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RESUMO

"[De terminagdo espectrogrifica de menores constituintes em ago

inoxidavel®.

Susy Frey Sabato

Apresenta-sc¢ um métode espectrografico para de
terminacgio de menores constituintes (Cr, Ni, Me, Mn, Cu e V)
em acos inoxidaveis, empregando-se tecnicas por solugao. Fo-

ram avaliadas duas técnicas: "Elctrode Poreoso" e "Eletrode 2

vacuo' .

1 Estudou~se a aplicagao dos elementos ferro e
cobalto como padrao interno. A precisaoc oscilou entre 45 =
11% para ambas as técnicas, cmpregando-se o cobalto como pa-

drao interno.

A cxatidio foi avaliada pela analise de pa-
drdes metalicos do National Bureau of Standards e do Instituto
de Pesguisas Tecnoldgicas. A melhor exatidao foi alcangada

- . . o -
com a tecnica do Eletrode a Vacuo.
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ABSTRACT

"Spectrographic determination of minor constitusnts in

stainless steel'.

Susy Frey Szhato

Two spectrographic solution techmiques, "Porous
Cup" and "Vacuum Cup", were investigated in order te determine
the minor constituents {(Cr, Ni, Mo, Mn, Cu and V) of stainless

steels.

Iton and cobalt were experimented as internal
standards. The precision varied from 4 to 11% for bath the
spectrographic tcchniques, where cobalt was used as internal

standard.

Certified standards from National Bureau of
Standards and Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas were analysed
to verify the accuracy of both the techniques. The best

accuracy was obtained with the Vacuum Cup technique.
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CAPITULO I

I - INTRODUGAC

I.1 - GENERALIDADES

0 ago inoxidavel & um material de grande impor-
tancia em diversos campos tecneldgicos, por apresentar boas

propriedades mecanicas e elevada resistencia a corrosao.

Uma das suas aplicacfes em energia nuclear ¢ co-
mo material estrutural na construgio de reatores. Apesar de
seu desempenhe geralmente satisfatorio, & escolha de um ago
inoxidadvel austenitico deve ser feita somente apds uma comple-
ta investigacgo das dificuldades que podem aparecer em decor-

(10 .

rencia de seu uso

{1} susceptibilidade, em certos meios, i <COTro-

sdo inter-granular apOs tratamentos térmicos.
{2) quebra por corrosio.

(3} formagio de uma fase o fraca em depdsitos de

ferrite usados em soldas para impedir sua quebra.



(4) corrosao por sulcos,

{5) tensao termica alta devida 34 bailxa condutivi

dade ap calar.

{6) corrosac local acelerada devido 34 passagem
de solugoes altamente corrosivas que removem a pelicula pro-

tetora,

A tabela 1 apresenta as compusigoes aproxima-
das de diversos tipos de acos inoxidaveis austeniticos que po-

dem ter aplicag20 em reateores nuclearcs,

TABELA 1 - Acgos inoxidaveis para aplicacgdec em reatores nuclea-

res.

Tipe | L2Tbone (%) Cr($) Ni($) | Outros elementos

—.  (maximo) | .

304 0.08 18,0 3 20,0 | 8,0 & 11,0 -

304 L 0,05 | 18,08 20,0 | 8,0a 11,0 -

309 S Nb 0,08 1 22.0a26.0 | 12,02 15,0 | Nb (min. & x C)
316 0,10 | 15,0218,0 { 10,04 14,0 [ Mo (2,0 a 3,0)
316 L 9,03 | 16,0 a 18,0 | 10,0 a 14,0 | Mo (1,75a 2,5%)
347 0,08 17,02 19,0 | 9,0 a 12,06 | Nb (min. 10 x €)

Ainda, dentro do campo nuclear, o ago inoxida-
vel € utilizado como material de cncamizamento {"c¢ladding ma-
terial”). Em reatores resfriados a sodie, o ago inoxidavel pa
rece ser a unica possibhilidade ruzeavel por permitir tempcra-

turas elevadas [ﬁEDﬂE] CTh SUd superfi:ie, alem de ser resis-

. I R N'LICLEAF’FB
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tente ao ataque do liquido. FEmbora sua segao de choque de
absorgdc de neutrons térmicas € maior que a do zirconio, o ago
inoxidavel & muite mais economico e, por isso, tem sido Su-
gerido como material de encamizamento alternativo para  reato-

res resfriados a agua.

1.2 - OBJETIVOQ

Este trabalho tem por ohjetive o estudo € o es-
tabelecimento de um metodo para determinagao espEEtrogrEfica
de menores constituintes (Cr, N1, Mo, Mn, Cu, ¥) em ages ino-
xidaveis.

A fim de atingir a meta proposta, o presente tra
baihe envolve um estudo comparative da aplicagac de duas tecni

cas espectrograficas por solugao.

I.3 - REVISAQ BIBLIOGRAFICA

Un dos campos de grande utilizacdo da analise
espectrografica & a determinacgao de menores constituintes en
iigas e metais. A técnica espectrografica mais simples para
a anilise de metais & aguela em que a amostra € excitada  di-
retamente no seu estado original, iste &, gquando a propria
amostra ¢ empregada como eletrodo. A excitagac pode OCoOTrTEr
entre duas barras met3licas, constituinde a técnica "ponto a
ponto' ou, entde, entre uma barra e um planc (amostra com uma

face plana) denominada técnica "ponte a plano'. Diversos auto



res empregam essas duas técnicas na caracterizagdo de ago ino-

xiddve1{2:8.25)
Para a aplicagdo dessas técnicas & necessario
gue sc disponha de padrdes metidlices de age inoxidavel. Na

falta destes pode-se usar, come alternativa, téchicas por so-

lucaan.

Nas teécnicas por solugio a amostra € mais homo-
geénea do que nas técnicas de excitacfo direta. Qutra vanta-
gem € a amostra poder ter tamanho e formates diversos (peque-

nos pedacos, fios, aparas. etc.).

As técnicas por s0lugdo diferem entre si  pelas
diferentes manciras de introdugao da selugac na zona de  des-
carga.

Malmstadt e Schnlz{IE]

estudaram uma técnica sim
ples ¢ reprodutivel para dcterminagdo de vanadio e ferro em so
lugoes de tetracloreto de titanio. A técnica ("spark-in-spray
technigque') se baseia na utilizagdo de um vaporizador para in-
troduzir a solugao entre dois cletrodos de grafita posiciona-
dos heorizontalmente. ©Os bons resultades obtidos sugerem a pos
sivel aplicacdo dessa técnica para andlise espectrografica de
varios tipos de amostras em solugac. Embora Schalge e Rus-
seltzﬁj apresentem um meio comercialmente wviavel de posicionar
os cletrodos horizontalmente, esta continua sendo a malor di-
ficuldade no emprego dessa técnica.

{lutra técnica para analise de solugoes & a do

(23) ¢

disco rotatdrio, sugerida por Pierucci e Barbanti-Silva
anodo & constituido por um disce de grafita gque, em seu movi-

mento rotatdorio, imerpe parcialmente na solugao da amostra que



esta contida num pequeno recipiente em forma de barce; peque-

nas porgoes da amostra que aderem em sua superficie sao in-
troduzidas continuamente na zona de descarga. A velocidade
de rotagdo € ecscolhida de acordo com 2 viscosidade da amos -
aoli . - (21} : ; ;
tra. Pagliassoti ¢ Porsche cnfatizam a rapidez ¢ a 5 im-
plicidade na determinagio de fosforo em oleos lubrificantes
poT essa técnica. Embora sua maior aplicagaoc seja em mate-
- - - 2 - = - - - - =
riais v15cusas[ ), essa tecnica tem s5ido utilizada na anali-

se de diversas ligas, tais como liga de cobre-berilic, de alu-

REF

minic, de titanio, em titanio (esponja na caracterizagao

de ago inﬂxidﬁVEl[ZH]; na determinacdo de elementos menos co-

muns em lipas de ferroc e de niqueltlﬁ).

Uma das principais técnicas por solugdo € a  do

(8)

cletrodo peoroso (III-6-1). Fol desenvolvida por Feldman e

tem sido aplicada a diversos tipos de ligas (ligas de indio,

(2), (28)

de titanic, em titanio metalico, em bronze Waggoner
emprega essa técnica na caracterizagde de ago inoxidavel e com
para os resultados com os ¢htidos por melo do disco Totatd-

rio.

-

Qutra técnica importante & a deo eletrodo a va-
cuce (I[TI-6-2) que foi introduzida por Eink[zg). Eia & rapida
e resulta em bea sensibilidade. Garza[gj determina cromio,
niquel, molibdénio e manganés em agos inoxidaveis com  preci-
530 entre 3 e 25%. Leao e calab.{lq} Empregam essa técnica
na caracterizagao de diversas ligas refratirias, por dispensar

k{EZ] a uti-

padronizagao especial para cada tipo de liga. Pec
liza na determinagic de hafnio em tungsteénio. Bass ¢  Soula-

¢1(3) discute a reutilizagao de um mesmo eletrodo para diver-



545 quelmas consecutivas.

Bui{4] desenvolveu un outro tipo de eletrode ca-
pilar para a analise espeoctrografica de selugdes. A sensibi-
lidade encontrada @ comparavel & de um eletrodo poroso.

Cutro método para andlise espectrografica de

(19]' Con-

agos de baixa-liga feol estudado por Muir ¢ Ambrose
siste na impregnagiao de um eletrodo de pgrafita com a solugdc
amostra, Antes da impregnagdo o eletrodo deve ser aquecido
em uma wufla a fim de produzir porosidade maxima. O eletrodo
&, entio, submetido a uma centelha condensada de alta tensio.

Apls esse tratamento, a solugao ¢ adicionada e o espectro re-

glstrado.

I.4 - TECNICA ADOTADA

Como nﬁu_se dispusesse de um conjunto adequado
de padrdes metiliicos, optou-se pclas técnicas de analise de
solugées: "Eletrodo Poroso" e "Eletrodo 3 Vacue'. Essas téc-
nicas sao de facil manipulagdo & nao necessitam de modificagio

do equipamento.



capITtuo 11

IT - ASPECTOS TEORICOS DA ANALISE ESPECTROQUIMICA

Este capitulo apresenta, resumidamente, alguns
aspectos tedricos da andlise espectroquimica. Para um  estudo
mais aprofundado sugerem-se 05 segulntes autores: Ahrens =
Taylortl], Grovetllj, Mika & Tgrﬁkilg}, Nachtriebizg], Torck e

cﬂlab.tz?}.

IT.1 - ANALISE QUANTITATIVA

II.1.1 - Aspectos gerails

Em espectroscopia dc emissao, o espectro da ra-
diagdo emitida por atomos & lons cxcitados € usado para detec-
tar a presenga de elementos e determinar suas concentragoes.
Em alguns casos, o3 espectros de banda, referentes a molécu-
las, também servem para esse prop0sito. Para se obter um es-

pectro de raias ou de bandas, as amostras sdlidas ou 1iquidas



sdo convertidas om vapor pela fonte de cxcitagae. A energia
provenicente Jdessa fonte provoca, também, a excitacgdo de ato-

mos, moléculas e ions,

0 espectro referente 2 um dado elcmento & in-
fluenciado tanto por sua concentragdo COmMQ pOTr pProcessos  fi-
sicos-quimicos que ocorrem na 2ona de descarga durante & exci-
tagao. Esses pracesses exercem um papel importante na volati-
lizagae da amostra e excitagao dos vapores formados, assim co-
me nes limites de detecgac e ha preclsdo e exatlidac dos resul-
tados apaliticos. Todos os fatores determinantes desses pro-
cess508 540 denominados, coletivamente, de condicoes de excil-

tagao.

As condigoes deo excitacgao podem ser classifica-

das cm dois grupos:

1. Parametros da fonte de excitagao que  podem
ser governados cxternamente, por exemplo, parametros eletri-
cos de excitacao, geometria dos eletrodos, espagamento entre

os eletrodos, etc.

2. Condigdes fisicas e guimicas  prevalecentes
no plasma, por exemplo, temperatura, densidade de particula,

concenhtracio ionica e eletronica, etc.

Na pratica, somentc 05 parametros do grupo 1
devem ser considerados na determinagdo das condigoes de exci-

tagac.



I1.1.2 - Principio da apilise quantitativa

A correlagao exlistente entre a concentragao do
elemento prescnte na amostra e a intensidade das linhas espec-
trais correspondentes € uma relagdo empirica, que pode ser ex-

pressa pela equacgdo de Scheibe-Lomakin

I =k . c®
Ll d]

log I = loeg k + m log C (eq. IT.1)

onde I & a intensidade da linha espectral e C a concentragio

do elemento estudado, enquanto que k e m 530 constantes.

Utilizando-se padrdes de concentragdes  conhe-
cidas, pode-s¢ variar a concentragao e medir a intensidade cor

respondente.

ha pratica, utiliza-se um microfotOmetre  para
medir a densidade do enegrecimento ou a transmitancia da li-
nha espectral de interesse. A transformacac desse tipo de
resposta espectral em intensidade relativa & feita por inter-
polagdo em curvas de calibracdo da emulsdo fotografica pre-

viamente construidas.

5¢ 03 logaritmos das variaveis, intensidade e
concentragao, forem relacionados graficamente, o resultado e
a chamada curva analitica que deve ser uma reta com inclinagao
unitaria. A falta de linearidade da reta € um desvio associa-
do @ impurcza residual nos padroes e ac funde espectral; um

coeficiente angular diferente da unidade estz associada & au-

i—:rawrmo Tt PESGUSAGEAMFRLETICYS § NUCLE ARES
g L F. E N




10.

to-absorgzao.

11.1.% - Padrase interno

¢ padrac interno tem um papel de grande impor-
tdncia na analise c¢spectrografica quantitativa. Esse prin-
cipio se baseia na medida de uma razao de intensidades de 1i-
nhas ¢spectrais entre o elemento aralisado ¢ o padride interno
estabelecido. O use dessa relagiao de intensidades, ao inves
da simples medida de intensidade de uma raia, compensa certos
erros devidos as flutuagoes na sensibilidade da emulsaa, no
processamento fotografico e, principalmente, nas condigdes de

excitagdo.

0 padrdo interno pode ser o maior constituinte
da prﬁpria ampstra ou um elemento adicionade, cuja concentra-
¢do deve ser constante. A escolha deo padrac interno deve cobe-
decer, a principio, a2 uma série de requisitos: velocidade de
velatilizagao do padrao interno e do elemento estudade seme-
lhantes: potenciais de excitagao das linhas espectrais do pa-
drdo internc e do elemento estudado semelhantes; raia  espec-
tral do padrado interno livre de auto-absorgao; linhas espec-
trais escolhidas para o padrao interno e para o elemento estu-
dado com comprimentos de onda proximes; potencial de ioniza-
gao do padrac interno semelhante aoc do elemento estudado; no
caso do padrao interno ser adicionado, ¢ elemento escolhide

nic deve ser um componente da amostra,

Considerando-se IP 1. ® I, as intensidades re-



_———
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11.

ferentes as raias do padrdo interno ¢ da amostra, respectiva-
mente, e C a concentracao da amostra, lembrando que a concen-
tragdo do padrac interne [EP [} deve ser constante, a equa-

Gac pode ser reescrita:

log —L— = log k + m log C eq. LI.2
g g g q
fp.1.

IT.2 - CENTELIIA CONDENSADA DE ALTA TENSAD

A maneira usuwal pelua qual os adtomos adquirem
energia suficiente para emitir suas radiagdes caracteristicas &
por intermeédio de colisdes anelasticas com outres atomos, mo-
léculas ou Ions. A fungio de wma fonte de excitagdo & tanto
fornecer energia suficlente para a vaporizagac da amostra comoe

promover o movimento das particulas vaporizadas.

Existem, fundamentalmente, trés tipos de Fon-

tes de excitagso: chama, arco e centclha.

A analise de soclugdes e, peralmente, feita por
centelha condensada de alta tensdo pois evita que a solugao

ferva e respingue fora do eletrodo.

0 fenomenc chamado centelha & uma descarga ele-
trica rapida cntre dois corpos condutores de eletricidade + (no
caso, s eletrodos), provida de uma diferenga de potencial ca-
paz de exceder o valor da voltagem de irrupgdo. A descarpa
por centelha & produzida por particulas carregadas presentes
no espagamento dos eletrodos. Essas particulas sdo aceleradas

pelo campe elétrico, de forma a ionizar 0s AtOmMOS com 05 quais



12.

elas colidem. Como o processo de ionizacgao se desencadeia
prontamente, o nimero de particulas carregadas e a frequéncia
de colisges aumentam rtapidamente. Assim, a regiao entre as
eletrodos se torna, de repente, condutora e a centelha pro-

priamente dita ¢ produzida.

Em anialise espectroquimica, ¢ Onico tipe de des
carga eletrica que pode ser adequadamente chamado de centelha
e aguela que e produzida quando um condensador se descarrega.

Q0 circuito & do tipo RLC (figura 1}.

Apés a primeira descarga, os pratos de conden-
sador mudam de carga. O condensador & novamente descarregado
e a pelaridade dos pratos se inverte até que a tensdo do con-
densador & tado reduzida que o potencial ndo & suficiente para
romper a distincia entre o5 eletrodos. Depois que o condensa-
dor se descarrege totalmente, gle c recarregado com a alta ten
sao proveniente do transformador (15000 a 40000 V) e uma no-

va descarga oscilatdria comega.

Durantc a descarga oscllante, a amostra  pene-
tra ne plasma come resultade do bombardeio do eletrodo pelo
feixe de eletrons. Este fatoe distipgue a centelha do ATCO,
no gual a vaporizacac por efeite da temperatura & o maior res-

poensavel pela entrada de material na coluna do plasma.

Comumente, uma centelha condensada pode apre-
sentar de 10 & 20 descargas por meio ciclo da corrente prima-
ria; 3 duracgdo de cada descarga depende da constante de tem-

5, 1074 segun-

po do cilrcuito e e, em geral, da ordem de 10°
dos. O nimero de descargas por mcio ciclo depende do forma-

tp dos eletrodos, da separagao entre eles, da constante de tem
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FIGURA 1 - CIRCUITO ELETRICO DE CENTELHA CONDENSADA DE ALTA TENSAO DO APA-

RELHO UTILIZADO.
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14.

po do circuito (valores de R, L, ) e de fatores quc determi-

nam 4 concentracdo de Ion na regido de descarga.

Como regra geral, o ndmero de descargas poT
meio ciclo varia erraticamente ¢ 1 velocidade de dissipagao da
energia do condensador em centelha e variavel. Este CoOmpor-
tamento crrdatico € minimizado pelas modificagbes que se  pode
intreduzir nos eletrodos auxiliares; pode-se empregar cletro-
dos auxiliares rotatorios, ou ainda, um jato de ar atraves dos
cletrodes auxiliares fixos. O equipamento utilizado neste tra
balho faz usc de eletrodos auxiliares com jato de ar atraves
deles, iluminades por uma lampada ultravicleta, o que propor-

ciona uma excepcional estabilidade.

0 espectro de centelha apresenta linhas de cmis
sdo de atomos ionizados, além dos de atomos neutros, caracte-
risticos do espectro de arco. Na centelha, a temperatura pode
atingir 40000°C no maxime do primeiro pulso, o que faz Com
que as raias dos ions apresentem intensidade comparavel com as
dos atemos neutros. Nos pulsos seguintes, a temperatura  de-
cresce rapidamente 3 medida que os picos diminuem; as raias ie
nicas perdem intensidade, ao passe que as dos atomos neutros

ficam mais intensas.

A ventelha condensada de alta tensao produz uma
excitagao muito estivel, ¢ facilmente controlada e apresenta
uma alta reprodutibilidade. A centelha, ao contraric do arco,
ocorre sohre toda a superficie do eletrodo sem se localizar,

o gque se traduz em um aumento de precisao.

Com o aumento de tensap, diminuigdoc da capaci-

tancia ou diminpuigdo do espacamento cntre o3 eletrodes, o nu-
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mero de descargas por meio ciclo aumenta. A precisac de uma
analise ¢ otimizada com o uso de um clevado nimero de descar-
gas por meio ciclo. Entretanto, i5so s& ¢ valido se o nime-
ro de descargas por meio ciclo sc mantiver constante, o que po

de ser observado por intermédio do vsciloscépio.

INSTITU 1D B PESGL S5 EcRETIZ 2 F MU FARFS
I. F. E. N,
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CAPITULD 111

[II - PARTE EXPERIMENTAL

I11.1 - EQUIPAMENTOS

Espectrografo de Emissao

Espectrografo da Jarrell-Ash Co., montagenm
"Ehert" de 3,4 m, equipado com um reticule de difracio de
15000 linhas por polegada, produzindo uma dispersdo linear re-
ciprﬁca em torno de 0,247 nm/mm, no espectro de segunda or-

dem.

Fonte de Excitagdo

Modeleo Jarrell-Ash Standard Varisource.

Hicru{gtﬁmetrn

Microfotometro digital comparader da  Jarrell-

Ash, sem registrador.
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Fotogrgggfsadar
Modelo da Jarrell-Ash, com controle termosta-

tico de temperatura.

Setor Logaritmice

Modele da Jarrcll-Ash, construido para uma re-
lagao de intensidades Iﬂfl igual a dois, com scte degraus e

velocidade maxima de 260 revolugdes por minute.

Apontador de Eletrodos

Jarrell-Ash Electrode Shaper.

§IT.2 - MATERIAL UTILIZADO

Placas fotograficas

Placas fotograficas "Spectrum Analysis ne 1"

{5A-1) da Kodak com 10 cm de largura por 25 cm de comprimen-

to.

Eletrodos

Eletrodos de grafita procedentes da National

Carbon Company.

Eletrodo Porosc ("Porous Cup'):

Inferigor: AGCKS-I. 4309

Superior: ACKSP-1. 3928
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Eletrode a Vacuo {"'Vacuum Cup"):

Inferior: SPK-1, 3789
L 3791 [cﬂpsula de Teflond

Superior: AGKS-L 4309

As figuras 2 e 3 [Item I1II.7} apresentam a geo-

metria e as dimensdes dos eletrodos citados.

Padrogs & Reagentes

0s padroes utilizados sdo de pure:za espectro-

grafica, procedentes da Johnson Matthey Chemical Ltd.

0Os reagentes analiticos sdo de procedéncia Merck

(HNO,} e J.T. Baker ({HCl e NH,OH}.

II1.3 - PREPARACAD DE PADROES

As técnicas espectrograficas utilizadas no de-
senvolvimento deste trabalho (III.7) reguerem que oS padroes
ou amostras estejam em solucac, ndo importande seu formato ori
ginal {(aparas. fios, barras, pedages). Empregou-se, portan-
to, padrdes sintetizados pela combinagdo de aliquotas de 50-

lugdes contende os diferentes elementos estudados.

Tals solugbes sdo preparadas pela disselugao
dos oxidos NiO, Mn304, vz g Cud e dos metais Cr, Co e Fe com
acido cloridrico (1:1). O MoOj4 g dissplvido com hidroxido de

amdnio ¢ o meio acidulado com dacide cloridrico a pH 5.

Misturam-se aliquotas decssas solugoes e, em se-
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guida, evapora-se¢ 3o menor volume possivel. Transfere-se pa-
ra um balido volumétrico ¢ completa-se o volume com dgua régia
diluida (1:3); a solugio resultante deve apresentar uma coRn-
centragac de 20 mg de age por mililitro.

As compesigoes dos padroes (i em massa) sao

apresentadas na tabela 2.

TABELA 2 - Composigio (% em massa) dos padroes

ago inoxi-

davel em solugdoes de congentragae 20 mg/ml.

Composigao do padrac (%)
Elemento
n? 1 n? 2 nv 3 n?® 4 n? & n¥® & nv 7
Cr 0,1 1 0,3 7 30 15 3
Ni 5 2,5 0,1 0,3 1 10 20
Mo Z d,1 ¢ 5 0,2 0,5 1 -
'
Mn 6,1 | 5 | 1 0,2 | 0,51 - 2
v 0,2 0.1 1 .5 - - -
Cu 0,2 i 0,1 0,5 - - -
Fe 92,4 40,3 ] 52,5 91,3 68,0 74,0 75,0
A adi¢do do padrdo interno (cobalto) & feita
s¢paradamente, apds a preparagdo das solugdes padrdes. A por-
centagem em massa do padrido internc mo age & de 1,67%. A con-

centragao final da solugao passa a ser 17 ma/ml.
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1IT.4 - ENSAIU3 PRELIMINARES

As técnicas aplicadas neste traubalho fazem uso
da centclha condensadz de alta tensdp. TPara o estabelecimen-
to das condigoes de operacaan foram realizados ensaios preii-
minares envolvendo o3 sepuintes parametros do circuito de alta
tensio: indutincia (L}, capacitancia (), distancia entre ele-

trodos analiticos {G) ¢ entre eletrodos auxiliares (AG).

A meta desses ensalos foi a obtencaoc de um maier
namere de descargas por meio ciclo. Utilizou-se eletrodos de
grafita da National Carbon - Ceompany, tipo AGKS-L 4309, sem re

gistro do espectro,

A tabela 3 apresenta o numerc de descargas por

meio c¢iclo com a variagae da capacitancia.

Deve-se ressaltar que se fixou em 80% o vwvalor
do auto-transformader (1I') do circuito primirio. Entretanto,
se ocorrer alguma modificagae, come por exemplo oxidagae  dos
eletrodos auxiliares, que acarrcte variacdo no nimero de des-
cargas, © aute-transformador pode ser alterado de maneira que

o numero dc descargas por meio ciclo permanega constante.
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TABELA 3 - Numero de descargas por melo cicle em decorrencia

da variagao da capacitancia {(C}. (I. = 40 uH,C = 3 mm,
AG = 4 mm) .
C (LE) Numcro de descargas

per meio ciclo

0,0025 7
0,0050 3
0,0075 2
0,010 1

Pela tabela 3, constata-se gue o numero de des-
cargas por meio ciclo ¢ maior para a capacitancia mcnor (0,0025

uE}.

Nesse ensajo a indutiancia foi fixada em 40 uH.
Para verificar sua influencia no espectre, avaliou-se a me-
lhor relacgdo linha~-fundo em func¢do da variagio da indutancia.
Realizou-se gsse estudo com a solugdo padrdo n® I e apenas pe-
la técnica do eletrodo poroso, pols as variagdes oceorrem no
mesmo sentide, para ambas as técnicas. A tabela 4 apresenta
esses resultados para duas linhas espectrals referentes a di-

ferentes regioes de comprimento de onda.

RETITUTOD DF PESOUW EAS FHERDE " ID-5 B mCL EMRES
¥ B, W

o -
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TABELA 4 - Variacao da relagae linha-fundo [ILHIFJ com i in-
dutancia, para diferentes regides de comprimento
de onda. Tecnica do ¢lctrodo poroso. padras n¥ 2,

(C = 0,0025 vF, AG = 4 mm, G = 3 mm).

I./1
L (uH) L F
Mi 301,20 nm Mn 255,86 nm
Tesidual 14,8 10,0
40 13,5 13,2
310 10,1 14,2

Pela obscrvagde dos espectros {relatives & ta-
bela 4), verifica-se que, a medida que se aumenta a indutan-
cia, o5 espectros se tornam mais claros. Isso justifica a
melhor telagaoe linha-funde para L = 310 puH em regido de muito
fundo espectral (255,86 nm]. Entretanto, para altas indutan-
cias, a sensibilidade de detecgac em regiao de pouco funde es-
pectral (301,20 nm) e prejudicada. Fixou-se, portanto, a in-
dutancia em 40 ull que concilia os melhores valores da rclagiao

linha-fundo para as duas regioes.

0 ensalo seguinte envolveu a variagdo da dis-
tincia entre os eletrodos analiticos e entre os auxiliares. A
tabela 5 apresenta o nilmeroc de descargas por melo ciclo em de-

corréncia dessas variagoes.
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TABELA 5 - Numero de descargas por meio ciclo em fungdo da
variagdo das distancias entre os eletrodos analiti-
cos {G} e entre o5 eletrodens auxiliares (AG). (L =

40 yH, C = 0,002% pF).

Distancia entre kimero de descargas

eletrodos [ por meic ciclo
AG = 6 mm | 1
G =5 mm ‘
AG = 4 mm 2
G =3 mm
AG = 3 mm
G =2 mm 10

Efetuou-se, também, o registro dos espectros va
riando as distdncias entre eletrodos para estudar as relagoes

linha-fundo. Esses resultades sac apresentados na tabela 6.

TABELA & - Varlagao da relagace linha-fundo [ILKIF} em  fungao
das distdncias cntre os eletrodos analiticos (G) e
entre 0s auxiliares (AG), para regiodes espectrais
distintas. Tecnica do eletrode poroso; padrac n? 2.

(C = 0,0025 uF, L = 40 puH).

Distancia cntre ILHF
eletrodos N1 301,20 nm Mn 235,86 nm
AG = 4 mm
G = 3 mm 5,9 7,0
AG = 3 mm
G = Z mm 5.6 7.1

| INSTITUS G CE PESGUSAS ErERrETIC- 5 F MUCLEARES
I.F. & m
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Embora o conjunto das distancias entre os ele-
trodos analiticos, 3 mm, e entre os eletrodos auxiliares, 4 mm,
nio tenha resultado em um numere de¢ descargas por meio  ciclo
tao clevado [tahela 5), apresentou a melhor relagao linha-fun-

do (tabela &).

0s valorcs assim estabelecidos (C = 00,0025 uF,
L =4,0 pH, AG = 4 mm, € = 3 mm) proporcionam 7 descargas por

meio ciclo e uma boa relagio linha-fundo.

III.5 - TECNICA DA PLACA MOVEL

A técnica da placa movel consiste em registrar
¢ cspectro correspondente a uma amostra, em intervalos de tem-
pos iguais e consecutivos, sem interrupgdo da excitagae. UPara
isto, movimenta-se & placa futﬂgrﬁfica de 1 cu 2 mm apﬁs cada
intervalo de tempo pré-detcrminado, neste caso, 10 segundos.
Em uma analise por espectrografia de emissiao, o tempo total
de gueima ¢ limitado, entre outras razoes, pelo funde espec-
tral excessivo acarretade por exposigoes muito longas. Quan-
do se aplica um arco de corrente continua, o tempo de exposi-
cdao, em geral, nao ultrapassa G0-80 sepundos. Com o uso de uma
centelha condensada de alta tensdo, todavia, esse tempo pode
chegar a 120 segundos. Para estec estudo de placa movel, fi-

Xou-se o tempo de quelma em 2 minutos.

Essa técnica permite avaliar as intensidades
relativas dos espectros correspendcntes aos elementos de in-

teresse, em cada um dos intervalos de tempo considerados. Ela
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é de importiancia fundamental guando se emprega a técnica da
destilagdo fracionada, pols permite estudar a  velatilizagdo
de cada elemento. HNa anilise de solucdes, esta técnica & en-

pregada com as seguintes finalidades:

(1) precisar o mumento em que a solugao come -
a a fluir em regime constante, estabelecendo-se, assim, o tem
po de pré-exposicgdo.

{2} verificar o términc de solucdc na regiao

de descarga, fixando-se o tempo de exposigdo.

A constatagao visual dos espectrogramas Te-
sultantes da aplicacdo das duas técnicas estudadas permitiu
fixar o tempo de pré-expesicdo em 10 segundos e o tempo de ex-

posicdo em 90 segundos.

II1.6 - CONDIQOES EXPERIMENTAILS

Rede de difragao: 15000 linhas por polegada,
com mascara de abertura posicionada sabre toda extensao da

rede de difracao.

Anguleo da rede de difracao: 1000 zbrangendc uma

faixa de comprimento de onda de 228 a 348 nm.

Fenda do espectrografo: 10 u de largura e 2 mm

de altura.

Iistancia entre os eletrodoes e a fenda do es~

pectrografo: 47 cm, com lente condensadora.

Tempo de pré-exposicao: 10 segundos.
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Tempo de cxposigdo: 90 segundos.
Anto-transformador: B50%.

Indutancia: 40 uH.

Capacitancia: 0,0025 uF.

Distancia entre os eletrodos analiticos: 3 mm.
Distancia entre os eletrodos auxiliares: 4 mm.
Numero de descargas por meio cicle: 7.

Placas fotograficas: 2 SiA-1,

Revelacdo: 3 min., IEGC, revelador D-19 da

"Eastman Kodak Company".

Fenda do microfotometro: 5 p de largura e 0,7

mm de altura.

I11.7 - TECNICAS DE EXCITAGAQ EMPREGADAS

As duas técnicas selecionadas, eletrodo  porto-
50 & eletrode 3 vacuo, diferem entre si na maneira de introdu-
gd40 da solugac na zona de descarga. Verificou-se a influen-
¢ia deste fato mos resultados analiticos pela comparagao das

tecnicas em termos das precisoes obtidas.

IIL.7.1 - Tecnica do Eletrodo Poresa

Esta técnica utiliza o Eletrodo Porosc (“"Porous

Cup') que esta esguematizado na figura 2.
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0 eletrodo poroso, desenvolvide por Feldman{ﬂ],
ronsiste de um eletrodo de grafita com fundo porosec. A so-
lugdc a ser analisada ¢ introduzida em seu interior por meio
de um conta-gotas longo. No inicio, a ponta do conta-gotas
deve tocar o funde do eletrodo e, a medida que a solugao expe-
lida vai preecnchende o eletreodo, o conta-gotas @ retirado gra-
dativamente. Este culdado evita a formagdo de bolhas no in-
terior do eletrode que durante 4 descarga poderiam causar o

extravasamento da solugio.

Como contra-eletrodo ulilizam-se eletrodos de
grafita com aproximadamente 3.3 <m de comprimento e extremida-
des planas. Esse contra-cletrode € cortade a partir de  bar-

ras de grafita, de diametro 0,615 cm {AGKS-L 4309).

Durante a excitagdo, a solugdo flui atraveés do
fundo porosa do eletrodo. A porosidade da grafita deve ser
uniforme pois afeta significativamente a velocidade de escoa-
mente da seolugdp. O tempo de pré-exposigao fixado (10 s} e

suficiente para gue se estaheleca um regime constante.

I11.7.2 - Técnica do Eletrodo a Vacuo

Esta técnica faz uso do Eletrode a Vacuo ("Va-

(29}. Ele 52 baseou na su-

cuum Cup")., desenvolvide por Zink
gestao de Eichhoff o Picard(’) em utilizar um eletrodo capl-

lar para levar a solugdo até a zona de descarga.

0 modele proposto por ZLink (figura 3) consis-

te de um eletrodo especial montado num pequeno recipiente de
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Teflon., Durante a cxcitagdo, cada pulso da descarga cria uma
pressdo reduzida na regiao entre o3 eletrodos e a solugao con-
tida no recipiente de Tcflon ¢ aspirada atraves do canal axial

do e¢letrodo e introduzida na zona de descarga.

{Caleca-se aproximadamente 1.4 ml de amostra oo
recipiente de Tefleon, volume suficiente para manter solugao

entre os elctrodos durante o tempo de excitagao (100 s).

D contra-eletrodo & preparadoe a partir de bhar-
ras de grafita idénticas as utilizadas na técnica do eletro-
do poroso, com comprimento de aproximadamente 4 cm. Seu for-
mato fol escolhido pelo estudo envolvendo quatro tipos de ex-

tremidade: chata, arredondada, conica 60° & conica 1209.

Para cada tipe de extremidade, registraram-se
quatre espectros com a solugao padrac n® 2. Utilizou-se a 1li-
nha Ni 301.20 nm para a leitura densitométrica. Selecionou-se
o contra-cletrodo de extremidade conica 60° pois apresentou

2 menor coeficiente de variacac [tabela 87.

TABELA 8 - Cpeficientes de variagac relativos a media de qua-
tro medidas de intensidade para cada tipo de con-

tra-gcletrodo.

Tipo de cxtremidade de [ C (%)
contra-eletrodo l

thata &,0
arrendondada 9.8
cénica 60° 5.3

conica 120° 7.9
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IIT.8 - LINHAS ESPECTRAIS UTILIZADAS

As linhas espectrais foram identificadas Com
auxilio de¢ tabelas de comprimento de onda do National Bureau

of Standardsﬁl?].

Fara cada elemento foram selecionadas uma au
mais linhas espectrails, de maneira a abranger toda a faixa

util de concentragac {tabela 97.

TABELA 8 - Linhas espectrais referentes aos clementos estu-
dados.
Elemento Linha analitica Faixa util de concentra-
{am ) b cdo (%)
1
Cromic Cr(II] 313,21 g,1 - 2,0
Cr(lI] 2949 .66 3.0 - 30
Niquel Ni{l) 301,20 u,1 - 5,40
Ni({I] 305,453 2.5 - 20
Molibdénio Mo(T11) 281,62 g,1 - 1.0
Mo{IT} 264,65 0,5 - 5,0
Manganes Mn(Il}) 293,31 0.1 - 1,0
! Mn{II} 255,80 .5 - 5,0
Cobre Cu{l)} 327,40 0,1 - 1,0
vanadio v{II] 310,23 0.1 - 1.0
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Neste trabalho, empregou-se, iniclalmente, 0
ferro come padra@e interng, que € o malor constituinte. Entre-
tanto, COMO sSua COMpOsicdo nos padroes (¢ mesmo em amostras)
varia entre 68% ¢ 92,5% {(tabela 23, wtilizou-se outro elemen-

to (cobalto) como padrac internoc para comparagao.

As rulas escolhidas para o padrdo interno sao:

Ferro (1] 280,45 nm
Ferro (I} 309,16 mm

Cobalta {T] 304,40 nm

Foram escelhidas raias do tipo atomica (I) por
nao haver raia idnica {11} adequada. 0O fato das raias espec-
trais deo elemento ¢ do padrac interno serem de tipos diferen-
tes € pouco rclevante gquando se utiliza centelha condensada

(1)

de alta tensao

I1I.9 - CURVAS ANALITICAS

A curva analitica relaciona a razao egntre as
intensidades da linha analitica e do padrac interno com a con-
centragao do clements. As fipuras 4, 5, 6 e 7 ilustram as
curvyas analiticas referentes aos elementos cstudados, utili-
zando ferro como padrao interno, pelas técnicas do eletrodo
poroso e do eletrodo a vacup: as figuras 8, §, 10 e 11 ilus-
tram essas curvas com o emprego do cobalto como padrac inter-

na.

Para a construgac dessas curvas, queimaram-se
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FIGURA 11 - CURVAS ANALITICAS PARA O0S ELEMENTOS Cr, Ni,

Mo e Mn.
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cinco séries completas de padroes (tabela 2},

Ao inves dos valores de transmitancia (7). ob-
tidos por meio Jdo microfotometro comparador, utilizou-se como

medida da resposta fotografica a funcdo Seidel (160/T - 1j.

Fez-se a corregao do fundo espectral, quando
necessaria, pela diferenga entre os valores da intensidade da

linha espectral e do fundo, medida nas suas preximidades.

IIT.10 - PRECISAQ

No estudo de precisac dos me todos, 0s coefi-

gientes de variacdo foram calculadeos com Z0 determinagdes, re-

lativas & um ponto intermediiric de cada curva analftica. A
tabela 10 apresenta esses cidlculos sem e com padrio interno
(Fe e Co).

Para a tecnica do eletrode a vacuo realizou-se
um estudo complementar. Cada eletrodo foi utilizade em 6 quel
mas consccutivas, e foram registradas quatro dessas series
(4 eletrodos, totalizando 24 determinagdes}. Os cidlcules de
precisdo foram refeitos considerando e desprezande a  primei-
ra gqueima de cada série de seis, isto ¢, com 24 e 20 determi-
nagoes respectivamente, para verificar a existencia do efeito
de absorgac pela grafiiLa cbservade por Bass ¢ SDulati{SJ. Es-

ses calculos estac na tabela 11.

Esse ecstude envelveu seis queimas consecutivas,
com o mesmo eletrodo. A amestra, no entanto, € qucimada, em

geral, em triplicata. Considerou-se, assim, apcnas as tres
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primciras queimus das quatro series de seis. Os calculos de
precisdo foram refeitos com 12 e 8 valores, isto e, conside-
rando e omitindo, respectivamente, a primeira gueima desses
novos conjuntos de trés queimas. Esses calculos sao apresen-

tados na tabela 12.

III.11 - EXATIDAO

Paraz avaliar a exatidao, fez-se a analise, pe-
las duas técnicas estudadas, de padrdes procedentes do Ins-
titute de Pesquisas Tecnﬂlﬁgicas (n?s 22, 24 e 26) e do Nag-

tional Bureau of Standards (SRM 346, S5RM 348).

Calculou-se o crro relative entre a média  das
medidas {(triplicata} e o valor nominal apresentado pelo cer-

tificado do padrao.

As tabelas 13 e 14 apresentam os resultados
obtidos pelas duas técnicas, utilizando o ferro como padrao
interno. As tabelas 15 e 16 apresentam esses resultados quan-

do do emprego do cobalto como padrac interno.

Para melher visualizagdo dos resultados, as ta-
belas 17 e 18 reunem as erros Telativeos decorrentes do uso

do padrioc internc (fe ou Co) e os decorrentes de sua exclusao.

11I.12 - EFEITO MATRIZ

A fim de se verificar um possivel efeito en-
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tre elementos, foram elaborados doils noves padroes ftabela

19}, conforme o procedimento de preparagiac dos outros padrdes.

TABELA 19 - Composigao (% em massa} de padroecs de ago inoxida-

vel,
Elemento . Composicio da padrao (%)
__n° 8 nf 9

Cr 30 30
Ni 20 10
Mo 0,2 5
Mn 0,2 5
Cu 0.2 0,5
v g,z 0,5
Fe 49,2 49,0

Esses padrées possuem composicdo bem  diferen-
te dos anteriores: os tecres de Ni e Cr (num mesmo padrac) sao
elevados, em detrimento do teor de ferro, possibilitando o

estudo de interferéncias desscs clementos sobre os demais.

Registraram-sc oS espectros (em triplicata) re-
fercntes a seérie dec padroes 1 a 7 (tabcla 2) ¢ os referentes
aps padrdes B e 9 (tabhela 19), pela técnica do cletrodo a4 wiE-

cuUo.

Comparou-se a intensidade da raia correspon-
dente a um clemento, presonte numd mesma cnnccntragﬁn C Ccm pa-

droes diferentes (padrac n? B/n® 9) e série padrao n® 1 a

ceg R T\IU':LF-F'REE

s q'ﬁr\FRLE'lu
a0 fF PESOUITAL
ﬂmﬁntu eI




n® 7}, as razdcs de intensidades [IEIFG} tambem foram

radas e os recsultados estdao nas tabelas 20 e 21.

335,

compa-
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CAPTTULO IV

IV - RESULTADOS E DISCUSSAQ

IV.1 - OBSERVAGCOES GERAIS

As técnicas por solugdo estudadas encontram
grande aplicagao na analise espectrografica de diferentes ti-
pos de agos, pois nem sempre se dispoe de padroes metalicos

com composicde muito diversificada.

Az técnicvas sdo rapidas e simples. Entretan-
to, alguns cuildados devem ser tomados a fim de evitar a cor-
rosao das garras de fixacdo dos eletrodes, da lente conden-
sadora ¢ da camara de excitagido. Durante ¢ste trabalho, as
pegas mencionadas foram lavadas no final de cada andtise. Su-
gere-se, entretanto, alguns cuidados adicionais come imper -
meabilizacae das laterais do eletrodo poroso, mailor Tesponsa-
vel pele ataque das garras de fixagdo; as paredes da camara

de excitagao podem ser revestidas com placas de acrilico.

A reutilizacdo de eletrodos ¢ um aspecto i

NS TITL 0 OF PESOUISAS ENERLETIC S F NUCLEARES

L et M
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portante peis se traduz cm economia de material. O contra-
eletrode usade na tecnica do eletrode poroso possui ambas as
extremidades planas, podcndo ser utilizado deos dois lados. A
literatura sugere que o contra-eletrodo na técnica do eletro-
do a vacuo seja reapontado. Neste trabalho i1sso nao foi fei-
to pois o seu comprimento ndo permitiu & sua introdugao no
apontador. O cletrodsc A vacuo foi reutilizado em diversas quel

mas (IT11.10 ¢ IV.2).

IV.2 - PRECISAD

0 grande responsdvel pela boa precisdo  obtida
para ambas as técnicas fol o padrioc interno (Fe ou Co). A ta-
bela 10 mostra que as cocficientes dJde variagao com uso do  pa-
drao interno sao, pelo menos, duas vezes melhores que sem pa-

drio interno, para ambas as tecnicas.
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TABELA 10 - Coeficicntes de variagao (%) calculades a  partir
de 20 determinagdes, com padrac interno (lFe ou Co)

e sem padrao interno [sem P.I.).

L Coeficientes de Variagao (%)
Elemento JTE;nica do elctrodo poroso |Teécnica do eletrode a vacuo
B0 ] ke [ oo | B[ ke [ o
Cr ! 18,3 5.5 11,2 14,4 } 1.4 7.1
Ni 21,7 | 4.6 4,2 26,8 5,2 4,8
Mo 11,8 5,2 | 4.2 l 19,2 4,3 7.2
Mn 15,1 l 9,2 7,3 19 .8 \ .7 9.1
Cu 32,3 14,6 10,3 26,2 4,3 11,2
¥ 16,4 7,0 5.3 15,8 ‘ 3.2 6,2

Mesmo com & exclusio do padrac interne, era de
se esperar uma hoa precisdo, jA que a fonte de excitagdo  em-
pregada foi a centelha condensada de alta tensdo, que € cons-
tituida por milhares de falscas, o que reduz estatisticamente
as flutuagBes da descarga. Entretanto, isso nao ocorreu e a
precisdo sem padrdo interno ultrapassa a tolerdncia  conside-

(13

rada razoavelmente bga om espectrografia de emissao (153-20%)

Pode-se afirmar quc ambas as teécnicas  possuem
precisées comparavels. Quande sc¢ utiliza o ferro tomo pa-
drie interno, a técnica do eletrodo a vacuo apresenta uma pe-
quena vantagem sobre a do eletrode porsse. A situagas sc inver

te com o usv do cobalte como padrao interno.

Pela tabela 11 cobhserva-se que oS coeficientes
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Jde wvariacdo, relativos a 24 e 20 determinacgoes {considerando
¢ omitinda, respectivamente, a primeira queima de cada grupo
de seis, na técnica do eletrodo 2 wvidcue (III.10) ), apresen-
tam diferengas pouco significativas. Portanto, neste caso,
¢ 2feito de absorgdo da solugdo pela grafita, mencionado  por

Bass e Soulati(>) & desprezivel.

TABELA 11 - Coeficicntes de variagac (%) para a tecnica do
cletrodo a vacue, relativos a 74 determinacdes {gy)
¢ & 20 determinagoes [CE} [respectivamente, con-
siderando e emitinde a primeira gqueima de cada gru

pe de scis).

Coeficientes de variagao (%)
Elementa C e—_
_ I S “2
Cr .2 4.4
Ni 4,8 5,2
Mo 3.5 4.3
Mn 4.1 3.7
Cu 4.7 4,3
¥ 3,2 3.2
0Os coeficientes de variagaoc mostrados na ta-

bela 12, relativos a 12 e § determinagées (considerande o omi-
tindo, respectivamente, a primeira queima de cada grupo de
tres, na técnica do eletrodo a vacuo (III.10) ), apresentam

diferengas pouco significativas quande comparades entre si e

ESTITL "0 DE PESQU RARF LR E NI SFMNUC EARES
I.P ¥ &
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quande comparades com os valores dJda tabela 11. Tsso assegura
que & precisdp da medids da amostra nac e afetada pele cfeito

dc absorgde pela grafita.

TABELA 12 - Coeficientes de varlagao (1) para a tecnica do
eletrodo a vacuo, relativos a 12 determinacdes Hﬁ)
¢ a4 8 determinagoes [Cd} (respectivamente, consi-
derando e omitindo a primeira queima de cada gru-

pa de tres).

l Coeficientes de variagao (%)

Elemento - _—
. Ly | Ca
|
Cr 4.2 | 4.8
Ni ' 4,3 r| 1.1
Mo 3.8 ; 3,7
Mn 4,5 l 4.5
Cu 4.1 i 1,6
y 3.3 l 3.5
!

Uma explicagdo para a auséncia desse  fenomeno
seria o longo tempo de exposicdo (90", mais 10" de pré-queima)
quande comparade com ¢ tempc utilizade por Bass (60", mais 15Y
de pré-queima). Além disso, ele utilizou ¢ eletrodo da lnited
Carbon Co., N? 6010 cuja grafita pode apresentar caracteris-

ticas difercntes das do sletrede empregadc neste trabalhe.
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IV.3 - EXATIDAQ

05 erros relativos para a tecnica do cletrodo
poroso, usando ferro como padrao interno, variam entre 4,5% e
954 (tabelu 13), enguanto que para a técnica do cletrodo a va-
cuo, oscilam entre 0,05% ¢ 49% (tahela 14). A ocorréncia dc
erros relativos tdo elevados quando se empregs o ferro como pa

dr3e interno, sdo explicados no Item IV.4,

0s erros relatives para a técnica do eletrodo
poroso, empregando cohalte como padrao interne, variam  entre
1,3% ¢ 50% {tabela 15}, engquanto que para a técnica do eletra-
do a vacuo, oscilam entre 03 e 20% (tabela 16). Embora  para
ambas as técnicas, a maior parte dos resultados apresentem  um
erro inferior a 20%, essa incidéncia & ainda mais acentuada
para a tecnica do eletrodo & vdcua (54% dos erros relativos

estac abaixo de 20%).

As tabelas 17 e 15 mostram gque 05 erros rela-
tiveos tendem a ser menores quande do uso do cobalto como pa-
drao internoc. Em alguns casos, torna-se indiferente 0 uso ou
na¢ do padric interno. Deve-se lembrar, todavia, que a pre-

cisdo das medidas sem padrac interno piora muite (IV.Z2].

Garzatg] em scu estudo de exatidido encontrou
erros relativos da mesma ordem de grandeza que os deste tra-
balho. Ele atribuiu os erros relativos mals elevados a in-
terferencias de raias espectrais. Entretante, as ralas 25—

pectrais utilizadas neste trabalbo parecem ser satisfatorias.

De muneira geral, a cxatiddo & da ordem de

grandeza da precisdo ou pior. Como em espectrografia de cmis-
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TABELA 15 - Analise dos padrGes do National Bureau of Standards (§BS) e do Instituto de Pesquisas
Tecnologicas (IPT), pela técnica do eletrodo poroso, usando cobalto como padrao inter-

no. Média (X), valor nominal (u) e erro relativo (E) .

IPT-22 TPT-24 IPT-26 NBS-346 NBS-348
ELEMENTO

W X [E® | 50 [ X®) | E® |60 | X6 [E® [ u® | X®) | E® | w@) | X | EQ)
Cr 16,21 | 13,0 | 19,8 | 17,81 | 16,5 | 7.4 | 13,69 | 10,1 | 26,2 | 21,61 | 19,8 | 8,4 | 14,54 | 12,4 | 14,7
Ni 0,143 | - . 9935 | 9.8 | 1,310,413 | 0,208| 49,6 | 3,94 | 4,8 | 21,8 | 25,81 19,6 | 24,0
Mo - - - 2,54 | 2,30 | 9,4 | o070 | - | - - | 0,008 - 1,3 | 0,852] 34,5
Mn 0,804 | 0,82 | 2,0 1,50 | 1,75 | 16,7 | 0,713 | 0,67 | 6 9,15 | >5 - 1,48 | 1,36 | 8.1
u 0,050 | <0,1 ] - 1o0,0% |<0,1| - lo02]|<0,1]| - - o001 - 0,22 | 0,134] 39,1
v - - - - - - - - - 10,058 |<0,1]| - 0,25 | 0,193 22,8

A



TABELA 16 - Analise dos padrdes do National Bureau of Standards (%gS) e do Instituto de  Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT), pela técnica do eletrodo a vacuo, usando cobalto como padrao inter-

no. Media (X), valor nominal (p) e erro relativo (E).

IPT-22 L IPT-24 IPT-26 NBS-346 NBS-348
ELEMENTO

W) | X(8) | B | u®) | X(H) | E®) | | X3 | E®) | w®) | X(®) | E®) | u() | X() | E®)
Cr 16,21 ( 13,5 | 16,7 | 17,81 | 19,9 | 11,7 | 13,69 | 1Z,5 8,7 { 21,61 | 22,9 6,0 | 14,54 | 15,4 5,9
Ni 0,143 | <0,1 - 9,93 | 11,3 | 13,8 | 0,413 | 0,292) 29,53 3,94 | 4,55 | 15,5 25,8 | >20 -
Mo - - - 2,54 | 2,68 5,51 0,070 | <0,1 - - 0,114 - 1,3 | 1,29 0,8
Mn 0,804 | 0,73 9,2 1,50 | 1,66 | 10,7 | 0,713 | 0,71 | 0,42 9,15 | >5 - 1,48 | 1,62 9,5
Cu 0,050 | <0,1 - 0,039 | <0,1 - 0,029 | <0,1 - - 0,128} - 0,22 | 0,223} 1.4
\' - - - - <0,1 - - <0,1 - 0,058 | <0,1 - 0,25 | 0,250 0

R3]



TABELA 17 - Erros relativos (%) da analise dos padroes do National Bureau of Standards (NBS) e do

©
Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT), pela técnica do eletrodo poroso, com pa-

drdo interno (Fe ou Co) e sem padrao interno (sem P.I.).

IPT-22 IPT-24 IPT-26 NBS-346 NBS-348
ELEMENTO sem sem s sem sem
cm
1 p.1. | Te Co | p1. | TFe Co Jp71. | Fe Co ' p7. | Fe Co } p1. | Te Co
hrt
21
=t Cr 26,6 15,5 19,8 3,4 20,2 7,4 27,0 11,6 26,2 22,3 13,4 8,4 41,5 71,3 14,7
=k
m | Ni - - § 571 8.8] 1,3 1358 | 28,6 | 49,6 | 21,8 | 95,4 | 21,8 | 44,6 | - 24,0
el
-5
o g Mo - - - 13,8 6,7 9,4 - - - - - - 49,2 27,7 34,5
m z
z %D
% Mn 5,5 4,5 2,0 16,7 30,7 16,7 20,6 15,0 6 - - - 22,3 54,7 8,1
3
@
m Cu - - - - - - - - - - - - | 40,9 | 85,5 | 39,1
[t
O
R
2 v S T T T T T e s e e N B R X
m
w

“vS
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530, 4 tolerdncia pary o precisdo © de 15-20%, pode-sc verl-
ficar que ©s crros relatives cneontrados para a tecnica do
eletrodo 3 vacuo, Utilizando o cobalto como padrao interno,

estdo dentro das espectativas. Alnda que alguns crros rela-
tivos sejan mais elevades, es5s5a técnica Se presta para a  c€a-
racterizacgido de ago inoxidavel, pois, em geral, as especifi-

cacoes sao dadas em falxas deo concentragac {tabecla 1).

[V.4 - EFEITQ MATRIZ

Pelas tabelas 20 e 21, pode-se afirmar gue nao
houve mudanga significativa nos valores das intensidades (I}
quando se varia a composicdo do padrde, provando nao  existir
efeite de intcrferéncia entre elementes. A razac das inten-
sidades [IIEPEJ varia, quando deveria permanecer constante,
Essa variagdao & sempre para uvm vilor mais alto gquando a COmn-
centragao de ferro & menor (padrac 8/9). Isso mostra que D
uso de ferro como padrdo interno acarreta um erro de cxatidao
maior. Faz-se¢, cntdo, necessario correcoes., i literatu-
ra(5'12’13‘24} apresenta métodos matemdticos para calcular fa-
tores dc correcac ne caso de se utilizar como padrdoe interno

0 maior constituinte, cuja concentragao varia tanto nos pa-

drées como nas amostras. Essas currcegoes sao feltas, pretfe-

rencialmente, em analises dirctas de amostras metalicas. No
caso de andlises por solugdo, a adigdo de um outro elemento
(ngste trabalhe, cobalte) funcicnando como padrdo interno, £

simples e facilita es calcules.



57.

TABELA 20 - Valores de intensidade (1) e da rarzac de intemsi-

dades [IIIFC} do cspectro referente ao  elemento,

presente numa mesma concentragac no padrac 8 e em

um dos padroes da scrie 1 a 7. Os resultados sao

médias de 3 wvalores. Téecnica do eletrode & vacuo.

Concentracio Serie Padrdo: 1 a 7 Padrdo 8§

do Element?_m_h ‘1 IIIFc 1 I/Ig,g
gy Cr 6,3 [ 1.7 6,2 2,1
20% Ni 11,3 3,3 10,4 4,2
0,.2% Mo 2,5 0,6 2,5 0,8
G6,2% Mn 2.6 0,6 2,5 0,8
0,2% Cu \ 5.5 1.4 2.5 2,2
.28 v 4,2 1.0 4,2 1.7

TABELA 21 - Valores de intensidade (I) e da razdo das inten-

sidades (IIIEE) do espectro referente ac elemento,

presente nUmMa MesmMa CONCentragdo no padrac 9 e em

um dos padrdes da série 1 & 7. 05 resultados sao

médias de 3 valores. Tecnica do eletrodo a vacuo.

Cnncentragﬁn Serie Padrao: 1 a 7 Padrao 9
do Elcmcntiﬂd I I;’IFE 1 {fIFe B
0% Cr b,3 1.7 5.6 2,1
10% Ni &b, 8 1 6,3 4,49
5% Mo 7.6 \ 6,0 2,2
% Mn 13.5 2.9 11,4 3,3
0,5% Cu 13,2 - 9.0 q,1
D‘E% \'r 9:4 L] ?IB -:‘1f
_ 1
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1¥.5 - APLICACAC O ME TODO

As técnicas descritas tem side aplicadas na de-
terminacac dos elementos Cr, Ni, Mo, Mn, Cu e V em diversas
amostras d¢e ago inoxidavel (¥C-150, VT-1%, V-316L, V-316,V-347,
VC-140, ALS51-308) procedentes do (lentro de Aplicagges de  Ra-
dicisdotopos e Radiagdes na Engenharia e na Indistria (CARREI-
1PEN} e do "Projeto Puro'" da Areca de Processos Especiais [APE-

iPEN] .

Essas teécnicas podem também ser adaptadas a
anilise de outrtos tipos de aco deste que 05 padrdes sejam pre-
parados de modo similar e as amostras dissolvidas canvenien-
temente. Assim, foram analisadas seis amostras de ago-niobio

provenientes do CARREI-TPEN.

IV.6 - CONSIDERAGOES FINALS

As técnicas estudadas apresentaram precisdes
comparaveis. Entretante, a técnica do eletrodo d& vacuec € pre-
ferivel a do eletrodo porosc pols apresentou erros relativosin

feriores.

0 meétode estudade ¢ bastante versatil, poden-
do ser estendido a outres tipos de ligas, tais como, bronze,

latag, lipas de cobre, de chumbo, de estanho, etc.

Um estudc interessante para complementagdo des-—
te trabalho deveria envelver uma série adequada de padroes na

forma metalica, seguindo o mesmo procedimento analitice  ado-
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tado, para fins de comparagau com os padroes aqul descritos.

IV.7 - DESCRICAC GERAL DO MEICLO

Dissolve-se 2 g de ago inoxidavel em aproxima-
damente 30 ml de agua régia diluida (1:2) a quente. Apds a
dissclugao completa da amostra, transfere-se para um balac vo-
lumetrice de 100 ml e completa-se com Egua régia diluida (1:3).
Retira-se uma aliquota de 10 ml dessa solugdo, a gual se adi-
ciona 2 ml de uma solugao de cobalto de concentragdo de 2 mg/

ml.

0 espectro referente & amostra € registrade em
triplicata, pcla técnica do eletrodo 3 vacuo, segundo as  con-
digdes experimentais descritas no Item ITI.6. Utiliza-se um
mesmo eletrodo purda trés queimas consecutivas, apenas adicio-

nando-se mais solugdo quando pecessario.

EIHEHTUI'U (18 ;EEOU TmEECGRDETAIAE E MLUE CARER
1. #. E. M.
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