......... ceremerraenes 40 uH

AUTO-TRANSFORMADOR ..o.ccvsvncnes 80% de potenzia

PRE-E~POSICRO ..... ceeeseancans .. 30s

EXPOSICAD ......... covrererss eese B0S

SISTEMA DE DETECCAO - PLACAS FOTOGRAFICAS - PROCESSAMENTO
EMULSAD ..coeeevcccreoccecccnesss 2 placas SA-1, Kodak

REVELADOR .....cocovevveoesensse. D-19 Kodak - temperatura: 18%C - tempo: 3 minutos

PARALIZADOR ....c.cc00eve0ees.... bDanho paralizador Kodak - tempo: 10 segundos apro
ximadamente.

FIXADOR sBoOGOPOOSCIIBROROISROGIODPRORRLOIOROPREPDS fixador KOdak - tmw: 5 miﬂutos
MICROFOTOMETRO

FE"DA sosvns sevosme soowes esevveonre 7Mde a]tura - 0,5}1 de 137’9!"'3

CONDICDES AMBIENTAIS DO LABORATORIO DE ESPECTROGRAFIA DE EMISSA0
TEMPERATURA +vevevverovoroserses. 19 8 22°C

UMIDADE RELATIVA DO AR .......... 50 - 60%



ocorra alguma varizcio na intensidade de corrente elétrica, que pode ser
constatada pelo a~perimetro, sem que haja uma mudancz no numero de descargas
eletricas por meic ciclo indicado mo osciloscopio. Quando se aplicam os para
metros da fonte estadelecidos nos ensaios preliminares, a intensidade inicial
de corrente esta n: ordem de seis amperes em uma analise de aco inox. Esse va
Yor decresce alguns decimos de ampere mas se estabiliza antes de completar ;

periodo de pre-exposicao. Durante o periodo de exposicao a corrente se

man
tem estavel.

Por ocasiao da avaria de uma bobina de radiofrequencia da fonte de
excitacao, verificou-se que a amperagem diminuia ate 5,2 amperes de maneira
esporadica. Em consegiiencia, nas veézes em que a corrente variava observava-se
uma variacao maior nas intensidades das raias nas diversas excitacces de uma
mesma amostra, com prejuizo da precisao e exatidao das medidas. E interessan
te observar que, embora ocorresse essa variacao de corrente, 0 numero de
descargas por meio ciclo indicado no osciloscopio permanecia constante. Esse
fato constitui um alerta para que nao se considere o numerg de descargas por
meio ciclo como um indicador absoluto da reprodutibilidade do sistema eletri
co da fonte de excitacdo. Apos o conserto da bobina de radiofrequencia as

mwedidas de intensidade espectral voltaram a apresentar a mesma reprodutibi
lidade original.

2. INEXATIDAO £ IMPRECISAO DAS MEDIDAS

2.1. Sistemas de Calibracao com Acos Inox NBS e os Padroes Internos Cobre,
Aluminio e Ferro

Conforme procedimentos descritos nc capitulo anterior, item 4.2.,cons

trujram-se quatro familias de curvas analiticas, considerando-se a natureza
quimica dos contra eletrodos.

Em cada uma das curvas mediu-se a inexatid2o {caro refativo), sempre

com auxilio de uma amostra de referéencia certificade aco inox-NBS, nao utili
zada na propria calibracao.

Observando-se a Tabela 11 constata-se que para o contra eletrodo de
grafita com padrao interno ferro os erros relativos situam-se numa faixa de
10-15%, o que @ compativel com a tecnica espectrografica de um modo geral. O
si1icio, todavia, apresentou um erro relativo de 48%; como opcao,essa medida

pode ser considerada semiquantitativa, quando se toleram erros da ordem de
50%.

Para o mesmo contra eletrodo de grafita, a exclusio co padrao internd
_conduz a erros muito elevados; o niquel e o nidbio, por ex2nplo,2presnzaras
erros relativos de 75,



Com o contra eletrodo de ferro os resultados foram bors para alguns
elementos mas o niquel e ° niobio chegaram a erros nao tolerados, ainda que
com 0 emprego de padrao interno. Portanto, a expectativa criada pelo uso de
um contra eletrodo de ferro, para ajudar a compensar a variacio do teor desse

elemento entre diferentes tipos de aco inox, acabou nao gerando  resultados
promissores.

Uma alternativa para a determinacao semiquantitativa de silicio seria
0 uso do 2luminio como contra eletrodo; 0 erro relativo e compativel, ainda
que sem 0 em:rego de padrao interno. Outros dois elementos que resultaram em
erros relativos pequenos com esse contra eletrodo foram o cromo e 0 manganes,
ambos corrigidos pelo padrao interno aluminio. '

Em termos de erro relativo, o contra eletrodo de cobre foi o pior dos
materiais ensaiados.

Os contra eletrodos de cobre e aluminio introduziram, todavia, alguns
resultados positivos que nao se refletem na Tabela 11. Houve uma melhoria
na sensibilidade de deteccao aliada a um fundo espectral menos intenso.Contu

do, 0s erros relativos sao, de um modo geral, maiores que os obtidos com a
grafita como contra eletrodo.

A ideia de se introduzir um contra eletrodo de um metal puro paraatuar
_como padrao interno nao culminou com os resultados es:arados. Ha de se lem
"'brar que o teor de ferrc nao & constante nas diferent2; amostras deaco inox.
Portanto, seria coerente admitir a hipotese de que a correcao introduzida pe
lo padrio interno ferro e contra eletrodo de grafita fosse inferior as corre
coes proporcionadas pelo uso do cobre ou do aluminio. Por outro lado,0 cobre
ou o aluminio usados como contra eletrodo nac fazem parte integrante da amos
tra de aco inox. Nesse caso, estariam atuando como um "padrao externo” mas
que, devido ao carater alternado da corrente, proporcionariam igualmente ou,
mesmo, com algumas vantagens, as correcOes necessarias para aumentar a pre
cisac e exatidao das medidas. Na realidade, isso nao ocorreu e a Tabela 11
comprova o fato.

Nesse grupo de experimentos, os resultados estao apresentados numeri
camente er tabela e nao refletem o formats das curvas amaliticas obticas em
todos os quatro sistemas de calibracao estudados { contra efetrodes de grajifa,
gerro, ccbre e aluminio). Sendo assim a distribuicao e alinhatento dos pon
tos, a linearidade e inclinacao de cada curva analitica resultante nzo podem
ser avaliados pela Tabela 11.

A titulo de ilustracio, as figuras 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17e18
mostram as curvas analiticas obtidas com o contra eletrodo de grafita e p2
drdo interno ferro. Comparativamente aos outros sistemas essas foran as me
lhores curvas obtidas. A representacao do intervalo de variacdo ¢as redidas



TABELA 11. INEXATIDAO DAS MEDIDAS DA ANALISE ESPECTROGRAFICA DE ACO INOX OBTIDAS COM O EMPREGO DE QUATRO CONTRA  ELETRODOS DIFEREN-
YES {GRAFITA, FURRO,COBRE E ALUMINIO), COM O USO OU NAQ DO PADRAO INTERNO CORRESPONDENTE. CONDICOES EXPERIMENTATS CONFORME
TABELA 10, 0S5 VALORES MEDIOS ENCONTRADOS REPRESENTAM A MEDIA ARITMETICA SIMPLES DE TRES RESULTADOS INDEPENDENTES.

TEOR MEDIO - INEXATIDAO DAS MEDIDAS

MATCRIAL DE
REFERENCIA CONTRA ELETRODO CONTRA ELETRODO CONTRA ELETRODO CONTRA ELETRODO
CERTIFICADO NBS GRAFITA FERRO COBRE ALUMINIO
VALOR VALOR ERRO VALOR ERRO VALOR ERRO VALOK ERRO
ELEMENTO | wominaL | ENCONTRADO | RELATIvO | ENCONTRADO | RELATIVO | ELEMENTO | ENCONTRADO | RELATIVO | ELEMENTO | ENCONTRADO | RELATIVO
{%) (%) (2) {z) {x) (2) (z) {3) (%)
N#:301,20 N4:301,20
Fe:300.31 (¢pd waq) n.z 15,5 14,0 8.6 cyizgaley 7440 26,7 - . .
Ni:301,20 7.7 4.9 4,2 40,6 N#:301,20 8,47 16,1 . . .
Cr:300,50 Cr:293,08 Cr: 300,50
Fe:298.72 (sg.ns) 13,0 2,30 13,0 2.3 ciizeze 1003 2.6 .60y 138 37
Cr:300,50 9,47 28.8 13.2 0.8 Cr:293,08 10,% 21,0 Cr:300,50 15,5 16,5
Mn:258,97 : Mn:258,97 Mn: 258,97
Nn:258,97 : 2.60 9.7 3,0 4.2 Mn:258,97 3,23 12,2 Mn:258,97 2,60 9.7
No:281,61 Mo:277,54 Mo:277,54
Fe:200.69 (% 08 128 0.43 00  curz8zes  O1° %.0  aizge03 0025 49
Mo:281,61 0.27 n.2 0,41 4,7  Mo:277,5¢ 0,24 “,2  Mo:277,54 0,2 51,2
$1:251.61 1,17 $1:251,6) $4:251,61
e om0 1.3 5.0 Cuionpax 048 8.8 Rizegiy Y 6.7
S§:751 61 0.54 550 1,30 9.7 %5161 1,10 7.6 $1:261,60 1.07 10,
Kb: 309 .41 . Nh: 311,07 Nb:311.07 . -
bo: J0d 15 (SR;:.:J:“ 0.7 13,2 0.0 LA N 20,0 Aioenud
Nb: 309,41 0.35 75,0 0,51 155,0  Nb:d13,07 0,29 45,0  Nb:313,07 . .
Cu:d2t 2%
: "')' 0,1'4 °|2’ ‘l‘" 0.?8 '6., - - L4 - - .
f""‘”"d (SRM ik )
CusdRs,s 0.4 a6 0,35 "3 - - . . . .
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de intensidade n2o foi desenhada nos diferentes pontos experimentais de cada
curva analitica, devido a boa precis3o conseguida; esses intervalos situam -
se dentro do pequeno circulo usado para a representacao grafica do ponto.

Algumas dessas curvas apresentaram pontos experimentais bem ajustados
e funcoes com boa linearidade. Nesse grupo estdo o silicio, o vanadio, o co

balto e, com menos rigor, o niquel. 0 cromo apresentou alguns desvios da 1i
nearidade nos dois extremos da reta.

A curvatura ao pe da reta, em teores menores, em geral ocorre por fa)
ta de correcao do fundo espectral ou, mesmo, devido a presenca de te0r§;
residuais do elemento em questao nos materiais usados na preparacao das amos
tras de referencia. No presente trabalho corrigiu-se o fundo espectral sempre
que necessario.Por outro lado, a presenca de teores residuais nao se aplica
%0 caso pois as amostras de referencia de acos e ligas em geral sao certifi
cadas apos a sua preparacao. Portanto, a pequena curvatura obtida ao pe da
curva analitica nao pode ser explicada pelas razoes expostas. A curvatura no
topo da reta, em teores mais altos, em geral ocorre devido a problemas de
auto absorcao ou, simplesmente, saturacao da emulsao fotografica quando a
raia e muito intensa. Esse ultimo aspecto foi sempre levado em consideracao,
evitando-se a leitura de transmitancia, menores que 1%, aproximadamente. Uma

curvatura suave observada no caso do cromo se deve, prévavelmente,a uma ocor
"rencia pequena de auto absor¢do.

Partindo-se do pressuposto que amostras de referencia do tipo NBS s@do
de alta confiabilidade, as curvas analiticas de baixa linearidade, como a
apresentada pelo niobio, nao sao explicadas tao facilmente. Vale lembrar, em
ultima instancia, que o principio que rege a analise espectrografica de emis
sao e uma relacao empirica. Por esse motivo, faz-se valer a curva analitica
obtida experimentalmente, ainda que com desvios da Vinearidade. Em contrapo
sicao, evita-se o uso de regressoes lineares.

Como resultado final de todo esse estudo estabeleceu-se, em definiti
vo, o emprego da grafita como contra eletrodo para a analise espectrografica

de acos inox pela tecnica "ponto a ponto”, recomendardo-se que as pecas sejam
afiladas er. ponta de 120°.

Para os demais experimentos optou-se, dessa forma, pelo uso desse tipo
de contra eletrodo. A usinagem d2 ponta e simples, podendo ser feita rapida
mente no apontador de eletrodos.

0 contra eletrodo de grafita com ponta de 120° possui apenas uma des
vantagem pofs, a cada excitacdo, a sua ponta deve ser ajustada, enquanto p2
ra 0s outros contra eletrodos procede-se a diversas excitacoes sem 2 necessi
dade do desbaste de suas extremidades.

As conclusdes que levaram a escolha do eletrodo de gr;fita, principal
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mente os resultados da Tabela 11, se baseiam na exatidio das medidas. E con
veniente lembrar que, embora os valores nao tenham sido apresentados nesse
grupo de experimentos, a precisio obtida foi muito boa para cada um dos qua
tro tipos de contra eletrodos ensaiados.

Observa-se pela Tabela 12 que quando se emprega contra eletrodo de fer
Yo a precisao da medida do padrao interno tende a ser maior que a obtida "
a grafita quer por medidas da mesma amostra (observe-se comparativameniz cs
desvios palao, para a mesma rzic de ferro e mesma amestra NBS, cbiidas com
08 contra eletrodes de ferro e grafita) ou por medida entre amostras diferen
tes (para uma mesma raia de ferro, as intensidades obtfidas com as divenaéz
amostrns de degenéncia variom menos entre a4 quando se usa ¢ contra eletrodo
de ferro).

com

Os resultados apresentados na Tabela 12 confirmam que a variacio do
teor de ferro nas amostras de aco inox, na faixa de 62% a 86% desse elemento,
nao acarreta uma variacao sistematica na intensidade do espectro de ferro .
Dessa forma, um aumento no teor de ferro nao resulta necessariamente em um
aumento na intensidade do espectro referente a esse elemento e vice-versa.As
flutuacoes das medidas mostradas na Tabela 12 s3o inerentes ac proprio erro
experimental. Esses dados reforcam a2 pratica ja existente de uso do ferro
como padr3o interno sem que sejam necessarias quaisquer correcoes matemati -

. cas.

2.2. Viabilidade de Uso de Padroes Secundarios

A Tabela 13 mostra os resultados de um estudo cornparativo da inexati
dao das medidas quando sao registradas, na mesma placa e em placas fotografi
cas distintas, os espectros referentes 2s amostras [padives secundarios) e ao
material de referencia (padroes pririsios).

Com relacao as medidas dos erros relativos referentes aos elerentos
estudados, os menores erros foram obtidos, em geral, quando os espectros das
amostras foram registrados conjuntamente com o material de referencia. Toda
via, as diferencas nao sao marcantes. Os elementos cromo, niguel e cobre
apresentaram erros relativos na faixa de 0-10%, chegando ate 18% em alguns
resultados esporadicos. Esses valores s3o compativeis com o procedimento e a
tecnica utilizados. Tais resultados foram iguaimente bons nas duas situagoes
estudadas ou seja, com e sem o controle de amostras de referencia na ‘mesna
placa fotografica em que s3o registrados os espectros das amostras 2 .serem
analisadas. '

‘0 elemento manganés apresentou bons resultados quande medico n3 ams
tra NBS. Para as amostras da Eletrometal os valores .apresentaren  Ce3vios

o | | | | |




ZRENTES AQ ELEMENTO FERﬁd, OBTIOOS PELA EXCITACAO DAS AMOSTRAS DE REFERENCIA NBS, EMPRE
GANDO-SE CONTRY ELETRODO DE GRAFITA E CONTRA ELETRODO DE FERRO. CONDICOUES EXPERIMENTAIS SEGUNDO A TABELA 10.

TABELA 12. INTENSIDADES DIS ESPECTROS REF:
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TABELA 13,

INEXATIDAD DAS NEDIDAS DA ARNLISE ESPECTROGRAFICA DE ACO INOX POR REGISTRO 00S ESPECTROS DOS MATERIAIS DE REFERENCIA £ DAS AMOSTRAS EM PLACAS
FOTOGRA® [CAS JISTINYAS, RESPECTIVAMENTE, £, POR COMPARACAQ, EM UMA MESMA PLACA FOTOGRAFICA, CONDICOES EXPERJMENYAIS SEGUNDO A TABELA 10,

CALIBRACAD: MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADG NDS - AMOSTRAS ANALISADAS: ACO INOX NBS E ACOS 303, 304 ¢ 316 ELETROMETAL,

ELEMENTO 1. ©
urvas analTticas chtidas par registro em trindicatadosespectros 11. Curvas anailtices obtidas por registro em duplicats dos espectros
PADRAD dos materiais de referénciy em uw par de placas SA-1 e as 3 dos materiais de refarencis no mewmo par de placas SA-1 em que o3
INTERNO tras om triplicata em sutro par de placas. amostras sdo reqistrada; em trinlicsta.
(rm)
Acos lnox NOS 303 304 Nne Acox Inox NBS n 304 Nns
Ve % eqvm T efvk X e lvN X elvm X e]vw X e | vm T efva X e
Ni:301,20 :
Fe:300,8) 10,1 10,6 45 9,3910,2 9,0 B,10 953 1,7 1,3 105 1.9 0,7 10,4 3,0 93910, 10,0 8,09 960185 10,3 W04 1,0
Cr: 00,50 .
Fer29R,22 1331 13,0520 12 M1 17,4 2,33, 18,6 2.8 16,3016,0 1,8 13,0128 3.8 17,0017,17 0,9 18,70 18,2 0,6 16,30 15,77 .3
Mn: 258,97 .
Fe:258,45 2,88 3,5 9.4 1.66 3,099,4 1,67 2,87 71,2 1,74 3,2385,8 2,88 2,93 1,6 1,66 3,07 94,7 1,67 2,7061,7 1,724 J,02 73,4
Mo:281 .61
Fe:280,69 0,43 0.5 70,2 0,)n 0,60 58,8 0,47 0.6 39,0 . . . 0,41 0,49 13,9 0,38 0,5 %0,9 o4 0,60 25,7 - - .
$4:251 .61 . .
Fe: 52,42 - . « 03 046278 0,4) 0,685%8,] 0,40 0,54 35,0 . . « 0,36 053412 643 0m8) 884 040 0,635%.7
Cu:s 24,75

Fe: 322,20

Co:258.7
Te:2%8,1¢

vy
Te: 2208

0,23 D780 022 0,25 13,6 0,28 0,29 3,6 0,28 0,29 3,60 0,24 0,2712% 0,22 0,24 00,6 0,28 0,29 2,4 0,20 0,28 0,0
- - - 0,13 0,620,% - - . 0,14 0,183 28,6 - . - 0,13 0,18 13,9 . - . 0,14 0,21 47,8

- - - 0,03 0,00930,0 0,04 0,06 52,5 0,02 ©0,04100 . . - 0,03 0,0266,7 0,04 004775 0,02 0,mMR40,0




elevados, na faixa de 60-100% aproximadamente, nas duas situachesde an3lise.

Com o controle de materiais de referencia na mesma placa em que sio
registradas as amostras, os elementos molibdenio, cobalto e vanadio tiveram
erros na faixa 6-50%, aproximadamente.

0 silicio, de modo semelhante ao manganes, apresentou resultados ruins
embora nao tenha sido medido na amostra do NBS.

0 elemento niobio nao foi medido pois as amostras da Elctrometal uti

lizadas apresentam teores pequenos desse elemento, abaixo da faixa de deter
minacao estabelecida.

De um modo geral, todas as medidas feitas nos acos inox NBS foram
boas, principalmente quando se faz o controle referencia/amostra na mesma
placa fotografica. Por outro lado, as amostras da Eletrometal nao s3o padroes
primarios e, embora tenha havido alguns desvios maiores, os resultados foram
tambem muito bons para o elemento cromo, niquel e cobre.

Em resumo, recomenda-se a pratica de calibrac2o simultaneaao registro
das amostras quando se requer resultados com maior exatidao.

Todavia, para uma caracterizacdo mais rapida e viavel o registro iso
lado da amostra, com interpolacdo em curvas analiticzs estabelecidas previa
_ mente, principalmente para os elementos cromo, niguei e cobre. Nesse caso,
" recomenda-se manter alguma cautela com relacao aos demais elementos.

2.3. Sistema de Calibracdo com Padroes Secundirios

A Tabela 14 mostra os valores de inexatidao des medidas de amostras
da Eletrometal a partir de curvas analiticas obtidas com outras amostras pre
paradas e certificadas pela propria Eletrometal.

0 erro relativo para os diversos elementos esta na faira 2-16%,aproxi
madamente. Esses erros sao de um modo geral, inferiores aos indicados na Ta
bela 13 quando diversos acos di Eletrometal foram analisados por Jntermadio
de uma calibracao com materiais de referencia do NBS. Os casos que mais cha
mam a atencdo sdo o manganés, o silicio e o cobalto que, com essa nova cali
bracao, apresentaram erros de apenas 6,1; 14,7 e 7,1%, respectivamente, em
contraposicao aos 73,4; 56,7 e 47,6% indicados na Tabela 13.

E interessante observar na Tabela 13 (calibracao com material do NBS )
que os acos inox NBS analisados tambem apresentaram erros menores. Assim sen
do, essas diferencas podem ser entendidas de duas maneiras. Primeiro, ha de
se considerar a possibilidade de existencia de um efeito de matriz devido a
diferencas de caracteristicas fisicas entre pairGes e amostras. Isso poderia

explicar a diminuicio do errc relativo Quando dsAnGelEatethimitotmpmedei—ss




TABELA 14. INEXATIDAO DAS MEDIDAS DA ANALISE ESPECTROGRAFICA DE ACO INOX POR
CALIBRAGAD COM AMOSTRAS DE REFERENCIA DA ELETROMETAL. REGISTRO EM
TRIPLICATA DOS ESPECTROS DAS AMOSTRAS ANALISADAS E DE REFERENCIA
EM UMA MESMA PLACA FOTOGRAFICA. CONDICOES EXPERIMENTAIS SEGUNDO A

TABELA 10.
MATERIAL DE REFERENCIA
ELEMENTO ACO INOX ELETROMETAL
PADRAO
INTERNO VALOR NOMINAL gggﬂﬁm ERRO RELATIVO
(rm) . (3) (%) (2)

]

Ni: 301,20

Fe: 300,80 12,80 13,50 5,47
Cr: 300,50

Fe: 298,72 18,45 18,0 2,40
Mn: 258,97

Fe: 258,45 1,65 1,75 6,10
Mo: 281,61 .

Fe: 280,69 0,27 0,28 1,9

Si: 251,61

Fe: 252,42 0,34 0,39 14,7

Cu: 324,75

Fe: 322,20 0,28 0,24 14,3

Co: 258,03

Fe: 258,45 0,14 0,13 7,

V: 309,31

Fe: 309,15 0,03 0,025 16,7




analisadas por meio de calibracao com outras amostras certificadasda propria
Eletrometal.A mesma interpretacio seria valida para as amostras provenientes
do NBS. Contudo, ndo foram feitos ensaios que comprovem essas diferencas e
semelhancas de caracteristicas fisicas, mesmo porque conhece-se pouco sobre
o efeito de matriz associado 2 excitacao de-amostras metalicas por centelha
de alta tensao. Alem da possibilidade do efeito de matriz, ha de se conside
rar o desvio existente entre o valor verdadeiro e o valor nominal | medida;
de cada elemento na amostra de referencia usada para a calibracao. As amos
tras NBS s3o padroes primarios e tais desvios sao, provavelmente,menores que
os desvios existentes nas amostras da Eletrometal. De um modo geral, os er
ros relativos apresentados na Tabela 14 sao, em valores numericos,inferiores
aos apresentados na Tabela 13.

2.4. Imprecisao das Medidas

0 metodo espectrografico com centelha de alta tensao paraaanalise de
aco inox mostrou-se bastante preciso.

A Tabela 15 apresenta os resultados de imprecisao das medidas e, em

todos os casos, o desvio padrao relativo pode ser considerado otimo para esse
.tipo de analise.

A precisao elevada dificultou a representacao grafica do intervalo

desse tipo de erro mas curvas analiticas transcritas nas Figuras de 10 a 18,
inclusive.

Na realidade, todos os padroes internos estudados, resultaram em medi
das excelentes em termos de .recisao. 0 uso do contra eletrodo de ferro foi,
inclusive, superior ao de grafita.

A precis3o conseguida , todavia, e devida, em grande parte, aos para
metros otimizados e estabelecidos nos ensaios preliminares.

3 COMPARAGCAO DA TECNICA ESPECTROGRAFICA COM QUTRAS TECNICAS INSTRUMEN-
TAIS NA ANALISE DO ACO INOX

A espectrografia de emissao optica mostrou-se bastante eficazna carac
terizacao do aco inox. O equipamento nao apresenta grande sofisticaczo ele
tronica, possui granie robustez e possibilita longas horas de uso.

Uma vez estabelecida uma metodslogia de analise, torna-se faci
nar um operador e, assim, obter resultados rapidos e preciso nas redidas .
As amostras podem estar em solucdo ou na for.s de n sidits, O gronents

1 trei
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TABELA 15. IMPRECISKO DAS MEDIDAS DA ANALISE ESPECTROGRAFICA DE ACO INOX.CAL

CULOS REALIZADOS SOBRE 16 (DEZESSEIS) EXCITAGOES DE CADA AMOSTRA
(ELETROMETAL ) . CALIBRACAO COM AMOSTRAS DE REFERENCIA NBS.CONDICOES
EXPERIMENTAIS SEGUNDO A TABELA 10.

ELEMENTO IMPRECISAO DAS MEDIDAS - TEOR MiDIO (%)

PADRKO ACO INOX - ELETROMETAL
INTERNO ACO INOX 304 ACO INOX 316

(nm) X s Y X s Y
Ni: 301,20 ‘
Fe: 300,81 10,9 0,6 5,1 12,2 0,3 2,6
Cr: 300,50
Fe: 298,72 22,6 0,90 3,9 20,6 6,70 3,6
Mn: 258,97
Fe: 258,45 3,08 0,06 1,9 3,12 0,02 2,5
Mo: 281,61
Fe: 280,69 0,58 0,02 3,5 - - -
Si: 251,61 E
Fe: 252,42 0,57 0,02 4,2 0,58 0,05 8,9
Cu: 324,75
Fe: 322,20 0,26 0,02 8,7 0,27 6,01 3,5
Co: 258,03
Fe: 258,45 - - - 0,18 0,01 5,3
v: 309,31
Fe:

309,55 0,063 0,00 1,2 0,040 0,00 4.6
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“trabalho foi desenvolvido para analisar amostras na forma de barras cilindri
cas com 6mm de diametro, aproximadamente. A aplicacio deste procedimento a

amostras variadas mas que possuam uma face plana depende, essencialmente, da
existencia de padroes nessas condicoes.

Na técnica da espectrometria de emissao com fonte de plasma (ICP) a
amostra de aco inox deve estar na forma de solucao {apendice 1). Nessa tecni
ca o equipamento possui um sistema eletronico complexo e de alto custo. N;
procedimento analitico por essa tecnica faz-se uso de um fluxo de gas

argo
nio e 0 consumo esta por volta de 20 litros por minuto.

Una das vantagens da referida tecnica e a calibracac com apenas um
branco e uma solucao de referencia. 0 branco contem os reagentes usados na
dissolucao da amostra. A solucao de referencia pode ser preparada a partir
de oxidos de alta pureza ou diretamente pela dissolucac de acos padroes (m
tenial de referencia ceatificado}. A concentracao normalmente usada  para
calibrar cada elemento a ser determinado e de 10ug/mL. No sistema mul tica

1, pode-se determinar simultaneamente todos os elementos do aco inox,desde
que exista o canal correspondente ao elemento. No monocromador {canal N+1 )
acoplado ao espectrometro de plasma existente no Laboratorio de Espectrogra-
fia da MEC, determinam-se, um a um, todos os elementos constituintes do aco.

Uma vez preparada a amostra, e possivel obter os resultados da analise em
minutos.

Pela tecnica de fluorescencia de raios-X as amostras sao analisadas ,
em geral, na forma solida, desde que tenham um diametro minimo de 0,5cme um
comprimento maximo de 5cm, uma superficie plana e polida. No metodo direto
e com o equipamento existente na MEC os resultados sao obtidos demodo rapido
a um baixo custo, determinando-se sequencialmente dezoito elementos em uma
analise nao destrutiva. Quando se usa a amostra solida, e necessario introdu
zir um fator de correcao devido ao efeito de matriz ser muito pronunciaco.
Quando a amostra esta na forma de fios, cavacos ou limalhas, ela pode ser
solubilizada e, com isso, apresentar alto grauv de homogeneidzde. A solucao
pode ser depositada em papel tiltro, reduzindo o efeito de matriz a um valor

minimo ou, entdo, evaporada e seca até a obtencis de um residuo que sera
convertido em pastilha.

Na tecnica de analise por ativacdo neutronica, pode-se proceder i ana
lise do aco tanto na forma solida como em solucdo. A grande desvantagem des

sa tecnica e a disponibilidade de uma fonte de neutrons com um fluxo da ordem
102 neutrons . cm™" . 8”3,

Para as técnicas que utilfzam amostras dissolvidas, a dificuldadeé a
dissolucdo completa do aco inox e a ampliacao do tempo de anilise. Para dis
solver 0 aco inox € necessario o uso de acidos concentrados {apindice 1i.




-

As amostras de referéncia certificadas NBS, segundo a Tabela 02, foram
submetidas a analise pelas quatro tecnicas instrumentais citadas.

Usou-se 0 erro relativo como uma medida de avaliacao entre os resulta
dos obtidos (Tabela 16).

A tecnica de analise por ativacao neutronica & que apresentou os me
1hores resultados apos a técnica da fluorescencia de raios-X, alem de ter
apresentado o melhor resultado para o cobalto. O silicio nao apresenta um
isotopo com propriedades nucleares que satisfacam a esse tipo de analise.
Para o niobio a sensibilidade do metodo de ativacao neutronica em aco inox
foi determinada pelo criterio de Currie. Como os teores desse elemento nas
amostras a analisar estao abaixo do limite de deteccao nao foi possivel de
termina-lo.

A tecnica da espectrometria de emiss3o com fonte de plasma foi a que
resultou para o cromo o menor erro relativo. Os elementos Si, Nb e Co nao
puderam ser determinados pela metodologia empregada. Para o Cu, 0 erro rela
tivo apresentado pela tecnica do plasma foi exatamente igual a espectrografia
de emissao e a ativacao neutronica.

E interessante notar que na tecnica da espectrografia de emissio, ex
cluindo-se o silicio, os demais elementos apresentaram erros relativos na fai
‘xa de 10-15%. Esse resultado @ muito bom considerando-se tambem que a analise
espectrografica nao € uma tecnica instrumental das mais precisas e exatas.

No conjunto, a fluorescencia de raios-X englobs um maior numero de
vantagens em relacao as demais e, como era de se esperar, pode ser considera
da a tecnica por excelencia para proceder a esse tipo de analise.

A emissac optica e muito empregada nas industrias meta]ﬁrgicés na ver
sao0 espectrometrica e nao e espectrografica. Nesse caso, 0s espectrometros
de emiss3o, conhecidos como espectrometros de leitura direta, s3o mais compe
titivos em relacao as outras técnicas pois a deteccZo nao e por registro fo
tografico mas sim por valvulas fotomultiplicadoras; cs registros sio mais
precisos e exatos. Alem dissc, tais sistemas sao computadorizados,imprimindo
velocidade 3@ calibracao, analise e impressdo dos resultados. 0@ procediranto
desenvolvido no presente trabalho poderia ser adaptado quase integraimente a
um sistema de leitura direta.

Um outro aspecto que deve ser considerado & a determinacio de elemen
tos tracos em acos inoxidaveis. Embora nac tenha sido teme deste trabalho,
a espectroscopia de emissao convencional (arce de correrte contiruzl € uma
ferramenta em potencial para esse tipo de analise, levando vantager.s sobre is
tecnicas de fluorescencia de rajos-X e espectrometria com fonte d= plasma.



TABELA 16. COMPARACAO DAS TECNICAS ESPECTROGRAFICA (AEE) - (PﬁOCEDIMENTO DESENVOLVIDO), ESPECTROMETRIA DE EMISSAO COM FONTE
DE PLASMA (ICP), FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX) E ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA (AAN). ANALISE DE AMOSTRAS DE

REFERCNCIA CERTIFICADA DO NBS.

AO INOX-NBS AEE IcP FRY AN
AMOSTRA DE | NOMINAL | ENCONTRAGO | RELATIVO | ENCONTRADO | RECATIVO | ENCONTRADO | RELATIVO | ENCONTRADO | RELATIVO
REFERENCIA { (%) S O (%) (%) (%) (%) (%)
(ool 10, n,? 15,5 10,5 13,9 10,1 - 9,98 1,19
(sass) 13 13,0 2,3 13,3 0,08 12,7 4,58 1,7 12,1
@"f‘f‘“f;) 2,88 3,17 10,0 3,36 16,7 2,89 0,35 3,00 4,17
Yollbdento  g.e3 0,48 12,4 0.51 18,6 0,40 6,98 0,395 8,14
it 1,19 1,77 48,0 - . 1,0 7,6 . .
(oobioy 0,20 0,23 13,3 - - 0,21 5,0 . .
(shagq)  0:28 0,27 12,5 0,27 12,5 0,26 8,3 0,21 12,5
sy 02 - . - . 0,11 8,3 0,118 1,67

Yanadio 0,064 . . 0,079 23,6 0,07 9,4 0,053 17,2

(SRM-443)

r. Y 4



Em uma analise de aco inox, a escolha da tecnica instrumental recair;
em uma serie de consideracoes como exatidao, precisao, sensibilidade,rapidez
de obtencao dos resultados, disponibilidade de equipamentos e pessoal treina
do, se e uma analise de rotina ou n3o, alem da forma em que se encontra N
amostra. O custo da analise tambem & algo relevante.

4. ANALISE SEMI-QUANTITATIVA

No capitulo anterior descreveu-se o procedimento para realizar uma ca
racterizacao semiquantitativa rapida de amostras de ferro e aco.

No aco inox o teor cromo/niquel e bem alto com relacao ao teor desses
elementos no aco baixa liga. Portanto, no caso do aco irox a intensidade re
lativa das linhas espectrais desses elementos e maior do que nos acos de bai
xa Jiga. No caso do lingote de ferro, excluindo-se esse elemento, os demais

estdo a nivel de tracos e, consequentemente, a intensidade espectral & peque
na.

Uma das aplicacOes dessa analise semiquantitativa e a diferenciacao
entre os acos inox e o de baixa liga ou, simplesmente o ferro.

. Na industria nuclear @ muito comum o uso do aco inox 304 e 316 (AISI).
‘Numa analise espectrografica semiquantitativa e possivel distinguir os dois
tipos de aco, de modo rapido e seguro, pelo metodo propostc. A Tabela 03 mos
tra a composicac dos elementos presentes no aco 304 e 316. Conclue-se que
nao havera diferenca significativa na intensidade relativa dos espectros pa
ra o cromo, niquel, manganes, cobre, vanadio, silicio, nidbio e, mesmo, para
o cobalto, pois o teor desses elementos s3o comparaveis nos dois tipos de
aco. A diferenciacao & possivel ser feita por meio do elemento molibdenio .

Em suma, esse procedimento analitico e sempre possivel 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 interpola
cao visual facil.

5. TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos posteriores na analise espectrografica de acos inoxida
veis recomendamos um estudo para a determinacdo de alguns constituintes se
cundarios e, tambem, elementos tracos, cujos teores €evem ser cornecidos em
face a sua importancia e funcdo no aco inox. Entre o5-elerzntos sujeridos "Qi
se estudo, podemos citar os. seguintes: aluminio, antiminic, arsénio , boro ,
chumbo , -enxofre, estanho, fosforo, selenio, talio, titdnic e tungsténio.
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APENDICE - |

DISSOLUCAO DE AQDS INOXIDAVEIS

Solubﬂi;am-se 100mg de aco inox com 10 mL de acido cloridrico
concentrado a quente. Quando praticamente nao houver residuo solido, adicio
nam-se 10 mL de acido nitrico concentrado, mantendo-se o aquecimento ate a
eliminacao dos vapores nitrosos de coloracao alaranjada. Deixa-se esfriar a
solucao ate a temperatura ambiente e, apos isso, adicionam-se 10 mL de acido

perclorico. Utilizando-se um bico de Bunsen e uma tela de amianto, aquece-se
:"a solucac ate 'fumos brancos e quando houver viragem de cor verde para laranja
(Cr3t — Cr®(Cr,052)) interrompe-se o aquecimento. Ao esfriara solucao pode
conter cristais alaranjados; transfere-se a solucao quantitativamente para
um balao volumetrico, completando o volume ate a consentracdo desejada. Essa

solucao pode ser estocada por seis meses.

Estas informacies foram foanecidas pessoalmorte per MORCH:.



APENDICE - 11
TERMDS ESPECTROSCOPICDS?

ANALISE:

- Verificacaoda identidade ou concentracac ou ambos, dos constituintes de uma
amostra.

AUTO ABSORCAO:

- A reducao da intensidade da porcao central de uma linha espectral eo resul
tado de uma absorcao seletiva ocasionada por uma regido mais fria do vapor
formado pela fonte emissora.

CONTRA ELETRODO:

- E o terminal condutor eletrico que nao contem a amostra a ser analisada.

DISPERSAO LINEAR RECTIPROCA:

;= E a derivada d\/dx, onde A @ 0 comprimento de onda e x e a distancia ao Ton
go do espectro, sendo expressa em nanometros por milimetro.

ELETRODO:

- Terminal condutor elétrico que contem ou & a propria amostra. Entre o ele
trodo e o contra eletrodo ocorre a descarga eletrica.

EXPOSICAO:

- E o tempo durante o qual registra-se a radiacao emitida pela amostra que
esta sendo excitada.

~FILTRO OPTICO:

- £ um material que permite a transmissao constante de todos os comprimentos
de onda dentro de uma faixa especifica.

INTENSIDADE:

- £ a energia radiante por unidade de area. Em analise espectroquimica, a
energia radiante pode ser medida por processos fotograficos ou fotoeletricos
ou, ainda, avaliada visualmente.




N

LINHA ANALITICA:

- Linha espectral especifica de um elemento, usada na determinacio da concen
tracao desse elemento na amostra.

LINHA ATOMICA:

- Linha espectral proveniente de um atomo neutro excitado.

LINHA IONICA:

- Linha espectral proveniente de um atomo ionizado e excitado.

MATERIAL DE REFERENCIA:

- E um material de composicao definida, quimica e fisicamente semelhante 23
amostra a ser analisada. E usado para a padronizacio de sisteras analiticos.
MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO (padrao primario):

- E um material cuja composicao @ certificada por uma instituicdo idonea co
mo resultado da participacao de dois ou mais laboratorios independentes,esta
belecendo-se o nivel de confianca e limitacoes para o uso analitico indicado.

""RADIACKO ELETROMAGNETICA:

- E a energia propagada por um campo eletromagnetico. 0 especiro eletromagne
tico possui as seguintes regioes de comprimento de onda:

o s o
raios gama ......ceccrevvecassne cerrenenes treecesorenas ... 0,825 - 0,14
raioS=X ..c.cececevecocccccrsoscsococrccnes cerecrrenee eeeee 0,01 - 10
ultravioleta afastado .............. Cressectrecrencsonares 10 - 200
ultravioleta ProxXimo seeeeesveccrreriercrresrscerecnnsss .. €00 - 383

2 13 277 1R ceeress. 380 - 780
FnfravermeTho ProXimo v.eeeeecrervererecsnrnsorcencsasanss 7¢3 - 3.000
infravermelho medio ......covveveecrnse cecreseersrerenans .. 3.0 -3.10°
infravermelho afastado ...ocvevecererrvvrerrerrorcorvonees 3. 10°-3.109°
MICPOONAAS vovvrevrrrcencercrorsonnsss vecesens veeercrernns 3. 16%-10°

SENSIBILIDADE DE DETECCAO:

- E a menor quantidade da substancia que pode ser detectada mos proceditienios
_analiticos, sendo expressa como massa ou concentraso.
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