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ANALISE ESPECTROGRAFICA DE ACOS INOXIDAVEIS

Sus, Frey Sabato e Anttnio Roberto Lordello

RESUMO

Apresenta-se um meétcdo espectrografico para determinacdo de Cr, Ni, Mo, Mn, Cu e V em agos inoxidavers,
vinpreganda - se tecnicas por solugao. Foram avaliadas duus técnicas: 'Eletrodo Poroso’’ & “Eletrodo a Vicuo®.

Estudou-se 4 aplicagdo dos elementos ferro e cobalto como padrdu interno. A precisdo osciicu entre 4% e 11%
paro ambas s técnicas, empregando-se o cobtalto como padrdo interno.

A exatiddo for uvaliada pela andlise de padroes metalicos do National Bureau of Standards e do Instituto de
Pesguisas Tecnologicas A melkor exatiddo for alcangada com a técnica do Eletrodo a Viacuo

| -- INTRODUCAO

O a¢o noxiddvel é um material de grande importancia em diversos campos tecnolégicos, por
apresentar boas propriedades mecanicas e elevada resisténcia 3 corrosao.

Uma das suas aplicagdes em energia nuclear € como material estrutural na construgdo de reatores.
Apesar de seu desempenho geralmente satisfatorio, a escolha de um ago inoxidave! austenitico deve ser
feita somente apds uma completa investigagdo das dificuldades que podem aparecer em decorréncia de
seu uso'10)

A Tabela | apresenta as composi¢gdes aproximadas de diversos tipos de apos inoxidaveis
austeniticos que padem ter aplicagdo e reatores nucleares.

Tabela |

Acos Incxidaveis para Aplicagdo em Reatores Nucieares

S - o
i' 1O CAF::))(?N(‘)O‘%) Cr (%) Ni (%) OUTROS ELEMENTOS
1 S R PO S [ [
i 304 0,08 180 a 20,0 8,0 a 11,0 -
{304 L 0,03 18,0 a 20,0 80 a 11,0 -
309 S Nb 0,08 220 a 26,0 12,0 a 15,0 Nb (min.8x C;
316 0,10 16,0 a 18,0 100 a 14,0 Mo (2,0.a 3,0%)
© 316 L 0,03 160 a 18,0 10,0 a 14,0 Mo (1,76 a 2,5%)
| 347 0,08 t 170 a 19,0 80 a 12,0 Nb {min.10 x C)
I S -




Ainda, dentro do rampo nuclear, o ago inoxiddve! € utilizado como material de encamizamento
("“cladding material’}. Em reatores resfriados a sodic, o aco inoxidavel parece ser a Unica pessibilidade
razodvel por permitir temperaturas elevadas (650°C) em sua superficie, além de ser resistente 20 ataque do
liguido. Embora sua segdo de choque de absor¢do de néutrons térmicos seja maior ave a do zircdnio, o
agu inoxidavel é muito mais econdmico e, por 1550, tera sido sugeride como material de encamizamento
alternativo para reatores resfriados a dgua.

Este trabalho tem por objetivo o estudo e o estabelecimento de um método para determinagdo
espectrografica de Cr, Ni, Mo, Mn, Cu e V em acos inoxidave's.

A fim de atingir a meta proposta, propoe-se um estudo compdrativo da aplica¢do de duas ténninas
espectrograficas por solugdo: eletrodo poroso e eletrodo 2 vacuo.

1.1 - Revisao Bibliografica

Um dos campos de grande utilizagdo da andlise espectrografica é a determinagdo da composizdo
de ligas metalicas. A técnica espetrografica mais simples para a andlise de metais € aqueia em gue a ainostra
é excitada diretarnente no seu estado original, isto é, quando a prépria amostra é empregada como eletrodo.
A excitacdo pode ocorrer entre duas barras metalicas, constituindo a técnica “ponto a ponto”’ ou, enido,
entre uma barra ¢ um plano (amostra com uma face plana) dznominada técnica ""ponto a plano . Diversos
autores empregam essas duas técnicas na caiacterizagdo de aco inoxidavet(2.6.221

Para a aplicagfo dessas técnicas é necessdrio gue se disponha de padrles metdlicos de ago
inoxiddvel. Na falta destes pode-se usar, como alternativa, técnicas por solugdo.

Nas técnicas por solugd@c a amostra é mais homogénea do gque nas técnicas de excitagdc direta.
Outra vantagem € a amostra poder ter tamanho e forrnatos diversos (peguenos pedagos, fios, auaras, etc.).

As tecnicas por solugdo diferem entre si pelas diferentes maneiras de introducdo da solucdo na
zona de descarga.
Maimstadt e Scholz! 14 estudaram uma técnica simples ¢ reprodutivel para determinagdo de
vanadio e ferro em solugGes de tetracloreto de titanio. A técnica (“’spark-in-spray technique’) se b:aseia
na utilizacdo de um vaporizador para introduzir a solugdo entre dois eletrodos de grafita posicinnados
horizontalmente. Emboia Schalge e Russel'23! apresentem um meio somercialmante vidve! de posicionar os
eletrodos horizontalmente, esta continua sendo a maior dificuldade no emprego dessa técnica.

Cutra écnica para andlise de solugdes € a do disco rotatorio, sugerida por Pierucci e
Barbanti-Siivat29!. O anodo é constituido por um disco de grafita que, em seu movimento ratatorio,
imerge parcialmente na solucdo da amostra que estd contida num pequeno recipiente em forma Je barco,
pequenas porgoes da amostra que aderem em sua superficie sdo introduzidas continuamente na zona de
descarga. A velocidade de rotagdo é escolhida de acordo com a viscosidade da amostra. Pagliassoti e
Porsche! B! enfatizam a rapidez e a simplicidade na delerminagio de fésforo em oOleos tubrificantes por
essa técnica. Embora sua maior aplicagdo seja em materiais viscososm, essa técnica tem sido utilizada na
andlise de diversas ligas, tais como liga de cobre-ber(lio, de aluminio, de titdnio; em titanio {esponja‘2);
na caracterizacdo de aco inoxiddvel!2%): na determinacio de elementos menos comuns em ligas de ferro
e de niquel!19).

Uma das principais técnicas por solucdo é a do eletrodo poroso. Foi desenvolvida por Feldman!8!
e tem sido aplicada a diversos tipos de ligas (ligas de indio, de titinio), em titdnio metélico, em bronze(2),
Waggoner'24) empreqa essa técnica na caracterizagdo de ago inoxiddve) e compara os resultados com os
obtidos por meio do disco rotatorio.



Outra técnica :mportante é a do eletrodo a vacuc que foi introduzida por Zink!25) Eja ¢ rapida

e resufta em boa sensibilidade. Garza'®' determina cromio, niquel, molibdénio e manganés em agos
inoxiddveis com precisio entre 5 e 25%. Leao e colab.'"3' empregam essa técnica na caracterizacdo de
diversas ligas refratarias, por dispensar padronizagio especial para cada tipo de figa. Peck!1®' a utiliza
na determinagdo de hdfnio em tungsténio. bass e Soulati'3) discutem a reutilizagio de um mesmo eletrodo
para diversas queimas consecutiva,.

Bui'®' desenvolveu um outro tipo de eletrodo capilar para a andlise espectrografica de solugoes.
A sensibitidade ~ncontrada é compardvel 3 de um eletrodo poroso.

Outro método para anilise espectrogrifica de agos de baixa-liga foi estudado por Muir e
Ambrose! 17! Consiste na impregnacdo de um eletrodo de grafita com a solugdo amostra. Antes da
impregnacdo o eletrodo deve ser aquecido em uma muffa a fim de produzir porosidade méaxima. Q
eletrodo é, entdo, submetido a uma centelha condensada de alta tensdo. Apds esse tratamento, a solugdo
é adicionada e o espectro registrado.

1.2 - Fonte de Excitagdio Empregada: Centelha Condensada de Alta Tensdo

Em andlise espectroquimica, o Unico tipo de descarga elétrica que pode ser adequadamente
chamado de centetha ¢ aquela que é produzida quando um condensador se descarrega. O circuito é
do tipo RLC.

Comumente, uma centefha condensada pode apresentar de 10 a 20 descargas por meio
ciclo da corrente primaria. O namero de descargas por meio ciclo depende do formato dos eletrodos,
da separacia entre eles, da constante de tempo do circuito {valores de R, L, C) e de fatores que
determinam a concentracdo do fon na regido de descarga.

Como regra geral, o numero de descargas por meio ciclo varia erraticamente e a velocidade
de dissipacio da energia do condensador em centetha é variavel. Este comportamento errético é
minimizado pelas modificagdes que se pode introduzir nos eletrodos auxiliares; pode-se empregar
eletrodos auxiliares rotatdrios ou, ainda, um jato de ar através dos eletrodos auxiliares fixos.
O equipamento utilizado neste trabalho faz uso de eletrodos auxiliares com jato de ar através deles,
iltuminados por uma |ampada cltravioleta que proporciona uma excepcional estabilidade.

A centelha condensada de aita tensio produz uma excitagdo muito estdvel, é facilmente
controlada e apresenta uma alta reprodutibilidade. A centelha, ao contririo do arco, ocorre sobre
toda a superficie do eletrodo, sem se localizar, 0 que se traduz em aumento de precisdo.

Com o aumento de tensdo, dimunuicio da capacitdncia ou diminuigdo do espagamento
entre os eletrodos, 0 nimero de descarga por meio ciclo aumenta. A precisdo de uma andlise é otimizada
com 0 uso de um elevado numero de descargas por meio cicio. Entretanto, isso s6 é vélido se o nGmero
de descargas por meio ciclo se mantiver constante, o que pode ser observado por intermédio do
osciloscopio.

It — PARTE EXPERIMENTAL
1.1 - Equipamentos

Espectrégrafo de Emissdo: espectrografo da Jarrel-Ash Co., Montagem “Ebert”
de 3.4m.



Fonte de Excitagdo: modeic Jarrell-Ash Standard Varisource.
Microfotometro: microfotometro  digital comparador da Jarrell-Ash, sem registrador.
Fotoprocessador: modelo da Jarrell-Ash, com controle termostdtico de temperatura.

Setor Logaritmico: modeio da Jarrell-Ash, construido para uma relacdo de intensidades | /I
igual a dois, com sete degraus de transmitancia.

Apontador de Eletrodos: Jarrell-Ash Electrode Shaper.
11.2 - Eletrodos
Utitizaram-se eletrodos de grafita procedentes da Natonal Carbon Comgany.
Eletrodo Poroso {""Porous Cup’’):
Interior:  AGKS-L 4309, cortado com 3,5 cm de comprimento e com extremidade plana.
Superior : AGKSP-L 3928
Eletrodo a Vicuo {“Vacuum Cup”):

tnferior: SPK-L 3789
L 3791 (Capsulr de Teflon)

S-uperior: AGKS-L 4309, cortado com 4 cm de comprimento e com extremidade conica (60°).

As Figuras 1 e 2 apresentam a geometria e as dimensdes dos eletrodos citados.
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Figura 1 — Geometria do Eletroco Paroso.
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Figura 2 — Geometria do Eletrodo a Vicuo

11.3 - Preparacdo de Padroes

A técrucas espectrograficas utilizadas (11.6) requerem que os padrGes ou amostras estejam
em solucdo, ndo importando seu formato original (aparas, fios, barras, pedacgos). Empregaram-se,
portanto, padrdes sintetizados pela combinacdo de aliquotas de solugGes contendo os diferentes
elementos estudadcs.

Tais solugbes sdo preparadas pela dissolucdo dos dxidos e metais de pureza espectrografica
{Johnson Matthey) NiO, Mny0,4, V,05, CuO, Cr, Co e Fe com &cido cloridrico {1:1). O MoQ, ¢
dissolvido com hidréxido de aménio e o meio acidulado com dcido clorfdrico a pH 5.

Misturaram-se aliquotas dessas soluches e, em seguida, evaporase ao menor volume possivel.
Transfere-se para um baldo volumétrico e completa-se o volume com 4gua régia (1:3) a solucdo
resultante deve apresentar uma concentracdo de 20 mg de aco por mililitro.

Os reagentes analfticos utilizados sdo de procedéncia Merck (HNQ,) e J. T. Baker
(HCY ¢ NH,;0H).

A composigdo dos padrdes (% em massa) estd apresentada na Tabela I},



Tabela 11

Composi¢do (%) em massa) dos PadrGes de Aco Inoxiddvel em Solucdes de Concentracdo 20mg/mi

o T IR
COMPOSICAO DO PADRAO (%)
ELEMENTO —

NO 1 N° 2 NO 3 No 4 N9 5 NO 6 NO7
Cr 0.1 1 03 7 30 15 3
Ni 5 25 0.1 03 1 10 20
Mo 2 0,1 5 0,2 05 1 -
Mn 0.1 > 1 0,2 05 - 2
v 0,2 01 1 05 - - -
Cu 0.2 1 0,1 05 - _ _
Fe 92.4 90,3 92,5 91,3 68,0 74,0 75,0

A adicdo do padr8o interno ({cobalto) é feita separadamente, apds a pr:paracio das
solucdes padrGes. A porcentagem em massa do padrdo interno no aco ¢ de 1,67%. ccm a adiglo
do padrdo interno a concentracio final de cada solucio passs a ser 17 mg/mi.

1.4 — Ensaios Preliminares

Para o estabelecimento das condigGes de operagdo foram realizados ensaios preliminares
envolvendo os parametros do circuito de alta tensdo: indutdncia, capacitincia, distdncia entre os
eletrodos analiticos e entre os eletrodos auxiliares. Selecionaram-se os pardmetros que conciliaram

um namero de descarga por meio ciclo elevado com uma boa relagdo linha-fundo.

Um estudo de placa moOvel permitiu estabelecer, para ambas as técnicas, quardo a solug¢lo
comeca a fluir em regime constante (10s) e verificar o término da solug¢iio na regido da descarga (100s).

1.5 - Condigdes Experimentais

Rede de difracdo: 590 linhas por milimetro com mascara de 3 cm de abertura posicionada
sobre toda extensdo da rede de difragdo.

Angulo da rede de difragdo: 1000 abrangendo uma faixa de comprimento de onda de 228 a
348nm.

Fenda do espectrografo: 10u de largura e 2 mm de altura,
Distancia entre os eletrodos e a fenda do espectrégrafo: 47 cm, com lente condensadora.

Tempo de pré-exposi¢lo: 10 segundos.



Tempo de exposi¢do: 80 segundos.

Auto-transformador: 80%.

indutancia: 40uH.

Capacitancia: 0,0025uF.

Distancia entre os eletrodos analiticos: 3 mm,

Distancia entre os eletrodos auxiliares: 4 mm.

Numero de descargas por meio ciclo: 7.

Placas fotograficas: 2 SA-1.

Revelacio: 3 min., 18°C, revelador D-19 da “‘Eastman Kodak Company”.

Fenda do microfotdmetro: 5u de largura e 0,7 mm de aitura.
1.6 — Técnicas de Excitagdo Empregadas

As duas técnicas selecionadas, eletrodo porosv e eletrodo a vacuo, diferem entre si na
maneira de introducdo da solucdo na zona de descarga. Verificou-se a influéncia deste fato nos
resultados analiticos pela comparagdo das técnicas em termos das precisdes obtidas.

Técnica do Eletrodo Poroso:

Esta técnica utiliza o Eletrodo Poroso (“Porous Cup’’) que estd esquematizado na Figura 1.

O eletrodo poroso, desenvolvido por Feldman'®), consiste de um eletrodo de grafita com
tundo porosa. A solu¢do a ser analisada ¢ introduzida em seu interior por meio de um conta-gotas
longo. No infcio, a ponta do contagotas deve tocar o fundo do eletrodo e, 3 medida que a solugdo
expelida vai preenchendo o eletrodo, o conta-gotas é retirado gradativamente. Este cuidado evita a
formacdo de bothas no interior do eletrodo que durante a descarga poderiam causar o extravasamento
da solugdo.

Técnica do Eletrodo a Vécuo:

Esta técnica faz uso do Eletrodo a Vacuo (”Vacuum Cup”), desenvolvido por Zink {251
Ele se baseou na sugestdo de Eichhoff e Picard!”) em utilizar um eletrodo capilar para levar a solugio
até a zona de descarga.

O modelo proposto por Zink (Figura 2) consiste de um eletrodo especial montado num
pequeno recipiente de Teflon. Durante a excitacdo, cada pulso da descarga cria uma pressdo reduzida
na regido entre os eletrodos e a solucdo contida no recipiente de Teflon é aspirada através do canal

axial do eletrodo e introduzida na zona de descarga.

Colocam-se aproximadamente 1,4 ml de amostra no recipiente de Teflon, volume suficiente
para manter solucio entre os eletrodos durante o tempo de excitagdo (100 s).

1.7 ~ Linhas Espectrais ¢ Faixa Util de Concentraglo

As linhas espectrais foram identificadas com auxilio de tabelas de comprimento de onda
do National Bureau of Standards‘ 6!,



Para cada elemento foram selecionadas uma ou mais linhas espectrais, de maneira a abranger
toda a faixa uti! de concentraclo (Tabela (ll). Para ambas as técnicas construfram-se as curvas analiticas
com a média de cinco determinacdes de cada padrdo.

IL8 — Precisdo

Na avaliacso da precis8o dos métodos, os desvios padrdo relativos foram calculados com vinte
determinagdes, relativas a um ponto intermedidrio de cada curva analltica.

Para a técnica do eletrodo a vécuo realizouse um estudo complementar. Cada eletrodo toi
utilizado em 6 queimas consecutivas, e foram registradas 4 dessas séries (4 eletrodos, totalizando 24
determinagBes). Os calculos de precis§o foram refeitos considerando e desprezando a primeira queima
de cada série de 6, isto é, com 24 e 20 determinagdes respectivamente, para verificar a existéncia do
efeito de absorcio p .a grafita observado por Bass e Soulati‘3).

11.9 — Exatiddo

Para avaliar a exatiddo, fez-se a andlise, pelas duas técnicas estudadas, de padr8es procedentes
do Instituto de Pesquisas Tecnolbgicas (n9s. 22, 24 e 26) e do National Bureau of Standards (SRM 346
e SRM 345).

Calculou-se o erro relativo entre a média das medidas (triplicata) e o valor nominal apresentado
pelo certificado do padrdo.

Tabela |

Linhas Espectrais Utilizadas na Construgdo das Curvas Analiticas

ELEMENTO e CONCENTRAGAD 1%
G mio Cr (H) 1321 01 - 30
Cr (1) 299,66 30 - 30
Niguel Nf (1) 301,20 01 - 50
Ni (1) 30543 25 -~ 20
Malidénio Mo () 20455 05 - 50
Manganés Mn (11) 293,31 01~ 10
Mn (1) 25¢,86 05 ~ 50
Cobre Cu (1) 327,40 01 - 10
Vanidio vV (1) 310,23 01~ 10
Ferro Fe (1) 280,45 padr8o interno
Ferro Fe (I' 309,16 padrio interno
Cobalto Co (1) 304,40 padrio interno




A Tabelas VII e VIil apresentam os desvios relativos segundo a aplicaco das duas técnicas,
utilizando o ferro como padrdo interno. As Tabelas IX e X apresentam esses resultados quando do
emprego do cobalto como padréo interno.

Para uma meihor visualizacdo dos resultados, as Tabelas XI e XII reunem os rrros relativos
decorrentes do uso do padrfo interno {Fe ou Co) e os decorrentes de sua exclusdo.

11.10 — Efeito da Matriz

A fim de se verificar um possivel efeito entre elementos, preparou-se um novo padrio
(Tabela 1V), conforme o procedimento ja descrito.

Esse padrdo possue composicio bem diferente dos anteriores: os teores de Ni e Cr sfo
elevados, em detrimento do teor de ferro, possibilitando o estudo de interferéncias desses elementos
sobre os demais.

Registrararn-se 0s espectros (em triplicata) referentes a série de padrdes 1 a 7 (Tabela I)
e os referente ao padrdo 8 (Tabela IV), pela técnica do eletrodo a vacuo.

Comparou-se a intensidade da raia corresponiente 1 um elemento, presente nuria I1ilesma
concentracio e em padr8es diferentes (padrdo n? 8 e série padro n? 1 a n? 7; as razfes de
intensidades (1/1,) também foram comparacvas.

Tabela IV

Composicdo (% em massa) do Padrdo de Ago lnoxiddve!

COMPOSICAO DO
ELEMENTO PADRAOD (%)
No 8
Cr 30
Ni 20
Mo 0,2
Mn 0,2
Cu 0,2
Y 0,2
Fe 49,2

1 - RESULTADOS E DISCUSSAQ
1.1 - Observacdes Gerais
As técnicas por solucdo estudadas encontram grande aplicacdo na anilise espectrografica de

diferentes tipos de acos, pois nem sempre se dispde de padres metilicos com composi¢fo muito
diversificada.
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As técnicas sfo rapidas e simples. Entretanto, alguns cuidados devem ser tomados a fim
de evitar a corros8o das garras de fixagio rios eletrodos, da lente condensadora e da cdmara de
excitacdo. Durante este trabalho, as pegas mencionadas foram lavadas no finai de cada anélise.
Sugere-se, entretanto, alguns cuidados adicionais como impermeabilizagdo das laterais do eletrodo
poroso, maior responsdvel pelo ataque das garras de fixacdo; as paredes da cdmara de excita¢do
podem ser revestidas com placas dc acrilico.

A reutilizagdo de eletrodos é um aspecto importante pois se traduz em economia de material.
O contra-eletrodo usado na técnica do eletrodo poroso possui ambas as extremidades planas, podendo
ser utilizado dos dois lados. A literatura sugere que o contra-eletrodo na técnica do eletrodo a vécuo
seja reapontado. Neste trabalho isso ndo foi feito pois o scu comprimento ndo permitiu a sua introdugdo
no apontador. O eletrodo a vdcuo .oi reutilizado em diversas queimas (1.8 e 111.2).

1H.2 — Precisdo

O grande responsdvel pela boa precisdo obtida para ambas as técnicas foi o padrdo interno
(Fe ou Co). A Tabela V mostra que os desvios padrdo relativos com uso do pedrdo interno sfo, pelo
menos, duas vézes melhiores que seni padrdo interno. para ambas as técnicas.

Tabela V

Desvios Padrdo Relativos (%) Calculados a Partir de 20 DeterminagSes, com Padrio
Interno (Fe ou Co) e sem Padrdo Interno (sem P.1.)

DESVIOS PADRAO RELATIVOS (%)
ELEMENTO TECNICA DO ELETRODO POROSD | TECNICA DO ELETRODO A VACUO

SEM SEM

P.I. Fe Co P Fe Co
Cr 18,3 5,5 11,2 14,4 24 7.1
Ni 21,7 4,6 4,2 26,8 5,2 48
Mo 119 5,2 4.z 9,4 43 7.2
Mn 19,1 9,2 7.3 19,8 3,7 9,1
Cu 323 14,6 10,3 26,2 4,3 1,2
\% 16,4 7.0 5,3 18,8 3,2 8,2

|

Mesmo com a exclusdo do padrdo interno, era de se esperar uma boa precisdo, jd que a fonte
de excitagdo empregada foi a centelha condensada de alta tens§o, que é constituida pot milhares de
taiscas, o que reduz estatisticamente as flutuac3es da descarga. Entretanto, isso nfo ocorreu e a precisdo
sem padrdo interno ultrapassa a tolerdncia considerada razoavelmente boa em espectrogratia de
emisso (15% — 20%)' 1),

Pode-se afirmar que quando se emprega como padrio interno o ferro ou o cobalto, as
precisdes obtidas pelas duas técnicas sfo comparaveis.



1

Fela Tabela VI observa-se que os desvios padrio relativos, referentes a 24 e 20 determinaghes
(considerando e omitindo, respectivamente, a primeira queima de cada grupo de seis, na técnica do
eletrodo a vacuo), apresentam diferengas pouco significativas. Portanto, nesse caso, o efeito de
absorgio da solugio pela grafita, mencionado por Bass e Soulati‘3) & desoresivel.

Tebela VI
Desvios Padrdo Relativos (%) para a Técnica do Eletrodo a Vdcuo Relativos a 24 Geterminagdes (C, )

e a 20 Determinages (C,), (respectivariente, considerando e omitindo a
primeira queima de cada grupo de seis)

i DESVIOS PADRAO RELATIVOS (%)
ELEMENTO -

C C:
cr 4,2 4,4
Ni 48 6,2
Mo 45 4,3
Mn 4,1 3,7
Cu 4,7 4,3
Y 3,2 32

Uma explicacdo para a auséncia desse fendmeno seria o longo tempo de exposi¢do (90s, mais
10s de pré-queima) quando comparado com o tempo utilizado por Bass (60s, mais 15s de pré-queima).
Além disso, ele utilizou o eletrodo da United Carbon Co. n? 6010 cuja grafita pode apresentar
caracter(sticas diferentes das do eletrodo empregado neste trabalho.

1t1.3 — Exatiddo

Os erros relativos para a técnica do eletrodo poroso, usando ferro como padrdo interno, variam
entre 4,5% e 95% (Tabela VIil), enquanto que para a técnica do eletrodo a vdcuo, oscilam entre 0,5% e
49% {Tabela VIII),

Os erros relativos para a técnica do eletrodo poroso, empreg nido cobalto como padrfo interno,
variam antre 1,3% e 50% (Tabela 1X), enquanto que para a técnica do eletrodo a vacuo, oscilam entre 0% ¢
29% {(Tabela X). Embora para ambas as técnicas a maior parte dos resultados apresentem um erro inferior
a 20%, essa incidéncia é ainda mais acentuada para a técnica do eletrodo a vécuo (94% dos erros relativos
estdo abaixo de 20%).

As Tabelas XI ¢ X1 mostram que os erros relativos tendem a ser menores quando do uso do
cobalto como padrdo interno. Em alguns casos, torna-se indiferente o uso ou ndo do padrfio interno.
Deve-se lembra-, todavia, que a precisdo das medidas sem padr8o interno piora muito.

Garza'® em seu estudo de exatidfo encontrou erros relativos da mesma ordem de grandeza
que os deste trabalho. Ele atribuiu os erros relativris mais elevados a interferéncias de raias espectrais.
Entretanto, as raias espectrais utilizadas neste tratalho parecem ser satisfatorias.

De maneira geral, a exatiddo é da ordem d. grandeza da precis§o ou pior. Como em espectrografia
de emissdo, a tolerdncia para a precisfo é de 15 — 20%, pode-se verificar que os erros relativos para a
técnica do eletrodo a vacuo, utilizando o cobalto como padrfo interno, estio dentro das expectativas.
Ainda que alguns erros relativos sejam mais elevados, essa técnica se presta para a caracteriza¢d» de ago
inoxiddvel, pois, em geral, as especificacdes sfo dadas em faixas de concentracfo (Tabela |).



Tabela VI

Andlise dos Padroes do National Bureau of Standards (NBS) e do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT), pela Técnica do

Eletrodo Poroso,

usando Ferro como Padrdo interno. Média (X}, Valor Nominal {#} e Erro Relativo (E)

IPT — 22 IPT — 24 IPT — 26 NBS — 346 NBS — 348
ELEMENTO

(%) X(%) E(%) | p(%i X (%} El%) | ul%) X(%) E(%) | u(%) X(%) E(%) | p(%) X{%) E (%}
Cr 16,21 13,7 15,5 | 17,81 214 20,2 | 13,69 12,1 11,6 | 21,61 24,5 134 11454 249 n3
Ni 0,143 < 01 - 9,93 108 88 | 0,413 0,295! 286 3,94 7.7 954 {258 (>20 —
Mo - - - 2,54 2,7 6,7 0,070|< 0,1 - - 0,109 - 1,3 1,66 27,7
Mn 0,804 0.84 4,5 1,50 1,96 30,7 0,713 0.82 150 ), 915 |> 5 - 1,48 2,29 54,7
Cu 0,050 < 0,1 - 0,039 < 01 - 0,0291< 0,1 - 0,227 - 0,22 0,408 855
Vv ~ < 01 - - < 0 - - < 0,1 - 0.058) < 01 - 0,25 0,340 36,0

A}



Tabela VIl

Analise dos Padrdes do National Bureau of Standards (NBS) e do Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT), pela Técnica do

Eletrodo a Viécuo, Usando Ferro como Padrdo interno. Média (X), Valor Nominal (u) e Erro Relativo (E)

IPT — 22 PT — 24 IPT — 26 NBS — 346 NBS — 342
ELEMENTO

(%) | X(%) | B | %) | X(%) | E(%) | m(B) | X%} | E(6) | u%) | X(%) | E(%) | u(%) | X(%) | E(X)
C 16,21 | 136 16,1 {1781 | 172 34 {1369 | 104 240 (2161 | 216 005 | 1454 | 21,7 49,2
Ni 0,143| 0081 434 | 993 | 11,2 128 { 0413 0,254| 385 | 3,94 537 | 363 1258 [>20 -
Mo - - - | 254 308 | 21,3 | 0,070/< 0,1 - - 0178 — | 1.3 108 | 169
Mn 0.804| 0,88 95 | 150 182 | 213 | 0713] 078 84| 915 |> 5 - | 148 204 | 378
Cu 0,050| < 01 - | 0,039|< 0,1 - | 0029|< 01 - - 0.155| - | 0,22 0325| 47,7
v -~ [<o0a - - {<on - - |<o1 - | 0,068|< 0, - | 025 0328 3,2

€l



Tabela 1X

Andlise dos Padrées do National Bureau of Standards (NBS) e do Instituto de Pesquisas Tecnolbgicas ({PT), pela Técnica do

Eletrodo Poroso, usando Cobaltc como Padrdo Interno. Média (X), Valor Nominal {u) e Erro Relativo (E)

PT — 22 IPT — 24 PT — 26 NBS -~ 346 NBS — 348
ELEMENTO

ul{%) X(%) E(%) | (%) X(%) E(%) | u(%) X(%) E(%) | /%) X(%) E(%) | u(%) X (%) E(%)
Cr 16,21 13,0 198 | 17,81 6,5 7.4 113,69 10,1 26,2 | 21,61 19,8 84 (1454 | 124 14,1
Ni 0,143 - - 9,93 98 1.3 | 0413 0.208| 496 | 394 48 21,8 | 258 19,6 24,0
Mo - - - 2,54 2,30 84 | 0070 - - - 0,098 - 13 0,852 345
Mn 0,804 0,82 20 | 1,50 1,78 16,7 | 0,713 0,67 6 915 |> 56 - 1,48 1,36 8.1
Cu 0.050|< 0.1 - 0,039 < 0,1 - 0,029 | < 0,1 - - 0,091 - 0.22 0134 391
v - - - - - - - - - 0,058 (< 0,1 - 0,25 0,193 28

14}



Tabela X

Analise dos Padrdes do National Bureau of Standards (NBS) e do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT), pela Técnica do

Eletrodo a Vicuo usando Cobalto como Padrio Interno. Média (X), Valor Nominal () e Erro Relativo (E)

PT - 22

IPT - 24 IPT — 26 NBS — 346 NBS - 348
ELEMENTO

1(%) X (%) E(%) | u(%) X(%) E(%) | u(%) X(%) E(%) | u(%) X (%) E(%) | n(%) X{(%) E(%)
Cr 16, 135 16,7 | 172,81 19.9 1,7 | 1569 12,5 8.7 | 21.61 229 6.0 | 14,54 15,4 59
Ni 0,143[(< 0,1 - 9,93 1.3 138 | 0413 0,292 293 | 3,94 4,55 15,56 1258 |>20 -
Mo - - - 2,54 2,68 55 | 0070|< 01 -~ - 0,114 - 1.3 1,29 08
Mn 0,804 0.73 92 150 1,66 10,7 | 0,713 on 042| 915 [> 5 - 1,48 1,62 9,5
Cu 0,050 | < 0.1 - 0,039{< 0,1 - 0.029 |[< 0.1 - - 0,128 - n22 0223 14
v - - - - <0 - - < 0.1 - 0,058 |< 0,1 - 0,26 025! 0

Gi



Tabela X!

Erros relativos (%) da Andlise dos Padrdes do National Bureau of Standards (NBS) e do Instituto de Pesquisas Tecnolégicas(IPT),

pela Técnica do Eletrodo Poroso, com Padrdo interno (Fe ou Co) e Sem Padrdo Interno (sem Pl)

PT - 22 IPT — 24 IPT — 26 NBS - 346 NBS — 348
ELEMENTO
sem Pl Fe Co sem Pi Fe Co sem P{ Fe Co sem P! Fe Co sem Pl Fe Co
Cr 26,6 15,5 198 | 34 20,2 74 + 270 11,6 26,2 | 223 13,4 84 | 415 713 14,7
Ni - - - 57 8,8 1,3 | 358 28,6 496 | 21,8 95,4 21,8 | 446 - 240
Mo - - - 13,8 6,7 94 - - - — — - 49,2 27,7 345
Mn 5,5 45 20 |16.7 30,7 16,7 20,6 15,0 6 - - - 223 54,7 8.1
Cu — - - - - - - -~ - - - - 409 855 39,1
v - - - - - - - - - -~ - - 38,0 36,0 22,8

91



Tabela XIl

Erros Relativos (%) da Andlise dos Padroes do National Bureau of Standards (NBS) e do Institutc de Pe,quisas Tecnoldgicas (IPT),

pela Teécnica do Eletrodo a Vécuo, com Padrdo interno (Fe ou Co) e Sem Padrdo Interno (sem Pi)

1PT — 22 iPT — 24 IPT — 26 NBS - 346 NBS — 348
ELEMENTO

sem Pl Fe Co sem Pl Fe Co semn Pl Fe Co sem Pl Fe Co sem Pl Fe Co
Cr 124 16.1 16,7 225 34 1.7 145 | 240 8,7 6.5 0.05 6,0 133 49,2 5.9
Ni 112 | 434 - 315 12,8 13.8 148 | 385 29,3 18,0 36,3 155 - - -
Mo - - - 142 | 213 55 - - - - - - 223 16,9 0.8
Mn 6.7 9.5 9,2 6,7 21.3 10.7 3.8 9.4 0.4 - - - 122 378 95
Cu - - - - - - - - - - - - 373 47,7 14
v - - - - - - - - - - - - 332 N2 0

Ll
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111.4 — Efeito da Matriz

Pela Tabela Xill pode-se afirmar que ndo houve mudanga significativa nos valores das
intensidades (1) quando se varia a composi¢cdo do padrdo, mostrando, nesse caso, ndo existir efeito de
interferéncia entre elementos. A razlo das intensidades (1/1g,) varia, quando deveria permanecer
constante. Essa variagdo é sempre para um valor mais alto quando a concentracio de ferro é menor
(padrdo 8). lsso mostra que o uso do ferro como padrdo interno acarreta um erro de exatiddo maior.
Faz-se, entdo, necessdrio correcdes. A literatura'®:11.12,21) apresenta métodos matemiticos para
calcular fatores de correcdio no caso de se utilizar como padrdo interno 0 componente de teor mais alto
cuja concentracio varia tanto nos padrdes como nas amostras. Essas corre¢des sdo feitas preferencialmente,
em anélises diretas de amostras metdlicas. No caso de andlise por solugio, a adigdo de um outro elemento
{neste trabalho, cobalto) funcionando como padrio interno, é simples e facilita os calculos.

Tabela X1l

Valores de Intensidade {1) e da Razdo de Intensidades (1/i¢,} do Espectro Referente ao Elemento,
Presente numa mesma Concentracdo no Padrdo 8 e em Um dos Padrdes da Série 1a7.
Os Resultados sdo Médias de 3 Valores. Técnica do Eletrodo a Vacuo

C o AO-

| CONCENTRACAO SERIE PADRAQ: 1 a 7 PADRAO 8

! DO ELEMENTO I e I Wge
’ I _——

[ 30% Cr 6.3 1,7 6,2 2,1
' 20% Ni 11,3 33 104 4,2
, 0,2 % Mo 25 0.6 25 08
: 0,2 % Mn , 26 0,6 2,5 08
. 02%cu | 5.5 1.4 5,5 2.2
1 02 %V 42 10 4,2 1.7

1i1.5 — Aplicagdo do Método

As técnicas descritas tém sido aplicadas na determinagdo dos elementos Cr, Ni, Mo, Mn, Cu e
V em diversas amostras de aco inoxidavel (VC-150, VT-15, V-316L, V-316, V-347, VC-140, AISI-304)
procedentes do Centro de Aplicagdes de RadioisGtopos e Radiagdes na Engenharia e na Inddstria
(CARREI-IPEN) e do *'Projeto Puro’’ da Area de Processos Especiais (APE - IPEN).

Essas técnicas podem também ser adaptadas a andlise de outros tipos de aco desde que os
padrges sejam preparados de modo similar e as amostras dissolvidas convenientemente. Assim, foram
analisadas seis amostras de ago-nidbio provenientes do CARREI-IPEN.

110.6 — Considera¢8es Finais

As técnicas estudadas apresentaram precisdes comparaveis. Entretanto, a técnica do eletrodo
a vacuo é preferivel 3 do eletrodo poroso pois apresentou erros relativos inferiores.

O método estudado € bastante versitil, podendo ser estendido a outros tipos de ligas, tais
como, bronze, atdo, ligas de cobre, de chumbo, de estanho, etc.

110.7 — Descrigdo Geral do Método

Dissolvem-se 2g de aco inoxiddvel em aproximadamente 30mL de 4gua régia (1:2) a quente.
Apos a dissolucio completa da amostra, transfere-se para um baldo volumétrico de 100mL e completa-se
com é&gua régia (1:3). Retira-se uma aliquota de 10mL dessa solucfo, 4 qual se adiciona 2mL de uma
solucdo de cobalto de concentracBo de 1mg/mL.
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O espectro referente 4 amostra é registrado em triplicata, pela técnica do eletrodo a vicuo,
segundo as condigdes experimentais descritas no item 11.5. Utilizase um mesmo eletrodo para trés
Queimas consecutivas, spenas adicionando-se mais solucio quando necessdrio.

ABSTRACT

Two specirographic solution techniques, ""Porous Cup’’ and “Vacuum Cup”, were investigated in order
10 determine the minor constituents (Cr, Ni, Mo, Mn, Cu and V) of stainless steeis.

Iron and cobait were experimented as internal standards. The precision varied from 4 to 11% for both
spectrographic techniques, in which cobalt was used as international standard.

Certified standards from National Bureau 0s Standards and Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas were
analysed to verify the accuracy of both techniques. The best accuracy was oObtained with the Vacuum Cup technique.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS®
1. AHRENS, L. H. & TAYLOR, S. R. Spectrcchemical analysis. Reading, Mass., Addison Wesley, 1961,

2. AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, Philadelphia. Methods for emission
spectrochemical analysis. 3ed. 1960.

3. BASS, S. T. & SOULATI, J. The effect of graphite absorption using vaccum cup electrodes by spark
techniques. Appl. Spectrosc., 17(1):14-7, 1963,

4. BUI LONG BIEN. A new electrode used in emission espectrographic analysis of solutions. Tap San
Hoa Moc, ]__7(4) :20-3, 1879 apud Chemical Abstracts, 9_.3:18429!).

6. COULIETTE, J. H. Spectrographic determination of nickel and chromium in stainless steel. /nd.
Eng. Chem., Anal. Ed., _1__5:732—4, 1943.

6. EECKHOUT, J.; CRUSE, J.; GILLIS, J. Etude sur Vanalyse spectrale des aciers fortement alliés.
Rev. Universelle mines, 7:440-7, 1951

7. EICHHOFF, H. S. & PICARD, K. Eine Kapiflarelektrode aus Metall zur direkten spektrochemischem
Untersuchung von Losungen. Spectrochim. Acta,l:396-7, 1955/6.

8 FELDMAN, C. Direct spectrochemical analysis of solutions. Anal. Chem., 2=__1_ :1041-5, 1949,

9. GARZA, R. G. Standardization of a spectrographic method for the determination of constituents
in low-alloy sreels. Livermore, USA, California Univ., Lawrence Livermore Lab., Aug, 1974,
(UCID-16627).

10. GLASSTONE, S. Principles of nuclear reactar engineering. New Jersey, Van Nostrand, 1955,

11. HASLER, M. F. & HARVEY, C. E. Quantitative spectrographic analysis of stainless steels. /nd.
Eng. Chem., Anal. Ed., 1=5_:102-7, 1943,

12. HURWITZ, J. K. & CONVEY, J. Analysis of the excitation characteristics of spactra emitted by
ferrous alloys. J. Opt. Sac. Am., gm:uao, 1852.

{*} As referéncias bibliograficas relativas a documentos localizados peio IPEN foram revistas @ enquadradas ns NB-66
da Associacdo Brasilsira de Normas Técnicas.




13.

14,

18.

19.

20.

21

22

23

24.

25.

LEAO, E. C.; HOBART, E. W.; FORNWALT, D. E. General method for analysing refractory
metal alloys using the vacuum-cup electrode. Appl. Spectrosc. 2=o:400-3, 1966.

MALMSTADT, H. V. & SCHOLZ, R. G. Emission spectrochemical analysis of V and Fe in titanium
tatrachloride. Spark-in-spray excitation method. Anal. Chem., £:881-3, 1955.

MCKAV "NEY, J. P. & VASSILAROS, G. L. Spectrographic solution procedures for the
determination of some less familiar elements in iron and nickel base alloys. Anal. Chem.,
34:384-48, 1962,

. MEGGERS, W. F.; CORLISS, C. H.; SCRIBNER, B. F. Tables of spectralline intensities.

Washington, National Bureau of Standards, 1961.

. MUIR, S. & AMBROSE, A. D. A soiution method of spectrographic analysis. J. /ron Steel Inst.

{London), 1_7=74(X) 5, 1954,

PAGLIASOTTI, J. P. & PORSCHE, F. W. Spectrographic determination of P in lubricating oil by
solution excitation. Anal. Chem., 23:198-200, 1951.

PECK, E. S$. Quantitative spectrographic determination of Hf in tungsten by a vacuum cup
solution method. Anal. Chem., 40:324-7, 1968.

PIERUCCI, M. & BARBANTI-SILVA, L. Nuovo Cimento, 2:275-9, 1940 apud PAGLIASOTTI,
J. P. & PORSCHE, F. W. Spectrographic determination of P in lubricating oil by solution
excitation. Anal. Chem., 23:198-200, 1951.

POST, C. B.; SCHOFFSTALL, D. G.; HURLEY, G. Dilution factor in spectrochemical analysis.
Ind. Eng Chem., Anal. Ed, 1__2:412'6, 1945.

ROZSA, J. T. Spectrograph technique on the charging floor. /ron Age, 2(13):42-6, 1946.

SCHALGE, A. L. & RUSSEL, J. Spectroscopy tricks. A spark-in-spray attachment for comercially
available arc-spark stands. Appl. Spectrosc., 17:168-9, 1963/64.

WAGGONER, C. A. Determination of major constituents in alloy steels by spectrographic
solution methods. App/. Spectrosc., 13:31-3, 1959,

ZINK, T. H. A "vacuum-cup” electrode for the spectrochemical analysis of solutions. Appl
Spectrosc. , _1__3(4):94'7, 1959.



COMISSAD NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postal, 11049 — Pinheiros

CEP 05508

01000 - S#o Paulo — SP

Telefone: 2116011
Enderegco Telegrafico — IPENUCLEAR
Telex — (011) 23592 - IPEN - BR



