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RESUMO

A diluigao do padrao interno na analise espectrogra-
fica de altas ligas é alertada por diversos autores como sendo.
o fator preponderante na elevacao do erro analitico dos resul-
tados obtidos.

Entre as altas ligas temos os acos inoxidaveis aus-
teniticos. O presente trabalho constitui-se no estudo da in-

:fluéncia da diluicao do padrao interno na analise espectrogra-
fica dc ago inoxidavel austenitico ABNT 316 a partir da deter-
minagao de Si, Mn, Cr e Ni.

O trabalho consistiu em avaliar esta influéncia em-
pregando o método classico de analise espectrografica em com -
paracao com dois novos métodos propostos.

0 método classico de analise & aquele que emprega
contra eletrodo de grafite e utiliza o ferro como padrao in-
terno.

O primeiro método proposto consistiu na substituicao
do contra eletrodo de grafite por um metal puro de concentra -
cao constante (cobre), considerando este elemento como padrao
interno. Os resultados obtidos mostraram uma substancial redu-
cao do erro relativo percentual em comparagao com o método
classico.

0 segundo método consistiu na substituicao do contra
eletrodo de grafite também por cobre mas mantendo o ferro como
padrao interno. Os resultados obtidos mostraram uma nova redu-
cao do erro relativo percentual em comparagao com o método
classico e com o primeiro método proposto.

Ao avaliar-se a reprodutibilidade dos métodos empre-
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gados, o0s resultados mostraram serem os mesmos de boa exati-

dao apesar de serem de pouca precisao.
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ABSTRACT

Dilution of internal standard in spectrographic
analysis of high alloys is stir up by several authors being
the preponderant factor in elevation of analytical errors in

its results.

Among high alloys we have the austenitic stainless

steels. The present work constitutes a study of the influence

of the internal standard dilution on spectrographic analysis of

austenitic stainless steel ABNT 316 by the determination of Si,

Mn, Cr and Ni.

The work consists in evaluating this influence by
employing the classical method of spectrographic analysis in

comparison with two new proposed ones,

The classical method emploies graphite as counter

electrode and iron as internal standard.

The first proposed method consists in substituting
the graphite counter-electrode by a pure metal with constant
concentration (copper), considering this element as internal
standard. The obtained results show substantial reduction in
the percent relative error in comparison with the classical

method.

The second method consists in substituting the gra-
phite counter-electrode also by copper but maintainning iron
as internal satandard. The obtained results show a new reduc-
tion in the percentual relative error in comparison with the

classical and the first proposed method.

In the evaluation of the reprodutibility of the
employed methods, the results show that the same have good

accuracy but low precision.
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1 INTRODUGAO

Com o desenvolvimento da quimica dispoe-se hoje de
uma grande variedade de metodos analiticos para determinagao de
elementos quimicos, entre eles os métodos fisicos ou instrumen-
tais. Cada método apresenta vantagens analiticas distintas,
tais como velocidade, sensibilidade, precisao e assim por dian-

te.

Dentro dos métodos instrumentais, encontramos a anali-
se espectroquimica. O método espectroquimico fundamenta-se no
fato que os atomos dos elementos energizados por uma fonte de
excitagao emitem energia; que, dispersada por um prisma ou re-
de de difrang, emerge na forma de um espectro. A estrutura do
espectro, isto €, numero e comprimento de onda de suas linhas
depende da configuracao eletronica dos atomos que o produziram.
Como cada clemento possui atomos com uma configuracao definida e
distints, o seu espectro sera caracteristico. Logo, este fato
serve como um teste qualitativo conclusive. Em termos guantita-
tivos, pode-se relacionar a intensidade do espectro com a con-

centragao de um elemento.

As primeiras pesquisas na espectroscopia procuravam
encontrar metodos simples e faceis para a realizagio de analises
quimicas. Muitos trabalhos foram realizados utilizando chama,
arcos eletricos e centelhas como meios de excitacao. Desta ma-
neira, diversos elementos, foram descobertos. Entre eles podemos
citar o Cs (1859), Rb (1860), T1 (1981) e In (1863) descobertos

por Kirchhoff e Bunsenl.

Ao observarmos visual ou fotograficamente o espectro
de um elemento constata-se que, com uma diminuigéo da concentra-
¢ao do mesmo numa mistura, este espectro torna-se mais simples,
isto €, mais e mais linhas vao desaparecendo até que poucas li-
nhas permanecem. Estas linhas mais sensitivas aparecem quando ha

a presenga de tragos do elemento., Lste fato levou muitos pesaui-
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sadores a tentar estabelecer métodos de analise espectral quan-

titativa.

O primeiro método de analise espectral quantitativa
foi sugerido em 1874 por LockyerE. 0O mesmo empregava meios elé-
tricos e estabelecia que a larjpura das linhas espectrais produ-
zidas por arcos e centelhas cra relacionada com a quantidade
dos metais componentes de uma mistura. Lockycr3 afirmou que
"enquanto o analise espectral qualitativa depende da posigéo
das linhas, a analise quantitativa depende ndo de sua posigao,
mas sim de sua largura, claridade, espessura e numero quando
comparada com o numero visivel no espectro de vapor puro." Es-
tabeleceu ainda que "as linhas de qualquer constituinte de uma
mistura mecanica desaparecem do espectro de acordo com a redugao
de sua porcentagem." Embora analises quantitativas baseadas nes-
tas afirmacoes sao possiveis, os resultados sao extremamente de-

pendentes das condigoes operacionais.

En 1884 Hartley4 introduziu um novo método. 0 mesmo
enpregava espectros de centelha a partir de solugBes. Hartley
estabeleceu que o espectro de metais em solugao era idéntico
équele dos metais solidos e que solugSes similares (cloretos,
sulfatos, nitratos, carbonatos) contendo as mesmas quantidades
do metal dao espectros idénticos. Centelhas realizadas entre
cletrodos de grafite saturados com solugoes de varias concentra-
gSes produziam linhas persistentes que podiam ser correlaciona-

das com concentragSes a partir de 1% ate tragos.

Investigagaes similares foram conduzidas por Pollock ¢

LeonardS. Os mesmos utilizaram elctrodos de ouro € demonstraram

gue o metoco baseado nas linhas persistentes podia ser padroni-

zado para obter resultados quantitativos em certos casos. Entre

tanto, encontrararn tambem que o metodo ¢ muito restrito em apli
cacdo e dificil de padronizar.

Un terceiro método foi suzerido em 1895 por de Gre
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mont6. 0 mesmo teve mais sucesso que 0s anteriores e encontrou
grande aplicagao na pratica. Em principio o método é similar aos
anteriores. A caracteristica distintiva do mesmo foi o uso de um
condensador eléetrico no circuito da centelha, de modo que as
condigaes se tornaram mais favoraveis para a dissociagao, ioni-
zagao e radiagao na fonte luminosa. de Gramont estudou o espec-
tro de centelha condensada de minerais, ligas e misturas repre-
sentando diferentes diluigaes de um metal particular. Assim, eﬁ—
controu que certas linhas desapareciam de acordo com um incre-
mento progressivo da diluigao e as ultimas a desaparecer repre-
sentam tragos do elemento. A estas linhas ele chamou de "raias
ultimas". Em muitos casos estas linhas sensiveis coincidem com
as 1linhas longas de Lockyer e com as linhas persistentes de
Hartley. O méetodo de analise quantitativa sugerido por de Gra-
mont baseava-se no principio da comparacao de espectros desco-
nhecidos com um padréo externo, isto é, com um espectro de
amostras similares com concentragao conhecida e observadas sob

as mesmas condicoes que a amostra desconhecida.

Apés revisao das tentativas de realizar analises es-

7 ) G
pectrais quantitativas, Kayser em 1910 concluiu "que analises
espectroscépicas quaniitativas mostraram-sc¢ por si mesmas im--

praticaveis."

Em 1926 Konen8 revendo as atividades desde 1910 esta-
beleceu: "Eu ndo tenho outra alternativa sendo aderir a opiniao
expressada por Kayser e por mim anos atras, isto é, a analise
espectroquimica quantitativa no consenso de uma bem fundamentada

ciéncia tedrica nao existe."

Porem, logo provou-se gue nenhuma destas afirmagoes
valeram por muito tempo.

Assim, constatou-se que o interesse pelas analises es-

pectroguimicas declinou gradualmente apos 1885 até que em 1924

LUwe9 referiu-se a ela como '"uil método esquecido". Este periodo
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marcou também desenvolvimentos na quimica analitica e, embora a
superioridade geral dos metodos espectrograficos para determina-
gao de elementos tragos foi reconhecida, o valor da determi-

nagcao de constituintes tragos nao era apreciado. Como conseqtien-
cia, as analises quimicas por via amida prosperaram € as anéliﬁ
ses espectroquimicas definharam. Devido a necessidade, as anali-
ses espectroquimicas continuaram a ser aplicadas em astrofisica
devido a nao existencia de outro meio de determinar a composiggo
quimica dos corpos celestiais, exeptuando meteoritos que caiam

na terra.

Um novo impulso foi dado as analises espectroquimicas
em 1926 quando Gerlach e Schweitzerlo introduziram o meétodo do
padrao interno. O mesmo consiste em tomar um elemento de refe-
réncia e medir a intensidade de uma de suas linhas nas mesmas
condigoes em que ¢ medida a intensidade da linha do elemento em
analise. 0 padrao interno ¢ um eclemento de referéncia que deve
estar presente em quantidades bem determinadas. IEm muitos casos
0 mesmo € incorporado propositadamente. Mas, na maioria das ve-
zes, e mais prético tomar como padrao interno um elemento jé
presente na amostra original em tao alta concentragao que a
mesma possa ser considerada invariante. Por exemplo, na analise
dos constituintes menores de um ago, emprega-se o ferro como pa-

drao interno.

Com o passar dos anos este método foi sendo aperfeigo-
ado e ocupou destague nas analises espectroquimicas quantitati-

vas, sendo usado ate hoje.:

-~

A analise espectrogréfica quantitativa ¢ aplicada a
determinag50 de elementos que nao interessa conhecer a forma de
combinagao em que se encontram e, geralmente, quando o elemento
representa menos de 5% na amostra. Nestes casos o emprego do me-
todo do padrao interno permite reduzir os erros ao nivel de 2-5%

.

Para determinagao de constituintes maiores, a precisao deixa a
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Um exemplo disto € a analise espectrografica de agos
inoxidaveis. Sabe-se que o método do padrao interno como é usado
corriqueiramente depende do principio de que a concentragao do
elemento usado como padrac interno nao varie de uma amostra para
outra. Ora, quando se vai realizar uma analise de um aco nao i-
noxidavel usa-se o ferro como padrao interno devido ao fato de
que sua concentragao permanece constante dentro de uma variagao
de 2% em cerca de 90% das ligas que constituem a familia. Mas,
quando se vai realizar uma analise de um ago inoxidavel, o fer-
ro nao mantém esta constancia para todas as variagoes da familia
e portanto nao serve como padrao interno, apesar de ser corri-

queiramente usado como tal.

Trabalhos foram realizados no intuito de solucionar
este problema. O primeiro deles foi apresentado por Coulliette14
em 1943, sendo especifico para detcrminaqao de niquel e cromo em
agos inoxidaveis. Em 1945 Churchill & Russel15 utilizaram um mé-

todo similar para analise de minério de aluminio.

En 1945 Post et alii’® proporam um método para solu-
cionar o problema e introduziram o termo '"fator de diluicao do
padrio interno", isto é, justificando a flutuagao do teor do pa-
drao interno em altas ligas. Mas, O método apresentava a defici-
éncia de se ter a necessidade de conhecer o tipo de liga a ana-
lisar para poder selecionar um fator de diluigao apropriado. Lo-
por este metodo, nao era possivel analisar uma amostra des-

g0

O

conhecida.

Em 1947 Fensen: ' propos um outro método no qual o pa-
drao interno nao era o elemento principal, mas sim a soma total

de todos os constituintes metalicos da amostra.

Apesar de todas as proposigaes nao houvc consenso SoO-

bre um método realmente eficaz e rapido para ser utilizado na
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analise espectrogréfica de altas ligas, especificamente os agos
inoxidaveis.

A ASTM, na norma E 158-8118, apresenta um metodo para
solugao do problema. O mesmo esta baseado no trabalho original

de Coulliette e, devido a suas peculiaridades, eleva substan-

cialmente o tempo de analise.

Logo, a partir deste arrazoado, pensamos em propor um
novo metodo para solucionar o problema, isto é, encontrar um me-
todo rapido e eficiente para analises espectrograficas de agos
inoxidaveis. 0 mesmo consiste em substituir o ferro como padrao
interno. Mas, como fazer? A solugao mais logica seria adicionar
um novo padrao internoc aos padraes e amostras em analise. A ma-
neira conveniente de realizar esta adigao seria pela solubiliza-
cao de padroes e amostras e adicionar nestas solugoes a solugao
de um ion metalico nao presente nos padroes e amostras para fun-
cionar como padr50 interno. Mas, isto se torna um tanto inconvi-
niente do ponto de vista que as solugoes necessitam ser excita-
das no espectrégrafo, o que e um tanto mais trabalhoso que uti-
lizar amostras solidas. Desta maneira, o fator rapidez requerido
nao poderia ser levado em conta. Além disso, conduzirfamos a
destruigao fisica do corpo-de-prova, o que nem sempre ¢ possivel.

Logo, a solugéo ao problema era trabalhar com amostras solidas.

Assim, voltamos ao problema inicial, isto ¢, como fa-
zer a substituicifo do padrao interno? A solugao veio mediante a
analise de um trabalho realizado por Steele & Johnstonlg. Neste
trabalho os autores analisam a viabilidade do uso de cobre e
prata como contra-eletrodo na analise de agos inoxidaveis auste-
niticos. Ora, tanto o cobre como & prata sao metais que apresen-
tam espectros simples, isto &, apresentam poucas linhas dentro

da faixa espectral analitica.

Logo, o elemento a ser usado como padrao interno pode-

ria ser um destes dois elementos. Isto pode ser feito empregando
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estes metais como contra-eletrodo. Assim, se partimos do metal
puro para a confeccao dos contra-eletrodos e os usarmos para to-
dos os padroes ¢ amostras teremos que este elemento nao vai va-
riar sua concentragao de uma amostra para outra. Logo, ele vail
poder ser usado como padrao interno. Tendo em vista o custo dos
contra-eletrodos de prata, optamos pelo contra-eletrodo de cobre

para realizagao dos experimentos.

Deste modo, o trabalho constituiu em realizar analises
espectrograficas de agos inoxidaveis austeniticos wutilizando
contra eletrodos de cobre. Foram realizadas determinagaes consi-
derando tanto o cobre como o ferro como padrao interno. Para
fins comparativos foi realizado procedimento idéntico utilizando
os tradicionais contra-eletros de grafite e o ferro como pa-

drao interno.



2 DESENVOLVIMENTO DO TEMA

2.1 ORIGEM DOS ESPECTROS DE EMISSAO

2 g Generalidadesgo’gl'zz"?3

Desde os primordios da espectroscopia, introduzida
por Newton no século XVII, constatou-se que uma linha ou emis-
sao espectral é produzida quando a luz de um gas através do
qual se passa uma descarga eletrica e dispersada por um prisma

ou rede de difracao.

Os comprimentos de onda das linhas s3o caracteristi-
cos dos elementos emissores da luz e cada elemento tem seu es-
pectro de linhas particular. Por esta razao, 0s espectros de li-
nhas sao tambem chamados espectros atomicos.Os Atomos leves, co-
mo o hidrogeénio e o hélio, emitem um espectro simples com um na-
mero relativamente pequeno de linhas. Mas, para muitos atomos
pesados, o espectro consiste de centenas de linhas. Estas linhas
podem apresentar-se tanto na faixa visivel como na ultra-violeta

e infra-vermelha de comprimento de onda.

O espectro do atomo de hidrogénio apresenta especial
interesse por razoes historicas e teoricas. No visivel e no ul-
tra-viocleta préximo, o0 mesmo consiste de uma serie de linhas cu-

jas posigoes relativas estao mostradas na figura 1.

n= 3 4 5 & 78
H H H H
o B, Y §
A = 6563.1 4861.3 4101.7 3645.6
4340.,5

FIGURA 1: Espectro do atomo de hidrogénio

Observando-se o espectro do atomo de hidrogénio cons-
tata-se uma aparente regularidade na disposigao do espectro, is-

to é, as linhas aproximam-se de acordo com o decréscimo do com-

36
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primento de onda até que o limite da série é alcangado em

3645.6 R.

Em 1885, Balmer demonstrou que os comprimentos de onda
das nove linhas entao conhecidas no espectro do hidrogénio po-

diam ser expressos pela formula:

-

onde B é uma constante igual a 3645.6 R e n* é um naimero inteiro
variavel, que pode assumir os valores 3,4,5 ... para as linhas

Ha t HB g HY ... respectivamente.

Poucos anos depois, Rydberg demonstrou que as linhas
do hidrogénio no visivel e¢ no ultra-violeta proximo, hoje chama-
das Serie de Balmer, podiam ser descritas de uma maneira mais
simples em termos de numero de ondas. 0 mesmo representa o nume-

ro de ondas em um centimetro de luz no vacuo e & €Xpresso c¢m

cm . Representa ainda a reciproca do comprimento de onda, isto
é:
LR T

onde v € a freqiiencia e c a velocidade da luz no vacuo.
De acordo com Rydberg, o numero de onda das linhas de

Balmer e dado por:

= L8
n

. R

onde'RH e a constante de Rydberg para o hidrogenio e n* toma os

valores 3,4,5, ...

O valor da constante de Rydberg para o hidrogenio foi
determinada empiricamente a partir de medidas espectroscépicas e

e.
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RH = 109.677,576 - 0,012cm
A partir deste valor, o numero de onda e conseqiiente-
mente o comprimento de onda das linhas da Série de Balmer sao

encontrados com grande precisao conforme mostra a tabela 1.

TABELA 1: Numero e comprimento de onda da série
de Balmer para o hidrogénio

medido no ar [corrigido pa-|calculado a partir
linha n (A) ra vacuo (A) |[da férmul?Age Rydberg
Ha 3 6562.85 6564.66 6564.70
HB 4 4861.33 4862.68 4862.74
Hy 5 4340.47 4341.69 4341.73
H6 6 4101.74 4102.89 4102.83
He 7 3970.07 3971.19 3971.23
Hg 8 3889.06 3890.16 3890.19
Hw 9 3835.,40 3836.48 3836.51
Hg 10 3797.91 3798.98 3799.01
Hy 11 3770.63 3771.85 S77Y«74
H|< 12 3750.25 375131 3751.26
Hy 13 3734.37 3735.43 3735.46
Hy 14 3721.95 3723.00 3723.06
Hv 15 3711.98 3713.03 3713.06

0 comprimento de onda medido no ar precisa ser corri-

gido para o vacuo mediante a relagao:

vacuo " Aar ( 4 )

onde p € o indice de refracao no ar.

0

Além da Série de Balmer, o espectro do hidrogénio con-
tem quatro outras series, sendo uma na regiao ultra-violeta e

trés no infra-vermelho.

Assim, para o hidrogénio sao conhecidas as seguintes

séries espectrais, denominadas por seus descobridores:
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a) Série de Lyman: ultravioleta

v _ gt 5. ,
B 3 5) n* = 4,56 ... (6)

<]
I
=
P
I
o
|
*
I
Ul
o
~
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2.1.2 Teoria de Bohr do Espectro Atamicozo

Em 1913 Niels Bohr propos seu modelo atomico.Mesmo sem
oferecer justificativa rigorosa, Bohr postulou um modelo que ex-

plicava perfeitamente o espectro do atomo de hidrogénio.

0O modelo de Bohr para o atomo consiste de um nucleo
central com uma carga (+Ze).onde Z € o numero atomico e (e) um
eletron de carga ( -e ) girando ao redor do nucleo com velocida-
de v‘numa orbita de raio r. De acordo com a teoria eletromagné—
tica classica, uma carga em movimento acelerado emite radiag&o.
Entretanto, se o z2létron percorrendo a sua orbita emitisse ra-

diagao continuamente, acabaria perdendo a sua enersia ¢ cairia

no nucleo. Como isso nao acontece, Bohr pPOpas simplesmente que
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o eletron nao emite luz enquanto percorre uma orbita estaciona-

ria.

Bohr baseou sua teoria nos seguintes postulados:

a)

b)

c)

enquanto o eletron esta numa orbita , nao emite nem
absorve luz. Diz-se que o eletron se encontra num

estado estacionario;

.

qualquer emissao ou absorgao de radiagao correspon-
de a uma transigéo entre dois estados estacionarios.
A radiagdo emitida ou absorvida em uma transicdo é
homogénea e a sua freqiiéncia V é determinada pela

relagao:

hy = El - Ez (9)

onde h ¢ a constante de Planck e E, e E, sao as

energias do sistema nos dois estados estacionarios;
o equilibrio dinamico do sistema nos estados esta-
cionarios & governado pelas leis ordinarias da me-

canica. Mas,estas leis nao se aplicam para a trai-

sigao de um estado para outro.

os diferentes estados estacionarios possiveis de um
sistema consistindo de um elétron girando em torno
de um nucleo positivo sao aqueles para os quais as

6rbitas sao circulos determinados pela relagao:

p = n* (hfen) ( 10 )
onde p ¢ o momento angular do elétron, h a constan-
te de Planck e n* um numero inteiro positivo, usu-

almente chamado de numero quantico.

Estes postulados sao a combinagao de algumas ideias

tomadas da fisica classica juntamente com outras em contradigao

direta a mesma. Bohr resolveu o problema da estabilidade de um

sistema de carga eletronica movel simplesmente pelo postulado de
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que a causa da instabilidade, isto e, a emissao de radiacgao, nao
existe durante tanto tempo quando o eletron permenece no seu es-
tado estacionario. A emissao de radiagao foi associada a um sal-
to do sistema de um estado estacionario (nivel de energia) para

outro, de acordo com as idéias da teoria quantica de Planck.

Entao, a teoria de Bohr é hibrida,isto e, contem algu-
mas ideias classicas e algumas quanticas.

2.1.3 Comprovacao da Teoria de Bohp-0r21:22,23

A partir dos postulados de Bohr podemos calcuiar
0s valores de energia que correspondem aos estados estacionarios
de um atomo consistindo de um nucleo e um elétron. Considerando
um atomo com carga nuclear ( Ze ), onde Z é o numero atomico e
e e a magnitude da carga eletronica em unidades eletrostaticas.
Se Z=1, o atomo € o do hidrogénio neutro. Para Z=2, o sistema é
o atomo simplesmente ionizado de hélio ( He+) e para Z=3, o sis-

. ‘ . +4
tema e o atomo duplamente ionizado de litio ( Li ).

De acordo com o quarto postulado, o elétron se move
num circulo em torno do nicleo e tem um momento angular cado

por:

p = mvr = n*(h/2m) [, 3L }
onde m ¢ a massa do elétron, v é a velocidade linear do elétron,
r & o raio da o6rbita, h é a constante de Planck e n* um numero

inteiro.

Pelo terceiro postulado, o movimento do elétron numa
orbita permitida precisa sa%isfazer as leis da mecanica classica.
Dai, . a forga centripeta do eletron e provida pela forga eletros-
tatica atrativa no elétron:

2 2

mv = Ze ( 12 )

2
r r
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Resolvendo-se as equagoes ( 11 ) e ( 12 ) para um raio

r e uma velocidade v encontra-se que:

#2412
n* h ( 13 )

41[211'1622
2m
Ze ( 14 )

n*h

- oo s s . - - 2 ’

O raio das orbitas permitidas e proporcional a n* e
incrementa nas proporgoes 1,4,9,16 ... de orbita para orbita.

Para o hidrogénio (Z=1), se inserirmos valores conhecidos de

m, e e h, encontramos para a sua menor orbita ( n* = 1 ):

r = 5,29 x 10 %
o qual é um valor com boa aproximagao de estimativas do raio
atomico obtido por outros métodos. A velocidade do elétron na
menor orbita é aproximadamente 2,2 x logcm/s e diminui com o au-
mento do raio da orbita. m necessita ser tomado como a massa do

eletron em repouso.

A energia do elétron e parte cinetica e parte poten-
cial. Se o estado de energia zero do elétron é arbitrariamente
tomado como o estado no qual o eletron esta em repousc a uma
grande distancia (infinitamente longe) do nﬁcleo, a energia

potencial do elétron pela formula eletrostatica usual e:

U= - Ze (15 )

A energia cinetica do elétron e:

trl

1l

(1/2) mv2 ( 16 )

De acordo com a equacdo ( 12), temos:

T = (1/2) (ze2/r) (17 )
isto é:
T = - (1/2) U ( 18 )
A energia total & dada por:
E. =T % U (18 ) i

t
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Para o estado estacionario definido pelo numero quan-

tico n:

& .
1 za" 2 2me4za ( 20 )

502

Esta é a energia do a4tomo quando o elétron estd no
enésimo estado estaciondrio ou quintico. O ntmero quiAntico n*

pode tomar qualquer valor inteiro, isto €, 1,2,3,4, ...

De acordo com a equagao ( 20 ) pode-se notar que
gquanto maior o valor de n* maior é a energia do sistema. O me-=
nor valor de En corresponde & primeira 6rbita. Este é conhecido
como estado normal ou fundamental do atomo, isto &, o estado

mais estavel.

De acordo com o segundo postulado de Bohr, o atomo e-

mite energia quando o elétron pula do estado estacionario para

4

outro de mais baixa energia. A diferenga das duas energias e

emitida com um quantum de energia radiante cuja freqliencia e

dada pela condigao:

Vo= nl-~- n?a (21 )

Se nesta equagéo inserirmos os valores de ( E, 1 ) e
( E, 2 ) da equagao ( 20 ) para os estados com numeros quanticos
ny € np, obteremos a fregiiéencia da linha emitida quando o elée-

tron pula do estado n; para o estado np, isto e:

2 1T2me4 22

1 ( 22 )
S S 3
2

h3 '

< |
S

Relacionando a freqiiéncia e o numero de onda de acordo
com a equacdo ( 2 ), temos que a equagao ( 22 ) em termos de nu-

mero de onda torna-se:

— 1 1 { 23 )
Vv = R 2 (2 n2)
1
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onde definimos a constante R_ como:
2 4
21 “me (24 )
Ry = 3
ch

No caso do hidrogénio, onde Z=1, a equagao ( 23 ) tor-

na-se.;

"_.1-._.) ( 28 )

Desde que n, < n, o nimero de onda ¢ positivo. Se co-

locarmos n2=2, temos:

o
\)=Roo(‘_"‘_‘

1
> "y 33 n, = 3,4,5 ... ( 28 )
2 nl )

Esta equagao tem exatamente a mesma forma da equagao
empirica que foi encontrada para representar as linhas da serie
de Balmer do espectro do hidroszénio. A Teoria de Bohr também da
os valores da constante R em termos de constantes fundamentais.
Dai, R pode ser calculado teoricamente. Assim, um teste crucial
da Teoria de Bohr & a comparagao entre o valor teorico e aquele

encontrado experimentalmente para a constante de Rybderg.

Na derivagao da formula do numero de onda foi assumido
que o nacleo nao se movia, isto é, ele € infinitamente pesado
comparado com 0 eletron. O indice « foi usado para denotagéo
do valor da constante sob estas condigaes. Atualmente, para o
hidrogénio o nucleo do atomo é conhecido como sendo 1840 vezes
mais pesado que o elétron. Portanto, ele apresenta um pequeno
movimento. Quando se usa medidas espectroscépicas, a precisao e
muito grande. Desta maneira, o movimento do nicleo nao pode ser
negligenciado, embora o mesmo seja muito mais pesado que © ele-

tron.

0 efeito do movimento do nucleo consiste em substituir

a massa m do elétron pela massa reduzida, isto é:
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m M* ( 27 )
m + M*

onde M* é a massa do nlcleo.

A férmula da massa reduzida é muitc importante em pro-
blemas envolvendo o movimento de duas particulas e pode ser de-
rivada facilmente. Se nenhuma das particulas estid em repouso,

ambas movem-se em torno do centro de massa das duas particulas.

No caso de um Atomo com um elétron, se o mesmo gira em
torno do niGcleo, seu caminho no espago serad um circulo em torno
do centro de massa do sistema combinado. Ao mesmo tempo, o nG-
cleo gira em torno do centro de massa numa 6rbita menor. Ambas
as particulas brecisam ter mesma velocidade angular W, desde que

o centro de massa esteja na linha entre as duas particulas.

Fazendo r. a distincia do elétron até o nGcleo e (r-x)
sua distdncia ao centro de massa, x' é entfo a distlncia do nG-
cleo até o centro de massa. Tomando momentos em torno do centro

de massa, temos:

M*x' = m(r.-x"') ( 28 )
ou:
. mr. ( 29 )
* M* + m
e
T | o o ( 30 )
X M +om

0 momento angular total do sistema em torno do centro

de massa e:

M* 2
a0 4 gy e IO B R e
m(r.-x T AR T (m+Mr)?2 (m+l1%)<
( 3L 3

0 sistema atua como uma massa:

__mM* ( 32 )

m + M*
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que gira num circulo de raio r, com velocidade angular W em tor-
no do centro de massa. A massa m do elétron precisa entdo ser

trocada por m', isto é, m precisa ser multiplicado pelo fator:

I* ( 33 )
m + M*

e a massa reduzida do elétron é entio dada pela equagdo ( 32 ).

Desde que o valor de M* varia de atomo para atomo, o

fator:

1 ( 34 )
1 + (m/M*)

proveniente da equagdo ( 383 ), varia ligeiramente e isto acarre-
ta pequenas variagdes na constante de Rydberg de diferentes ele-

mentos.

A constante R _,vista anteriormente pode ser agora es-

crita na forma de uma nova constante, isto é:

no- 2Tf2me4 : |
“HT o en® 1 + (m/MH)
ou.; _
1 ( 35 )
= e T ()

sendo M., a massa do nucleo de hidrogénio.

T

Aplicando valores conhecidos para e, m, ¢, h e ﬂH en-

contramos:

R” = 109.861

0 valor experimehtal da constante de Rydberg e:

HH = 108.677,58

Os dois valores apresentam uma diferenga de aproxima-
damente trés unidades em cem mil, o que e consideravelmente pe-

queno em relagao a incerteza do valor teorico.

Esta concordancia representa um fato marcante da teo-
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ria fisica e é um dos grandes triunfos da Teoria de Bohr.

Quando a Teoria de Bohr foi proposta, somente as Sé-
ries de Balmer e Paschen para o hidrogénio eram conhecidas. A
teoria sugeria que para valores de n2 diferentes de 2 ¢ 3 po~-
deriam existir séries adicionais. A pesquisa destas séries le-
vou a descoberta das Séries de Lyman (1916), Brachett (1922) e
Pfund (1924). Em cada uma destas séries o nimero de onda dgs
linhas foram encontrados de acordo com aqueles preditos pela

teoria.

Algumas das 6rbitas circulares do hidrogénio sdo mos-
tradas na figura 2, juntamente com as transigdes que formam as

linhas tipicas das diferentes séries do espectro do hidrogénio.

Serie de Lyman

Serie de Balmer

Série de Paschen

Serie de Brackett

) R i s 10 o / Sér‘j_e de Pfund

FIGURA 2: TransicOes entre as orbitas do atomo de
hidrogénio®?

4 - ’
0 espectro do hélio ionizado ( He ) e tambem expli-

cado com sucesso pela Teoria de Bohr.

0 valor experimental da constante de Rydberg para O

hélio e:

= L2220
RHe 109.722,2
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e € uma boa aproximagao do valor tedrico.

Um resultado importante € obtido quando os valores ex-
perimentais das constantes de Rydberg para o hidrogénio e hélio

sao comparadas.

Para o hélio temos:

R = R ( 36 )
He 1 + (m/MHP)

A massa do nucleo de hélio é aproximadamente igual a

quatro vezes a massa do nucleo de hidrogénio. Entao:

5 Reo { 37 )
He 1 + (m/4MH)

A equagao ( 35 ) nos da a constante de Rydberg para o
hidrogénio. Relacionando a mesma com a equagéo ( 87 ), temos

que:

Ry =By~ 1/4 B ( 38 )

R —
n He ~ By

Fazendo as convenientes substituigaes encontramos que:

MH/m = 1840,43

Este valor & muito préximo ao obtido pelo experimento

de Millikan para determinagao da massa do eletron, o qual e:

M /m = 1836,12 ¥ 0,02

Esta aproximagao representa outro triunfo da Teoria
de Bohr.

~ : IR : 12,202 22,28
2.1.4 Extensao da Teoria de Bohr: Orbitas Elipticas

2.1.4.1 Sistemas que apresentam um Eletron de Valéncia

A Teoria de Bohr na sua forma simplista prediz com

arande exatidao a posigao das linhas espectrais do atomo neutro
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do hidrogénio e do atomo ionizado do hélio. Entretanto, analises
espectroscépicas refinadas mostraram que estas linhas nao sao

simples, mas sim consistem de um numero de linhas componentes e-
xistindo muito perto umas das outras., Isto é chamado de estrutu-
ra fina do espectro. Em termos de niveis de energia, a existén-
cia desta estrutura fina, significa que, apesar da existéncia de
um nivel de energia correspondente a um dado numero "n", existe
ainda um numero de niveis de energia se localizando muito préxi—

mos uns dos outros.

Esta estrutura foi explicada pela Teoria de Sommerfeld.
A mesma postula a existéncia de orbitas elipticas, isto €, o
eléetron percorre orbitas elipticas, as quais apresentam um de

seus focos no nucleo.

A condigao quantica para o momento orbital do elétron

e dado por:

mV = e (39)

Entretanto, a componente perpendicular do vetor radial
nao é idéntica a do vetor orbital quando o eletron se move numa
orbita eliptica. Assim, o momento angular precisa ser resolvido

em componentes azimutal e radial, conforme a figura 3.

p,,-‘\‘“ﬂ

FIGURA 3: Momento angular azimutal e radial do eletron

As condigaes quénticas validas para estas componentes

P=n, ( h/2 m) ( 40 )

¢
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Prznr(hfaﬂ) (41)

onde n¢e nr 540 0O numero quantico azimutal e o nuUmero quantico

radial, respectivamente.

A relagao existente entre estes dois numeros quanticos

e numero quantico principal e:

n = ng5 + n ( 42 )

De acordo com a equagao ( 42 ) constata-se que o co-
nhecimento de dois numeros quénticos sao suficientes para deter-

minar a energia do eletron.

0 numero quéntico derivado a partir do name ro quéntico
principal por redugao de uma unidade do ultimo é chamado numero
quantico azimutal reduzido ou simplesmente numero quantico azi-

mutal. O mesmo e representado por ¢ de acordo com:
L =n-=-1 ( 43 )

Os possiveis valores que o namero quéntico azimutal

pode assumir sao limitados por:

0 £ £ n-1

Assim, © nume ro quﬁntico azimutal pode assumir qual-
quer valor inteiro entre L =0 e £ =n-1. Por exemplo, os seguin-
tes numeros quanticos azimutais sao obtidos a partir dos numeros

quanticos principais:

n lu-- 2,.20

I

n & us 2 =0, 1, 2, 38

i

0 numero quéntico azimutal pode tomar diversos valores
inteiros e com o aumento do numero dos possiveis niveis eletro-

nicos ha também um aumento do numero de linhas espectrais.

Os diferentes niveis eletronicos sao geralmente iden-

tificados por letras em vez de numeros. A tabela 2 mostra a sim-
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bologia empregada para os diversos valores de § .

TABELA 2: Simbologia para os numeros quanticos azimutais

L 0 1 2 3 4

N
.
.

simbolo s P d f g h

0s numeros quénticos principal e azimutal nao sao sd—
ficientes para explicar a estrutura fina do espectro. As peque-
nas diferengas de energia sao explicadas pela Teoria de
Uhlembeck-Goudsmith a qual assume que o elétron além de girar em
torno do nucleo, gira também em torno de seu eixo. O sentido
desta rotagao pode ser o mesmo ou oposto aquele realizado em
torno do nucleo. A este movimento de rotaqéo denomina-se spin do
eléetron. De acordo com a teoria quantica o momento angular cor-

respondente ao spin & determinado por:

Ps=s(hX2“) ( 44 )

onde s € o numero quantico de spin. O valor deste pode ser posi-
tivo ou negativo de acordo com as duas probabilidades de spin do
elétron. Assim:

S = = 1/2

De acordo com a teoria acima, o momento angular do e-
létron € formado por dois componentes. Um é o momento angular
devido a rotagdo na orbita em torno do nucleo e o outro € o mo-
mento angular devido a rotagao do eletron em torno de seu pré-
prio eixo. Para um dado numero quantico principal, o primeiro

componente é dado pelo numero quantico azimutal? e o segundo e

dado pelo numero quantico de spin s, ambos em unidades de h/27 .

2
A soma vetorial dos momentos angulares devido aos nu-
meros quénticos azimutal e spin nos da o numero quantico interno,

o qual € representado por j. Assim:

j: L + s (45)
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0 valor do numero quantico interno n#do pode ser nega-
tivo e de acordo com a teoria quantica pode ser um maltiplo im-
par de 1/2, isto e, j= 1/2, 3/2, etc., pois o atomo apresenta um

unico elétron de valéncia.

Os numeros quanticos principal, azimutal e interno ndo
definem a orientagao espacial da orbita eletrdonica. A aparente
desordem desta permanece quando os elétrons sao colocados num
campo magnético externo. Neste caso, a componente do momento an-

gular orbital na diregao do campo magnético é dada por:
Pm =m* ( h/2m ) ( 46 )

onde m* e o numero quantico magnético. O valor deste define a
direcao do momento magnéetico a partir da rotagao orbital do e-
létron em relagao ao campo magnético externo. Os possiveis valo-

res que m* podem assumir s3o:

Quando o vetor do momento angular do eletron e orien-
tado na diregﬁo do campo externo, o valor de m* & +2 , enquanto
que no caso de orientagfo oposta é - ¢ . Quando o vetor do mo-

mento angular é perpendicular a diregdo do campo externo, m*=0.

A energia e os valores de termo determinados pelos nu-
meros quanticos principal, azimutal e interno sao dados pelo
chamado simbolo de termo espectroscépico. 0O mesmo foi proposto

por Russel-Saunders e ¢ dado por:

M
n £
J

onde:

- n é o numero quéntico principal em numeros arabicos;

- % ¢é o numero quantico azimutal representado pela

respectiva letra que o designa;

- j @ o numero quantico interno;
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- M é a multiplicidade dada por M = 2s + 1, onde s é 0

numero quantico de spin.

Por exemplo, para n=2, ¢ =1, j=1/2 e M=2, temos o se-

guinte simbolo de termo:
2
2 Pyy2

Durante a emissao de luz a partir de um atomo excitado,
as transigoes entre os niveis de energia, determinados pelos’
trés numeros quénticos, nao ocorrem de qualquer maneira. Isto é
devido as regras de selegao que governam as possiveis transicaes
entre os termos. De acordo com estas regras temos que:

- pode haver qualquer mudanga no numero quantico prin-
cipal, isto &, A n pode ser qualquer valor inteiro;

- a mudanga permitida no numero quéntico azimutal pode
ser somente AL = O;

- a mudanga permitida do numero quantico interno pode

+

ser AJ = 0 ou AJ = 1

Disto constata-se que sO sao possiveis aquelas transi-
gaes que ocorrem entre estados que apresentam valores de nuamero
quantico azimutal adjacentes ou entre estados que apresentam va-

lores de numero quantico interno iguais ou adjacentes.

2.1.4.2 Sistemas Que Apresentam Mais de Um Elétron de Valéncia

Quando ha mais de um elétron no nivel de energia mais
externo do atomo, o estado de energia deste é determinado pelo

estado de energia coletivo de todos os elétrons de valéncia.

Entretanto, os numeros quanticos principais sac inde-
pendentes uns dos outros pois sao caracteristicos do estado de

energia principal dos elétrons individuais.

0s numeros quanticos azimutal, spin e interno sao re-
lacionados entre si por relagoes vetoriais de modo que as resul-
tantes dos vetores combinados obedecem novas condigoes quanti-

cas. Os novos numeros quanticos provenientes destas sao os cha-
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mados numeros quanticos de grupo e sao representados por letras

maiusculas.

Para efeito de simplificagao, na discussao do numero
quantico azimutal de grupo, consideraremos que o atomo possui
dois eletrons de valéncia. Os numeros quanticos azimutal destes

eletrons sao determinados por . e & Se 0 numero

1 2° 1 2’
quantico azimutal de grupo L pode assumir os seguintes valores:

Se, por exemplo, 2, =8¢e ¢, =2, entao 1< L< 5. Isto
¢, os possiveis valores do numero quantico azimutal de grupo sao
L=11, 2, 3, 4, 5« 08 niveis de energia resultantes nao sao
mais caracterizados pelos numeros quanticos principais dos elé-
trons individuais mas sim sao definidos pelo numero quantico a-

zimutal de grupo.

-~ ~ L el e
De maneira similar a representagao do numero quantico
azimutal, o numero quantico azimutal de grupo e representado por

letras maiusculas em relagao aos possiveis valores tomados por L,

como mostra a tabela 3.

TABELA 3: Simbologia para os numeros quanticos
azimutais de grupo

L 0 J; 2 3 4 B ves

simbolo s 12Dl P 16 fH s

0 numero quantico de spin de grupo S e igual a soma
aritmética dos numeros quﬁnticos de spin dos eletrons individu-

ais. Entretanto, o valor dé S nao pode ser negativo, isto e:

rd ~ P Pt ,
0 valor maximo do numero quantico de spin de grupo e
determinado de acordo com o numero de eletrons de valencia Z de

modo que a seguinte relagao ocorra:

S = Zf2 ( 47 )
max
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A tabela 4 mostra os possiveis numeros quanticos de
spin e numeros quanticos de spin de grupo quando ha V elétrons

de valencia presentes.

TABELA 4: Numeros quanticos de spin e numeros
quanticos de spin de grupo

\' 8 S
1 +1/2 ; =-1/2 =
5 +1/2 ; +1/2 1
+1/2 ; =-1/2 0
+1/2 ; +1/2 ; +1/2 3/2
3

+1/2 5 +)/f2 3 -1/2 1/2

+1/2 ; +1/2 ; +1/2 ; +1/2 2

4 +1/2 5 *+1f2 3 =1f2 ; =1/2 1
#1/2 & #1J2 5 L[> ¢ =1/)@ 0

Na teoria quantica de grupo, a soma dos vetores cor-
respondentes ao nume ro quantico azimutal de grupo e numero
quantico de spin de grupo, corresponde a um novo nimero quanti-
co, isto é, o numero quantico interno de grupo J. As condigoes

quanticas para a sua existéncia sao:

- quando L> S, e necessario que L-S< J< L+8S;
- quando L< S, é necessario que S-Lg Jg S+L.
A multiplicidade M é dada por:

M =2S + 1 ( 48 )

S usualmente se ?efere ao elétron externo de valéncia
do elemento. Para cada elétron individual, o spin pode ser
: 1/2. Se somente um elétron esta presente, como nos metais al-
calinos, S=1/2 e dai, M=2. Assim, todas as linhas dos metais al-

calinos sao dupletos.

A tabela 5 mostra os numeros quénticos de spin de gru-
po e as multiplicidades espectrais para atomos das sucessivas

colunas do sistema periodico.
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TABELA 5: Numeros quanticos principais e
multiplicadores espectrais

v S M
1 I1/2 5

2 0, 1 1, 3

3 /2 , 312 2, 4

4 B 1; 2 I, 3,8

5 Y/e, @z, 5o 2, 4, 6

6 0, 1, 2, 3 15 8, 5, 7

;i r/e, 3fe, s/2, 7je 2, # B; 8

8 G, 1, 2, @, 4 Lo By By T

De acordo com a M=1, 2, 3, 4 ..., as linhas sao chama-
das singletos, dupletos, tripleto, quartetos, ..., respectivamen-

te.

Pela tabela anterior constata-se que a multiplicidade
das linhas espectrais das colunas impares do sistema periodico é

um numero par e vice-versa. Este fato é conhecido como a Regra

da Alternagao de Rydberg.

Tambeém pode-se ver que quanto menor o numero de ele-
trons de valéncia no elemento em questao, mais simples sera seu
espectro. Entao, o espectro dos elementos da primeira coluna do
sistema periédico sao relativamente simples, enguanto que aqueles
pertencentes a outras colunas sao tao complicados que € pratica-

mente impossivel arranja-los em series.

A figura 4 mostra um espectro de Ag (V=1) e um de

Fe (V=2).
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As regras de selegao de sistemas que apresentam mais de

um eletron de valéncia sao:

- pode haver qualquer mudanga no namero quﬁntico prin-
cipal, isto €,A n pode ser qualquer valor inteiro;

- a mudanga permitida no nGmero guantico azimutal de
grupo pode ser A L=¢ e A L=11;

- a mudanga de numero quéntico interno de grupo pode
sed AJ=@ ou A Jzil;

- de acordo com o Principio da Exclusao de Pauli, o a-
tomo nao pode ter dois ou mais eletrons que apresentem os mesmos

quatro numeros quanticos.

Os simbolos de termo de sistemas que apresentam mais de
um eletron de valencia podem ser escritos de maneira similar
équeles utilizados para definir sistemas com um eletron de valen-

cia. A unica diferenga e que usam letras maiusculas.
Assim, um nivel de energia ¢ simbolizado de acordo com:

M
n LJ
e a linha espectral formada é simbolizada em termos dos dois ni-
veis envolvidos, pois a emissao de uma linha espectral é o resul-
tado da transigao de um elétron entre dois niveis de energia.
Portanto, cada linha envolve dois termos:um representativo do ni-
vel energético mais alto e outro do mais baixo. 0 numero quan-

tico principal n normalmente e omitido.
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Por exemplo, o sodio emite um dupleto, isto e, duas li-
nhas "D" em 5889 e 5895 R. 0 estado inicial de energia € o mesmo
para as duas linhas. Neste, temos: n=3; L=0 (S); M=2 e J=1/2. Pa-
ra o Na 5889, o estado elevado de energia tem: n=3; L=1 (P) e
J=3/2. Para o Na 5895, o estado elevado de energia tem: n=3, L=1
(P) e J=1/2. Portanto, as duas linhas emitidas pelo sodio sao re-

presentadas por:

Na 5889 ---- 2 2
1/2 3/2

Na 5895 —-=-- 2 = P2
P
5170 1/2

O estado de mais baixa energia é normalmente escrito
primeiro.

2.1.5 Estados Estacionarios de Um ﬁtom021’22’23

A teoria de Bohr produz ainda uma interpretacao fisica

dos termos espectrais.

Se na equacao ( 9 ) substituirmos a fregiiéncia pelo nu-

mero de onda dado pela equagao ( 2 ), temos que:

E E
5 _ 1 - 2 (49 )

he he

0 termo espectroscépico é a energia da orbita de um e-

létron num estado particular dividido por hc, isto é:

T =E / hc ( 50 )

A determinagao experimental do termo espectroscépico de
um elemento da o valor da energia do atomo no estado estacio-
nario.

Logo:

v= T -T ( 51 )
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A equagao ( 51) representa o Principio de Combinagao
de Rydberg-Ritz. O mesmo estabelece que o numero de ondas das li-
nhas do espectro de qualquer elemento e expressada como a di-

ferenca entre seus termos espectroscopicos (ou termos espectrais)

A escala de energia foi tomada de maneira que o elétron
tem energia E = 0 quando ele é completamente removido do nucleo.
Dai, 0 trabalho que precisa ser feito para remover o elétron de
sua enesima orbita para o infinito é - En' Esta quantidade de
trabalho & chamada energia de separacao e é uma quantidade posi-

tiva.

Separados do fator hc, os termos sao iguais as energias
de separagao do elétron em um dado estado. Para o estado de mais
baixa energia do atomo ( n = 1 ), isto é, o estado fundamental, a

energia de separagao é chamada energia de ionizagao ou potencial

de ionizagao, o qual € igual ao maior valor de termo do atomo.

Os estados que correspondem aos numeros quanticos maio-
res que a unidade sao chamados estados excitados do atomo, porque

sua energia e maior que a do estado fundamental.

A transicao de um estado fundamental para um estado ex-
citado pode ocorrer somente quando o atomo recebe uma quantidade
de energia igual a energia de excitagao do estado excitado. Por

exemplo, bombardeio de elétrons num tubo de descarga de gés.

A conecgao entre os valores de termos e energias foi
demonstrado experimentalmente em 1914 pelo trabalho de Franck e
Hertz. O mesmo versava de colisdes entre os elétrons lentos e a-
tomos de mercurio. Eles observaram que os elétrons nao podiam
tranéferir energia aos Atomos de mercurio antes que atingissem
uma energia de pelo menos 4,9eV (eV = Elétron-volt, isto e, a
energia cinética assumida por um elétron quando o mesmo & acele-
rado por um potencial de um volt). Isto significa que, de acordo

com a teoria, o atomo de mercurio tem um estado estacionario ex-

citado 4,9eV acima do estado fundamental. Se este estado existe,
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a energia do atomo excitado precisa ser emitida como um quantum
de luz cuja freqiéncia ou comprimento de onda ¢ determinado pela

condigao de freqiiéncia de Bohr, dada pela equagao ( 9 ):

Agora, uma energia diferente de leV ¢ equivalente a um
- -~ _12
certo numero de onda obtido pela divisao de leV (1,602x10 erg)

por hc. O resultado € 8066,lcm~l.

Uma energia de excitagao de 4,9eV precisa corresponder

portanto, a um nuamero de onda:

V= 4,9 x 8066,1 = 39.523cm *

ou em termos de comprimento de onda:

X =1/% = 2530 R

a qual é uma linha no ultra-violeta.

No espectro do mercurio existe uma linha de comprimento
de onda 2535 f. Portanto, o resultado experimental pode ser in-

terpretado de acordo com a teoria de Bohr.

Entao, pelo impacto eletronico, uma energia de excita-
gao de 4,9eV foi transferida ao atomo de mercirio e quando o ele-
tron pulou de volta para o estado fundamental, esta energia de
excitaqao foi emitida na forma de um foton, com um comprimento de

onda previsto teoricamente.

Muitos resultados similares foram obtidos com outras
linhas e a relagao de Bohr entre os estados excitados e os valo-

res de termo das linhas espectrais foi completamente verificada.

2.1.6 Diagrama de GPOtPian21'22'23

Os termos espectrais ou niveis de energia podem ser re-
presentados graficamente por linhas horizontais cuja distancia a
um nivel superior de referencia, tomado como zero, e igual ao va-

,
lor numerico de cada termo, como mostra a figura 5.
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FIGURA 5: Diagrama de niveis de energia

Os termos de maior energia sao os mais inferiores. O
numero de ondas de uma linha espectral, isto e, a diferenga en-
tre os termos, se indica mediante uma linha vertical, as vezes

uma flecha que une ambos os niveis.

Estes diagramas levam o nome de Grotrian por ter sido

este autor alemao que introduziu seu uso em 1928.

A figura 6 representa o diagrama de termo de Grotrian

simplificado para o hidrogénio.

As ordenadas da esquerda nos dao os valores de poten-
cial de ionizagao enquanto que as posicoes das linhas horizon-
tais indicam os valores de energia correspondentes aos diferen-
tes termos. Os numeros a esquerda das linhas horizontais dao os

valores dos apropriados numeros quanticos principais.

As ordenadas da direita dao os valores dos numeros de

onda.

As barras verticais conectando as varias linhas hori-
zontals indicam as linhas espectrais produzidas durante transi-
goes entre os diferentes niveis de energia., Os nimeros escritos
ao longo destas barras dao os valores dos comprimentos de onda

das linhas espectrais em questao. O comprimento de onda ¢ obti-

{800LE DR ERCRRRART:"
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FIGURA 6: Diagrama de Grotrian para o hidrogénio (simplificado)

A espessura das barras verticais conectando os termos

mostra a intensidade relativa da linha espectral. Embora o nume-
ro de ondas das linhas espectrais seja obtido a partir da dife-
renga entre os valores de termos, as intensidades das linhas sao

determinadas pela probabilidade da transigao entre os niveis de

termo.
se-

Linhas que terminam num mesmo termo sao da mesma

rie, cujo numero quantico principal é mostrado no lado esquerdo
da linha horizontal.
Linhas que terminam no estado mais baixo sao chamadas

linhas fundamentais.
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As linhas mais intensas das séries mais baixas sao
chamadas de linhas Ultimas. A razao desta terminologia é que
estas sdo as Ultimas linhas a desaparecer do espectro quando a
energia de excitagao e gradualmente diminuida ou quando a con-

centragao do elemento é gradualmente diminuida da fonte de luz.

O esquema de termos apresentado mostra uma figura sim-
plificada do esquema de termos do hidrogénio. Aumentando-se a
resolugao constata-se que, na realidade, as 1linhas do hidrogé-
nio sao compostas de muitas linhas, isto e, apresentam uma es-

trutura fina. A isto chamamos multiplicidade.

2ol Notagao Espectroscépica das Linhas23

Como ja foi dito anteriormente, uma linha ou emissao
espectral e produzida quando a luz de um gés atraves do qual se
passa uma corrente eletrica e dispersada por um prisma ou rede

de difracgao.

Os espectros de linhas, de acordc com a sua definigao,
consistem de linhas finas e bem definidas em determinados com-

primentos de onda.
A figura 7 mostra um espectro de linhas, sendo:

a) distribuigao de intensidade;

b) espectrograma.

1T TIIT

— A

s

FIGURA 7: Espectro gl__e__Linhas23
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Geralmente, os espectros de linhas sao compostos de
muitas linhas distribuidas de maneira aparentemente caotica. O
numero ¢ a intensidade das linhas espectrais no espectro de um
gés aquecido depende das condigoes experimentais e em particular
da temperatura do gés. Outro fator importante além da temperatu-
ra é o grau de ionizagao dos atomos e, portanto, o namero de 1li-
nhas correspondentes a ions e atomos presentes. Assim, faz-se
uﬁa distingao entre espectro atomico e espectro ionico, emboré
nao haja claramente uma divisao entre estes dois tipos pois a
transigao entre eles é continua. O primeiro & obtido geralménte
por excitagao de arco voltaico enquanto que o ultimo € produzido
normalmente por excitagao de centelha. Por esta razao a velha e
nao muito precisa terminologia chamava-os de espectros de arco e
espectros de centelha, respectivamente. Durante o processo de
excitagao, 0os elétrons permanecem dentro do atomo. Portanto, o-
corre a emissao do espectro atomico. Entretanto, quando a ener-
gia transferida para o atomo durante a excitagao é incrementada,
pode alcangar-se um ponto onde o eletron é completamente removi-
do do atomo para produzir um ion carregado positivamente. O tra-
balho necessario para este efeito € chamado energia de ionizagao.

Esta energia e geralmente medida em elétrons-volt e seu valor é

chamado de potencial de ionizagao do atomo.

Quando a energia ¢ incrementada acima do potencial de
ionizaqéo durante a excitagéo de elementos que apresentem mais
de um elétron de valéncia, o lugar do elétron removido é ocupado
por outro elétron externo, o qual é entdo levado ao estado exci-
tado. Deste modo, linhas de ions sao produzidas. Contanto que
suficiente energia seja transferida ao atomo, mais elétrons da
camada externa podem ser removidos. Desse modo, estados mais e-
levados podem ser atingidos. Cada estado ionizado tem seu com-

primento de onda caracteristico no espectro de emissao, Entao,

linhas atomicas e linhas ionicas precisam ser distingliidas. E

geralmente aceito que linhas atOmicas s3o representadas pelo
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simbolo do elemento quimico com o némero romano I colocado apds
o mesmo, enquanto que nGmeros romanos maiores representam as li-
nhas ifdnicas do elemento em questd@o. Esta é a chamada notagdo

espectroscédpica das linhas.

Por exemplo, para o aluminio, a seguinte notagio € u-

sada:

- Al I : linha atomica; simbolo quimico Al;

- Al II : linha idnica de um atomo de aluminio sim-
plesmente ionizado; simbolo quimico A17;

—~ Al III: linha ionica de um atomo de aluminio dupla-
mente ionizado; simbolo quimico A1+2;

- Al IV : linha ionica de um atomo de aluminio tripla-

. . +3
mente ionizado; simbolo quimico Al .

Naturalmente, o espectro de estados simples, duplos ou
multiplamente ionizados apresentam a mesma regularidade daqueles
apresentados pelos espectros atdmicos. As linhas do espectro i6-
nico também podem se agrupar em séries como as linhas do es-

pectro atfmico.

Assim, constata-se que com um aumento do grau de ioni-
zagdo o numero de linhas espectrais também aumenta. Entretanto,
quando se compara o0s espectros atOmicos e idnicos de um mesmo
elemento se constata que, embora o espectro idnico contenha mui-
to mais linhas que o espectro atémico, a intensidade do primeiro
é muito menor que a do segundo. Isto parece contraditério com o
fato de que € necessario significativamente maior energia de ex-
citagd@o para produzir espectros idnicos que atdmicos. Logo, a
intensidade dos espectros idnicos deveria ser mais elevada. Is-
to ndo ocorre porque o aumento de energia requerida para a exci-
tagdo do espectro idnico é distribuida de acordo com o incremen-

to do nimero de linhas.

A figura 8 mostra um espectro atdmico e um idnico para

0 estanho.
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FIGURA 8: Espectro atomico e ionico do estanho

~_ 20
2.1.8 Tipos de ColisGes

As condigdes usualmente acarretadas por meios de exci-

tacdo podem ser representados por:

A + B + energia cinetica —~-—-—- A + B*#
onde B é o 4&tomo no estado fundamental e B* o atomo no estado
excitado. A € o missil (eletron, atomo ou molécula) que colide
com B. Este tipo de colisao ¢ chamada de colisdo de primeiro
grau e é comumente encontrada em fontes de excitagao usadas para

analise espectvoquimica.

Em outro tipo de colisao, chamada colisao de segundo
grau, o atomo excitado transfere sua energia de excitagao duran-

te a colisao por uma das seguintes maneiras:

A + B¥Y ———— A + B + energia cinética
ou ‘
A + B* ———_ A* 4+ B

: ) " -7
A vida de um estado excitado & usualmente entre 10 e

10 segundos. Entretanto, certos Atomos possuem estados excita-
dos dos quais o elétron é incapaz de retornar espontaneamente ao
estado normal. Este é o estado metaestavel. Neste, o tempo de

vida do estado excitado é prolongado e a probabilidade de ocor-
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rer uma colisao de segundo grau & aumentada. Um atomo no estado
metaestavel pode retornar ao estado normal através de uma coli-
sao de segundo grau com outro atomo ou por uma elevagao a um es-
tado excitado de energia mais elevada que o estado metaestavel.

12,20
2.1.9 Alargamento das Linhas Espectrais

De acordo com a equagao ( 9 ), as linhas deveriam ser
rigorosamente monocromaticas. Na verdade, a forma natural de uma
linha, isto é. tal como ela ¢ emitida pela fonte, ¢ a indicada

na figura 9.

Intensidade

sl ' T

v

Comprimento de ondz

FIGURA 9: Forma natural de uma
linha espectrallZ?

A largura de uma linha ¢ uma decorréncia do Principio
da Incerteza de Heisenberg. As linhas sao ainda alargadas pelos

efeitos de Doppler e de pressao.

Chama-se de meia largura de uma linha a larguraAv
n

correspondente a metade da intensidade maxima.

A largura natural de uma linha é determinada pelos
tempos de vida médios dos estados inicial e final envolvidos na

transigao. A incerteza da energia de cada estado é complementar
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a seu tempo de vida e é dada por:

i* =0 . AE. Z h/271= o . h Av, ( 53 )
i i i i

Caso os atomos permanecessem um tempo virtualmente in-

finito nos estados, a incerteza da energia dos mesmos seria des-

prezivel.

A transigao do estado excitado E, ao estado inferior

El esta associada a uma unica freqiiéncia v de magnitude ......
(E2-El)/h conforme a equagio ( 9 ). Mas, somente os tempos de
vida dos estados fundamentais podem ser considerados como sendo
infinitos. Assim, uma transigao qualquer é associada a emissao

de uma banda de freqiiéncia com meia largura bvy,.
A largura natural e dada por:

1 1 + 1 ( 54 )

onde 01 e 02 sdo os tempos de vida dos dois estados.

0 alargamento de uma linha devido ao efeito Doppler
estd relacionado com o réapido movimento térmico das particulas

excitadas.

0 alargamento de uma linha devido ao efeitoc de pres-
sdo resulta da concentragdo de outros atomos nas imediagdes do
atomo que esta emitindo radiacgédo.

2.1.10 Auto-Absorgdo e AutoﬁReverséolg’go

Os principios aptesentados no item anterior referem-se
a forma de uma linha no ponto de emissdo. Mas, a radiagdo emiti-
da necessita atravessar a regido de excitagZo. Devido a 1isto, a

forma da linha pode sofrer modificagdes.

Em torno do nicleo central quente do arco existe uma
orla externa mais fria. Devido a existéncia de temperaturas in-

feriores, ha a possibilidade da existéncia de um baixo nivel de
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excitag8o. Além disso, muitos Atomos presentes nesta regido en-
contram-se no estado fundamental ou em estados energéticos muito
baixos. Devido a isto, sdo capazes de absorver radiagdo emitida
na regifo mais quente. A isto chama-se auto-absorgdo e a mesma
enfraquece a intensidade da emissZo. Como a regiflo absorvente

contém apenas Atomos em baixos estados energéticos, a auto-absor-

¢do tende a restringir-se a linhas de baixa energia. Para concen-

.
»

tragdes relativamente baixas, a auto-absorgfo é, em geral, des-

prezivel.

Pode ainda ocorrer que o centro da linha torne-se menos

intenso que as bordas. A este fendmeno chamamos auto-reversdo.
A figura 10 mostra uma linha emitida, sendo que:

a) forma natural;
b) auto-absorgao;

c) auto-reversao.

Intensidade

Comprimento de onda

FIGURA 10: Modificagao da forma de uma
linha espectrall?

2.1.11 Tipos de Espectros de Emissdo””

a) Continuos: quando a energia radiante emitida por um
solido incandescente e dispersada por um monocromador, obtém-se

um espectro com todos os comprimentos de onda agrupados.
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b) de Linhas: quando uma espécie molecular sofre a a950
de uma fonte energetica suficientemente forte para decompor as
moléculas em atomos isolados. Estes por sua vez emitem Padiagaes
de cémprimento de onda caracteristicos dos elementos constituin-
tes.

c) de Bandas: existem moléculas transitérias, tal como
0 CN_, que se mantém em determinadas condigoes energéticas, emi-
tindo um numero extraordinariamente grande de linhas muito proxi-

mas, as quais formam bandas.

2.2 FONTES DE EXCITAGAO PARA ANALISES ESPECTROQUIMICAS DE EMISSAO

2.2.1 Generalidades

Fontes de excitagao sao os sistemas usados para suprir
a energia requerida para produzir os espectros de emissao. As
fontes de excitacao de uso corrente sao a chama, o arco e a cen-
telha. A energia de excitagdo de uma chama é de natureza térmica.
No caso do arco, a energia de excitagao e predominantemente ter-
mica, mas também entra em jogo a acao do campo elétrico. Final-
mente, a energia de excitagao da centelha ¢ essencialmente ele-
tricé.

Na analise espectroquimica qualitativa, o principal re-
quisito quanto a fonte de excitagao ¢ a sensibilidade desta, i. é
sua capacidade de produzir raias espectrais para tragos de ele-
mentos presentes na amostra. Ja na analise quantitativa, o que
interessa ¢ a reprodutibilidade da excitaqéo, de modo que, para
uma dada amostra, repetidas=exposigaes possam registrar raias
compéréveis.

2.2.2 Método da Chamat?’ 13123

A energia suprida pela chama e puramente térmica, a
qual volatiliza as substancias e, ao mesmo tempo, excita os vapo-
res dos atomos ou compostos introduzidos na chama. A chama ordi-

rd = rd % &
naria de gas-ar, obtida com o bico de Bunsen, raramente excede
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llOOOC, ‘de sorte que ele nao induz mais do que algumas transi-
coes eletronicas caracteristicas dos metais alcalinos e alcalinos
-terrosos. As chamas de gés-oxig@nio, oxiacetileno e oxihidrogé-
nio 550 temperaturas muito mais altas, e, por conseguinte, sao

capazes de excitar um numero maior de elementos.

A sensibilidade da chama é alta para substancias e con-
digoes adequadas. Quanto a reprodutibilidade, ela se torna satis-
fatoria desde que se assegure o acesso de um fluxo regular do ma-
terial a chama. Tanto as aplicagSes qualitativas como quantitati-
vas sao limitadas pela volatilidade dos elementos que se deseja
analisar. Para fins quantitativos, a chama se presta para traba-
lhar com solugSes, fazendo-se uso de um nebulizador, isto é, o ar
injetado sob pressao, arrasta uma nevoa de solugao até o combus-
tor, o qual é alimentado com acetileno. A chama encontra sua mais
larga aplicagao na fotometria de chama.

2.2.3 Método do Arcole’ls’gs

A excitagao do arco € predominantemente térmica. Nao e
puramente termica devido a presenga de um campo eletrico que ace-

lera as particulas carregadas.

Na analise eSpectroquimica sao usados dois tipos de ar-

co, a saber:

2.2.3.1 Arco de Corrente Continua

E o mais versatil dos métodos de excitagdo. O equipa-
mento necessario é simples.lSua alta sensibilidade torna o méto-
do particularmente adequado para fins qualitativos. A reproduti-
bilidade deixa algo a desejar em vista da instabilidade da cor-
rente. Quando a corrente é bem estabilizada, o arco c.c. também
se presta satisfatériamente para analises quantitativas. Podem
ser excitados mais ou menos 70 elementos. Os espectros produzidos

= . ‘ o — r )
sao devidos a transigoes eletronicas, procedendo-se em atomos nao

ionizados.
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A figura 11 mostra um circuito para obtengao de um arco

e

FIGURA 11: Circuito para obtengao
de um arco c.c.i?

Uma fonte de corrente continua com tensao de 110 a 220
volts em série com um resistor variavel R*, um indutor com nuckeo
de ferro L*, um amperimetro A* e os eletrodos. A resisténcia va-
riavel permite ajustar a corrente ao valor desejado e a indutan-

clia serve para melhorar a constancia do arco.

A passagem da corrente do arco ndo se da entre o ano-
do e o conjunto do catodo. O arco &, na verdade, uma descarga en-

tre o @nodo e uma pequena mancha sobre o catodo, como mostra a

figura 12.

FIGURA 12: Passagem da corrente do arco entre o anodo

Durante a operagdo, aquela mancha se desloca de um lu-

gar para outro sobre o ciatodo. As flutuagdes de corrente ocasio-
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nadas pelas variagdes do comprimento do arco e da temperatura
nd3o chegam a ser completamente suprimidas pela indutldncia. As-
sim, a amostra introduzida no arco nio é volatizada uniformemen-

te.

A temperatura que alcanca a coluna do arco depende da
corrente, da distidncia entre os eletrodos e da natureza destes.
A temperatura varia ao longo da coluna do arco. Ela é maxima,
alcangando até mais de 150000, nas proximidades do cétodo; em
virtude de uma concentragdo de ions e atomos dotados de alta, ve-
locidade. A temperatura cai no centro da coluna e aumenta nova-
mente perto do anodo. Em geral, o eletrodo inferior ¢é tomado
como catodo. A amostra de um material colocada sobre o céatodo
vaporiza-se rapidamente na alta temperatura da regido, onde o0s
elementos s3o energicamente ativados pelo bombardeio e irradiam
seus espectros caracteristicos. Outro processo consiste em tomar
0 eletrodo inferior como cdtodo e iluminar o espectrbgrafo exa-

tamente com a se¢do do arco em torno do catodo.

Nem todas as raias aparecem imediatamente no espectro
de arco. E que o processo de volatilizagdo é essencialmente uma
destilagd@o fracionada, de sorte que os elementos mais volateis
aparecem em primeiro lugar. Portanto, é importante conseguir-se

uma completa volatilizagdo da amostra.

Os eletrodos podem ser feitos de carvido, grafite ou
certos metais como Cu e Ag. Podem ainda ser feitos do préprio
material em an&lise, quando este é um condutor e suporta al-
tas temperaturas. Quando néo, a amostra é, comumente, colocada
eém uma cavidade feita sobre a extremidade superior do eletrodo
inferior, normalmente de grafite. O contra eletrodo ¢ um e-
letrodo de grafite em forma de bastio pontiagudo. As amostras
s6lidas s8o transferidas para uma cavidade no eletrodo inferior.
Solugdes podem ser previamente evaporadas nas cavidades dos ele-

trodos. Quando se faz uso de eletrodos de grafite, a cavidade é
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freqientemente tornada a prova de agua mediante imersdo em que-

rosene redestilada ou colddio.

Os eletrodos de grafite dao espectros de banda bastan-
te intensos nas regides do violeta e ultravioleta, devido ao CN,
fato que pode obscurescer muitas raias naquelas regides. 0O gra-
fite preparado para fins espectrograficos ndo d& mais do que
umas poucas e fracas raias espectrais. 0Os eletrodos metalicos,
oferecem a vantagem da auséncia do espectro de bandas, mas as
raias do metal se fazem presentes. 0 espectro do metal pode ser-

vir como referéncia, sobreposto ao do material em exame.

2.2.3.2 Arco de Corrente Alternada

0 arco c.a. possul sensibilidade inferior a do arco
c.c., mas a sua reprodutibilidade e maior. Em face disto, o ar-
co c.a. nao oferece vantagem no campo da analise qualitativa. Em
Compensagao, a maior reprodutibilidade ¢ um fator favoravel nos

trabalhos quantitativos.

0 uso do arco c.a. foi introduzido por Duffendack et
.. 24 _ =
alii . A figura 13 representa o circuito para obtencao de um

arco c.a.

FIGURA 13: Circuito para obtencao de um
arco c.a.t?

Uma tensao alternada alimenta o enrolamento primério
de um transformador T*. 0 enrolamento secundario acha-se ligado
em série com um resistor variavel R* e os eletrodos. A medida da

- £ a * e .
corrente € feita com o amperimetro A do lado primidrio do trans-

formador.
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A elevada tensdo aplicada entre os eletrodos faz sal-
tar o arco. A excitacgdo é tanto térmica como elétrica. O corpo
dos eletrodos ndo alcanga uma temperatura t3o alta quanto a ob-
tida no arco c.c., mas a temperatura no vapor & mais elevada. Os
espectros sio predominantemente atdmicos, mas a fonte envolve
suficiente energia para que se produzam também ions e portanto,

espectros idnicos.

Pésto que a polaridade se inverte 120 vezes/segundo em
um arco de 60 ciclos, é pouco provavel que a descarga atinja
preferencialmente uma mancha sobre o eletrodo. A superficie in-
teira dos eletrodos se acha sujeita a agao do arco durante o
processo de continua inversiao de polaridade. E isso que assegura
uma melhor reprodutibilidade de excitagao.

5 12, 13,23
2.2.4 Metodo da Centelha

A centelha de elevada tensao fornece energias de exci-
tagao muito maiores do que o arco com menos efeito de aquecimen-
to. A energia e suficiente tanto para ionizar os atomos como pa-
ra excitar os ions, sendo predominantemente idonicos os espectros
produzidos. As raias dos atomos neutros sao consideravelmente
mais fracas do que no caso do arco ¢ a emissao se da preferen-
cialmente no espectro ionico. A centelha € mais reprodutivel e
estavel do que o arco e consome menos material. Em virtude do
menor efeito de aquecimento, se adapta melhor do que o do que o
arco para analise de materiais de baixo ponto de fusao. A cente-
lha & de facil aplicacao é'anélise de solugoes. Encontra maior

campo de aplicagao na analise quantitativa.

A figura 14 representa um circuito de centelha conden-

sada.,
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FIGURA 14: Circuito para obtengao de uma
centelha condensadal?

0 transformador T* eleva a tensdo alternada da rede de
110 ou 220V para 10000 a 100000V. Esta elevada tensdo carrega o
condensador C*, que entdo descarrega-se através do espago in-
tereletrdédico. Com a colocagdo do indutor L* em série com os e-
letrodos, produz-se uma descarga oscilante de alta freqliéncia. A
freqii€éncia da oscilagdo, a duragdo das centelhas e a corrente

dependem da magnitude de L e C e do espago intereletrédico.

A descarga da centelha, tal como o arco c.a., nao a-
presenta polaridade e ela se forma e se estinglie a cada meio ci-
clo. Aliéds, a centelha pode ser considerada como um arco de cor-

rente alternada de alta freaqiiéncia.

A centelha se produz logo gque o transformador estabe-
lece a ddp capaz de superar o potencial de ruptura do espago e-
letrdédico. Sucede que as condigdes para o inicio da descarga ndo
sdo rigorosamente reprodutiveis, de sorte que as descargas ten-
dem_a ocorrer erraticamenté, a menos que se usem meios adequados

para controlar o espagamento e a duragdo das centelhas.

, 5 : 25
A figura 15 mostra um circuito de Feussner para pro-

dugdo de centelhas.
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FIGURA 15: Circuito de Feussner para
obtengao de centelhas

0 enrolamento secundario do transformador T* se acha
ligado em paralelo com um condensador C* e em série com os ele-
trodos, um indutor L* e um interruptor I¥*, que atua como um se-
gundo espago intereletrédico entre um conjunto de eletrodos ‘ro-
tatérios e fixos. O interruptor é movimentado por um motor sin-
cronizado com as inversdes da corrente da rede. Desta maneira, a
descarga somente se d& uma vez a cada meio ciclo, i. & no momen-
to de carga maxima do condensador. As condigdes de excitagdo se
tornam mais uniformes e reprodutiveis. A centelha com o espago
intereletrdédico sincronizado é a mais reprodutivel das fontes
usuais. Sua sensibilidade é baixa, porém as raias mais sensiveis
sdo comumente as dos Atomos neutros. 0 circuito é complexo mas

muitas vezes indispensével aos trabalhos quantitativos.

2.3 FOTOMETRIA EM ANALISE ESPECTROGRAFICA

< M e Generalidadeslo’12’13’20’23’26_31

Na andlise espectrografica sdo utilizadas peliculas

fotograficas como meio de registro dos espectros.

As peliculas fotograficas consistem de uma camada de
emulsdo sensivel a luz sobre um suporte. Esta emuls3do contém
cristais sensiveis a luz a base de halogenetos de prata suspen-
sos em gelatina. O suporte pode ser um filme de celulose, . uma
placa de vidro ou um papel. Quando a pelicula sofre exposigsio no
espectrégrafo, ndo aparece nenhum efeito visivel sobre a mesma,

mas uma mudanga invisivel ocorre, isto é, uma imagem latente &
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produzida. Submetendo esta pelicula a wuma solugdo reveladora, a
mesma converte os halogenetos de prata expostos em prata metali-
ca, a qual forma uma imagem visivel e usavel. Mas, apdés a reve-
lagdo, a emulsdo contém ainda halogenetos de prata sensiveis, os
quais ndo foram sensibilizados na produgdo da imagem. Se esta
pelicula for novamente exposta a luz, estes cristais nido sensi-
bilizados sofrerdo agdo da luz e enegrecerdo o filme. Devido a
isto, para manter a imagem permanente, o material é fixado numa
solugd@o que dissolve os halogenetos de prata n&@o sensibilizados,
mas ndo afeta a imagem de prata metdlica. Apdés a fixagem, a pe-
licula precisa ser lavada intensamente para remover os produtos

quimicos usados nos processos anteriores.

A desvantagem da utilizagdo de meios fotograficos como
registro dos espectros reside no fato de que a determinagdo da
intensidade luminosa, a qual forma a base da andlise espectro-
grafica quantitativa, ndo é direta mas sim indireta baseada no
enegrecimento da pelicula fotografica. Muitas das fontes de er-
ro s3o devidas a falhas nas emulsdes fotograficas. A quantidade
de prata metdlica produzida durante a revelagdo depende ndo so-
mente da intensidade da luz, mas também do tempo de exposigdo,
do método de iluminagido, do comprimento de onda da luz e das

condigBes experimentais da revelagdo.

Mas, apesar disto, a utilizagdo dos meios fotograficos
apresenta muitas vantagens importantes. A emulsd@o fotografica a-
cumula e também integra a energia luminosa que incide sobre ela
durante a exposigfo. Desse ' modo, o erro analitico produzido por
variagﬁes momentineas na intensidade luminosa é eliminado. Além
disto, a emuls3do fotografica é especialmente sensivel a luz ul-
tra-violeta, a qual é muito importante do ponto de vista anali-
tico. Ainda, os registros fotograficos podem ser preservados pa-

ra avaliagdes futuras.

Assim, desde que usam-se peliculas fotograficas como
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meio para medidas de energia radiante, & necessirio conhecer-se
a relagdo entre a intensidade desta energia e o efeito fotogra-
fico causado pela mesma.

2+3.2 Definigaeslo'lg'20'23i27128g30,32

2.3.2.1 i é a intensidade da energia radiante que incide sobre a
pglicula fotografica. Estritamente falando, a pelicula ndc mede
a intensidade, isto é, a energia por unidade de tempo, mas sim
a intensidade integrada ou energia total. Entretanto, em traba-
lhos analiticos, um padrdo interno é empregado para permitir
corregdes de variagles nas condig8es de exposigdo e toda a ener-
gia é estabelecida em termos de intensidade relativa das linhas
de analise e do padr@o interno. Entdo, ndo faz diferengca se o
efeito é dado em termos de energia por unidade de tempo ou ener-
gia total. O valor absoluto de i nunca é determinado em traba-
lhos analiticos. Todos os valores de intensidade sZo estabeleci-
dos em termos relativos baseados em uma escala empirica dada por

uma curva de calibragdo da emulsdo.

0O método do padrdo interno acima citado serd detalhado

em um capitulo subseqiiente.

2.3.2.2 I e I referem-se a intensidade de luz transmitida por
uma pelicula fotografica desenvolvida medida por um microfotdme-
tro. I refere-se a uma medida do fotdmetro para a luz transmiti-
da por uma porgdo exposta da pelicula, geralmente a linha espec-
tral, e IO refere-se a uma medida do fotémetro para uma porgao

clara ndo exposta da mesma'pelicula.

2.3.2.3 Enegrecimento: termo genérico usado para exprimir o es-

curescimento da linha espectral. Esta relacionado com a exposi-
gao e é expresso na forma de densidade 6ptica ou uma de suas

fungoes, as quais serao discutidas em um item subseqiiente.

2.3.2.4 Quantidade de Luz ou Exposigdo: e o produto da intensi-

dade de luz pelo tempo de incidéncia da mesma, isto é:
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E = 1% | ( 55 )

10,12,13,20,288,27,28,30=37

2.3.3 Curva de Calibragao da Emulsao

Quando uma emulsao fotografica e exposta a uma luz de
intensidade 1 durante um tempo ti e revelada, um certo grau de
enegrecimento é obtido. Para ter-se uma caracterizagao numérica
deste enegrecimento obtido, determina-se I e IO desta emulsao. O
termo que expressa a razao entre estas duas grandezas é a trans-
mitancia fotografica ou somente transmitancia. A mesma e dada

pela equagao:

T = I/I ( 56 )
]

A transmitancia também pode ser expressa em termos

percentuais conforme a equagao:

%T = (IXIO) . 100 ( BT )

O valor de enegrecimento, como jé foi citado anterior-
mente, pode ser expresso como densidade 6ptica ou uma de suas
fungoes. Assim, densidade Optica é o logaritmo da razao de in-
tensidade da luz que passa por uma porgao clara nao exposta da
emulsao (Io) e da luz transmitida por uma porgao exposta da e-

mulsao (I). A mesma € dada pela equagao:
D = log (IO/I) ( 58 )
Comparando as relagoes ( 56 ) e ( 58 ) temos que a re-
lagao entre transmitancia e densidade 6ptica é dada por:
D = log (1/T) ( 59 )

Quando utilizamos a escala percentual de transmitancia,

temos:

D = log (100 / %T) ( 60 )
ou

D =2 - log (%T) ( 61 )
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Para estabelecer a intensidade ou razao de intensidade
de linhas espectrais a partir de valores de enegrecimento e ne-
cessario conhecer a relagao entre exposigao e densidade éptica
ou uma de suas fungoes. A mesma € uma relagao grafica que rela-
ciona o logaritmo da intensidade luminosa com a densidade 6pti—
ca ou uma de suas fungoes. Esta relagao e conhecida como curva
de calibragao da emulsao. Por razoes historicas e técnicas esta
relacao tem-se tornado sindonimo da curva de Hurter e Driffield
ou curva H&DSG, a qual relaciona a densidade éptica do depésito
fotogréfico de prata com o logaritmo da exposicao. Mas, segundo
a norma ASTM E 135—8146 o emprego desta nomenclatura nao e re-
comendado. A mesma norma recomenda o uso do termo curva de cali-

bragao da emulsao.

A curva de calibragao da emulsao pode ser genericamen-

te representada pelo gréfico da figura 16.

v

i

FIGURA 16: Curva de calibraciao da emulsio

Pela observagao da figura 16 constata-se que existe um
pequeno valor de densidade mesmo sem exposigao da emulsao foto-

grafica. A este pequeno valor chama-se densidade residual.
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Os segmentos identificados na figura 1 indicam sub-
éxposigao (a), exposigao correta (b), sobre-exposicao (c) e so-

larizacao (d).

0 ponto maximo de enegrecimento é chamado de saturagao

da pelicula fotografica.

0 ponto P de intersecgao da parte linear da curva de
calibracao com o eixo logaritmico da intensidade é chamado de

inercia da emulsao.

A solarizagao é um fenoémeno na qual uma grande exposi-
cao causa uma passagem alem da saturagao, isto é, ocorre uma di-
minuigao do enegrecimento. A razao deste fenomeno ainda nao e
bem clara. Acredita-se que isto seja resultado do crescimento
dos cristais de prata (originalmente finamente divididos) devido
a grande exposigao com conseqiiente diminuic3o do nGmero de nd-

cleos cristalinos formados durante a revelagdo.

A parte mais importante da curva de calibragdo é aque-
la correspondente a exposigdo correta. Nesta regido ha uma rela-
gao. linear entre o logaritmo da intensidade luminosa e o enegre-

cimento que a mesma causa.

Uma caracteristica da emulsido fotogréafica é o valor de
gama ( Y ), o qual & igual A tangente do &ngulo entre a parte

linear da curva de calibragdo e o eixo da exposigdo, isto é:

Y = tan a ( 62 )

) De acordo com o Qalor de gama define-se o contraste da
emulsao. Assim, para gama variando de 0.4 a 0.923 temos uma e-
mulsao mole ou de baixo contraste, para gama variando de 0.9 a
1.523 temos uma emulsao normal ou de médio contraste e para gama

a 23 "
variando de 1.5 a 3.5 temos uma emulsao dura ou de alto con-

traste.

Geralmente considera-se uma emulsao como sendo de alto
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contraste quando o angulo de inclinagao da parte linear da curva

— 3
de calibragao e maior que 45° . .

A parte linear da curva de calibragao corresponde ge-
ralmente a valores entre 0.3-0.9 a 2.0 de densidade 6ptica23. Os
valores acima de 2.0 nao sao importantes na prética pois o erro
de medida € inaceitavelmente altoza. Ao contrario, a parte de
sub-exposigao pode ser aproveitada desde que se utilizem valores

de densidade transformada, os quais sao estabelecidos por calcu-

los empiricos, como veremos no item subseqgiiente.

A figura 17 mostra uma curva de calibragdo da emulséo
realizada com uma pelicula Kodalith ortocromatica tipo 3 2556.
Para levantamento da mesma foi utilizada uma amostra de ferro a
qual foi submetida a diversas exposigdes variando-se o tempo e
mantendo a intensidade constante. A linha espectral utilizada

3
R A9 9. 0 experimento foi

para a medigdo foi a linha Fe 2883.70
realizado no Laboratério de Espectrografia da Fundagdo Escola
Técnica Liberato Salzano Vieira da Cunha. Para tanto foram uti-
lizados um espectrégrafo UV Q24 com gerador de centelhas HFO 2,
um projetor de espectros SP 2 e um microfotdmetro GII, todos da

Carl Zeiss Jena.

A tabela 6 mostra os valores de transmitdncia e as
respectivas densidades épticas calculadas de acordo com a equa-

gdo ( 61 ) para cada tempo de exposigido.



TABELA 6: Dados para estabelecimento da curva
de calibragao da emulsao

t(s) T(%) D
2 89.45 | 0.05
4 70.99 | 0.15
6 59.44 | ©.23
8 37.76 | 0.42

10 29.18 | 0.53

12 20.43 | 0.69

14 16.62 0.78

16 11.82 | 0.93

18 11.08 | 0.95

20 8.52 1.07

22 6.68 1,17

24 5.23 1.28

26 4,18 1..38

28 4.67 | 1.323

30 4,08 1.39

32 3.99 | 1.40

a4 3.04 | 1.52

36 2.48 1.60

38 3.90 | 1.41

40 2.84 1:855

42 207 1.68

44 2,07 1.68

46 2.26 1.64

48 2.48 1.60

D x 10

W a o

0o =n
n

~

o

- KN wa D o

2 3 4 5 6 7 891 20 30 40 50 t(s)

FIGURA 17: Curva de calibracio da emulsao experimen-
tal com escala de tempo
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2.3.4 Variagdo de Gama com Comprimento de Onda

Mediante constatagdo de diversos espectroscopis-

20,23,32
tas

, 0 valor de gama é constante para um grande namero
de emulsdes fotograficas na regido de 2500 a 3100 R. Assim, den-
tro desta faixa de comprimento de onda uma Gnica curva de cali-
bragdo é suficiente para todas as linhas e uma WGnica 1linha do

padrdo interno pode ser usada para todas as linhas analiticas.’

] ’ 3! 1 ] ~ ,4 —43
2.3.5 Transformadas de Densidade10 2Ry 23y AR, A0, 80-08 30

2.3.5.1 Generalidades

Faz-se o uso das transformadas de densidade para que
haja um maior aproveitamento da curva de calibragdo da emulsdo.
Com o uso das mesmas, a parte de subexposigdo pode ser aprovei-
tada. Com isto, garante-se uma proporcionalidade linear entre a
transformada utilizada e o logaritmo da intensidade, bem como
com o logaritmo da concentragdo em determinagdes analiticas,mes-
mo quando os valores de densidade ndo estdo na parte linear da

curva de calibragao.

2.3.5.2 Tipos de Transformadas

Com o desenvolvimento e aperfeigoamento dos métodos
espectrograficos foram sugeridas diversas transformadas de den-
sidade. Entre elas podemos citar as transformadas de Sampson,
Baker e Seidel, de Honerjager-Sohm e Kaiser, de Kaiser,de Kaiser

28,96

modificada, P Lel . N3o nos deteremos em detalhar cada

L!

uma delas, mas sim somente aquelas de maior uso, isto é, as
30 43

transformadas de Seidel e de Honerjidger-Sohm e Kaiser por

serem aquelas utilizadas nos microfotdmetros da Carl Zeiss Jena.

2.3.5.2.1 Transformada de Seidel

Mediante observagdes, Seidel constatou que a parte in-
ferior da curva de calibragdo da emulsdo poderia ser linearizada
se um termo de corregido fosse deduzido a partir dos valores de

densidade. Tem-se entdo a equagio:
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A=D = 5% ( 63 )

onde A é a densidade transformada e S* é a corregdo, cujo valor

é dado por:
D
S* = D - log (10 - 1) ( 64 )

Mediante substituigao da equagao ( 64 ) na equagao
(.63 ) e aplicando a definicao de densidade de acordo com a e-
quagao ( 59 ),temos que a forma final da transformada de Seidel

e dada por:
A= log (1/T - 1) ( 65)

ou ainda quando a transmitancia for expressa em termos percen-

tuais e dada por:
A = log (100 / %T - 1) ( 66 )

A transformada de Seidel foi o primeiro método que, a
luz de observagoes puramente empiricas, estabeleceu uma gquanti-
dade a densidade medida, que € uma relagao linear com o.logarit-

mo da intensidade.

Mediante observagoes empiricas constatou-se que a li-
nearidade da transformada de Seidel localiza-se na faixa de 5 a
85% §o0, Apesar disto, esta linearidade nao e aplicavel a todos
os tipos de emulsao sob todas as condigSes de uso. Alem disto, é

aplicavel dentro de uma pequena faixa de comprimento de onda.

2.3.5.2.2 Transformada de Honerjdger-Sohm e Kaiser

A partir da obsetrvacdao de que a transformada de Seidel
funéionava dentro de uma estreita faixa de comprimento de onda e
que a faixa do ultra-violeta médio é muito importante do ponto
de vista de linhas analiticas de metais, Honerjidger-Sohm e Kai-
ser introduziram uma simples modificagdo na transformada de Sei-
del. A mesma consiste em deduzir a metade dos valores de S dos

valores de densidade medidos.
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Assim, temos a chamada transformada P , a qual e da-

1/2
da por:

Pl/2 =D = 1/2 5% ( 67 )

Mediante a aplicagdo da definigdo de densidade de a-
cordo com a equagdo ( 59.) e substituicBo da equagdo ( 64 ) na
equagdo ( 67 ), temos que a transformada de Honerjager-Sohm e
Kéiser tem a seguinte forma final: ‘

Pl/2 = 1/2( log (1/T) + log (1/T - 1) ) ( .68")

ou ainda, quando a transmitancia for expressa em termos percen-

tuais:

By in = 1/2( log (100 / %T) + log (100 / %T - 1) ) ( 69 )

Este procedimento pode ser aplicado numa estreita fai-
xa espectral, a qual ¢ justamente a mais importante na analise
espectrografica, entre 2500 e 3200 ! e geralmente para um gran-
de numero de emulsodes.

2.3.6 Métodos Para Construgao da Curva de Calibragao da Emul-
55010’20'23’28’30’33’34’44

2.3.6.1 Método dos Dois Passos ou Duas Linhas

2.3.6.1.1 Primeiro Metodo

Neste método diversos pares de linhas sao gerados me-
diante filtragao do espectro por um filtro de densidade neutro
de dois passos, usando altura suficiente em cada passo para per-
mitir facil medigao. As medidas de densidade éptica ou alguma
transformada da mesma sao tomadas para as metades inferior e su-
perior de diversas linhas para uma dada regiao de comprimento de
onda. Estes dados sao entao combinados em uma curva preliminar
por plotagao da densidade optica ou transformada correspondente
do passo claro de uma dada linha espectral contra équela do pas-

so escuro. Desde que a razao das intensidades do feixe de luz



88

transmitida atraves das duas metades do filtro é conhecida para
cada comprimento de onda (a partir de dados fornecidos pelo fa-
bricante ou a partir de medidas separadas), a curva preliminar

pode entao ser convertida em uma curva de calibragao da emulsao

para a faixa de comprimento de onda em questao.

2.3.6.1.2 Segundo Método

Neste método o filtro de dois passos é substituido pér
um setor rotativo de dois passos. A razao de exposigao € acura-
damente conhecida para os dois passos do setor rotativo e e a
mesma para todos os comprimentos de onda. Entretanto, este dis-
positivo atua pela variagao do tempo de exposigao, em vez de in-
tensidade passo a passo, levando entao a uma curva de calibragao

com.escala de tempo.

2.3.6.2 Método do Grupo de Linhas

Neste método a curva de calibragao da emulsao € cons-
truida diretamente por plotagao de uma fungao de densidade para
um grupo de linhas em um espectro contra as intensidades rela-

tivas destas linhas.

As linhas selecionadas para este procedimento precisam

satisfazer os seguintes requisitos:

- todas as linhas devem estar dentro de uma regiﬁo de
comprimento de onda na qual o contraste (gama) da emulsao nao a-

presente mudangas substanciais;

- todas as linhas devem ser do mesmo elemento (geral-

mente ferro);

- as intensidades relativas das linhas emitidas pela

fonte de luz precisam ser conhecidas;

- as linhas devem ter caracteristicas similares de ex-
citagao, isto e, as razoes de intensidade das varias combinagSes

precisam ser reproduziveis.
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Quando este método é usado, a validade das intensida-
des das linhas de ferro precisam ser checadas por um dos meto-

dos citados anteriormente.

2.3.7 Preparagao da Curva Preliminar

No metodo dos dois passos utiliza-se um filtro de pas-
s0s para atenuar a luz emitida de modo que a linha espectral
formada na pelicula fotogréfica esteja dividida em dois segmen-
tos: um claro e um escuro. A curva preliminar e construida colo-
cando-se nas ordenadas a densidade 6ptica ou transformada desta
do segmento claro e nas abcissas a do segmento escuro da res-
pectiva linha espectral. Os dois passos da linha espectral assim
combinados formam um ponto simples na curva preliminar. Com o0s
pontos assim obtidos tem-se uma linha reta. Caso a mesma nao se-
ja uma reta perfeita, o processo de linearizagao empregado € o

meétodo dos minimos quadrados, a ser convenientemente explicado

em um item subseqliente.

Se a curva preliminar for uma linha reta de inclinagao
uniﬁéria, a curva de calibracao por ela produzida sera uma linha
reta. Se a inclinagao da curva preliminar € menor ou maior que a
unidade, a curva de calibragao resultante sera concava para cima
ou para baixo, respectivamente.

~ ~ ~ 45
2.3.8 Construgao da Curva de Calibragao da Emulsaoso’

Quando se utiliza o metodo dos dois passos, os grafi-
cos sao de grande valia para o auxilio da compreensao do proces-

so. Mas, mediante o uso de calculadoras programaveis ou computa-

dores os mesmos podem ser desprezados.

Para tanto, foi desenvolvida uma expressao matematica
para a curva de calibragao da emulsao usada em espectrografia de

emissao. Esta € dada por:

_8
I = (1 +BA) ( 70 )
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onde I é a intensidade da linha espectral, A é a transformada de
densidade utilizada e B e § sdo constantes.
) ; . 47,48
Mediante o emprego do método dos minimos quadrados

a curva preliminar & uma reta determinada pela equag3o: ’

A =aA_+b (71 )

onde A € a transformada de densidade utilizada e os subscritos w
e s referem-se a parte clara da linha espectral e a parte escu-

ra, respectivamente.

a € a inclinagao da reta formada e b é o ponto de . in-

tersecgao desta com o eixo Y do gréfico.
As constantes B e § sao definidas como:

(a - 1) /b (72 )

™
Il

O
Il

log T / log a ¢ 73 )
sendo T a razao do filtro de passos utilizado e é dado por:
T = 7
: Is / Iw L 74 3
onde Is e Iw referem-se a intensidades relativas correspondentes

aos segmentos escuro e claro da linha espectral, respectivamente.

2.3.9 Exemplo Pratico

Para o tragado de uma curva de calibragao da emulsao
foi utilizado o método dos dois passos. Para tanto foi realizado
um -espectrograma de ferro utilizando-se um filtro de dois passos
com intensidades relativas de 100 e 50%. A pelicula fotografica
utilizada foi a Kodalith ortocromatica tipo 3 2556. A 1linha de
ferro utilizada foi a Fe 2883.70 338’39. A transformada de den-
sidade utilizada foi a de Honerjdger-Sohm e Kaiser43. 0O experi-
mento foi realizado no Laboratorio de Corrosao e Protegao dos
Metais do Departamento de Materiais da Escola de Engenharia da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Para tanto foram uti-
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lizados um espectrografo UV Q24 com um gerador universal de ar-
cos e centelhas UBI 1, um projetor de espectros SP2 e um micro-

fotometro GII, todos da Carl Zeiss Jena.

Assim, obtiveram-se seis pontos para o tragado da cur-

va preliminar. Os mesmos estao apresentados na tabela 7.

Com os dados da tabela 7 foi tragada a curva prelimi-

nar, a qual esta mostrada na figura 18.

TABELA 7: Dados para o tragado da curva preliminar

Pi/e
1 s 9.89
W -45.42
2 s 25.84
w -26.21

3 S 50 .02
w -2.80

4 s 70.16
w 20.34

5 S 8.1k
W 33.14

6 s 89.30
W 44 .54
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FIGURA 18: Curva preliminar
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A partir dos dados da tabela 7 e mediante o emprego do

- rd 4'? 8 .
metodo dos minimos quadrados ’77, encontram-se os seguintes va-
lores:
b = -56.5474

Mediante o uso das equagoes ( 72 ), ( 73 ) e ( 74 )

ehcontraram-se os seguintes parametros:

T = 2

=
B = -1.8869 x 10
§ = 6.8369

De posse destes dados define-se a expressao matematica
que representa a curva de calibragao da emulsao. A mesma e:

- 6.8369

=3
I =(1-1.
( 8869 x 10 Plfz)

A partir desta equagéo construiu-se a tabela 8. A mes-
ma consiste de valores da transformada de Honerjdger-Sohm e Kai-
ser que foram convertidos em valores de intensidade. Estes valo-
res’ correspondem a enegrecimentos de aproximadamente 6 ate 100%

de transmitancia.

A partir dos dados da tabela 8 traga-se a curva de ca-

libragao da emulsao, a qual esta mostrada na figura 19.



TABELA 8: Valores de intensidade obtidos para a
construgao da curva de calibragao da
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emulsao
Plr2 T
-100 0.3067
-90 0.3421
-80 0.3824
-70 0.4281
-60 0.4803
-50 0.5398
-40 0.6080
-30 0.6862
-20 0.7762
-10 0.8800
0 1.0000
10 1.1390
20 1.3008
30 1.4894
40 1.7100
50 1.9689
60 2.2738
70 2.6340
80 3.0611
90 3.5695
100 4,1771
110 4.9062
120 5.7850
A J':
1 vl
I i
‘2 o v
|
| ~"
P L
& |
. ,r"' HaRv]
s g L\ﬂ
- |
!
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FIGURA 19: Curva de calibragao da emulsao experimental
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Pela observagao da curva de calibragao obtida, consta-
ta-se que existe uma relagao linear entre o logaritmo da inten-
sidade e a transformada de Honerjdger-Sohm e Kaiser na faixa de
6 a 100% de transmitancia, o que vem a confirmar as afirmacgoes

contidas no item 2.3.5.

De posse desta curva, pode-se fazer a conversao de va-
lores de enegrecimento de uma pelicula fotogréfica para valorés
de intensidade relativa de luz.

Mas, conforme jé citado e de acordo com a norma ASfM E
116—8130, o grafico da curva de calibragao da emulsao & de gran-
de valia para auxilio da compreensac do processo, mas pode ser
desprezado quando se dispoe de calculadoras programéveis ou com-
putadores para a obtengéo de dados a partir da equagao que o de-
fine. Assim, inclusive o erro de transformagao de escala e dimi-

nuido tendo em vista a maior precisao dos dados obtidos via ex-

pressao matematica do que aqueles obtidos por via gréfica.
2.4 CONSIDERAGOES ANALITICAS SOBRE ANALISE ESPECTROGRAFICA

2.4.1 Generalidades

A espectroscopia de emissao se baseia na propriedade
dos atomos neutros ou ions em estado gasoso de emitir, quando
térmica ou eletricamente excitados, radiagaes com comprimentos
de onda caracteristicos nas regioes ultravioleta e visivel, 0
conjunto de radiagoes emitidas por uma espeéecie constitui o seu
espectro de emissao. A avaliagao dos comprimentos de onda permi-
te identificar os elementoé emissores. Por outro lado, a medida
da intensidade das radiacgoes permite determinar as concentragoes
dos elementos presentes.

10,12,13,20,23,28,33,39

2.4.2 Analise Espectrografica Qualitativa’ ' '?97>%

A espectrografia permite a identificagao de aproxima-
damente 70 elementos. Os espectros dos diversos elementos apre-

sentam linhas espectrais das mais diversas intensidades: algumas

-
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fortes, outras fracas, sendo que cada elemento produz linhas es-
pectrais com comprimentos de onda caracteristicos. Além disso, a
distribuigao das linhas no espectrograma é unica para cada ele-
mento. Diminuindo-se gradualmente a concentragao de um elemento
numa amostra, todas as linhas tornam-se mais fracas e por isso
muitas comegaréo a tornar-se imperceptiveis. Aquelas linhas mais
fortes que podem ser observadas com as menores concentraqSes_

chamam-se "linhas ultimas", por serem as Gltimas a desaparecer.

Para verificar a presenga ou auséncia de um elemento
numa amostra, basta observar duas destas linhas mais sensiveis.
Se estas linhas nao existirem, obviamente nao poderao existir as
mais fracas. A existéncia de uma unica linha, porém, pode ser
enganosa, tendo em vista a possibilidade de interferéncia de ou-
tro-elemento qualquer com uma linha espectral coincidente ou

muito proxima.

Para examinar o espectro referente a presenca de 1li-
nhas caracteristicas principais de certos elementos, compara-se
o mesmo diretamente com espectros conhecidos ou com o espectro
de ferro. O espectro de ferro aprovou como espectro de orienta-
gao para a comparagao de espectros por ser rico em linhas em
praticamente todas as faixas de comprimento de onda. Alem disso,
os comprimentos de onda em que se manifestam as linhas de ferro
sao definidos com elevada exatidao. O espectro de ferro e apre-
sentado com vinte vezes de aumento em varios mapas onde também
as linhas caracteristicas principais dos elementos quimicos es-
tao.marcadas e assinaladas. O jogo de mapas obtido deste modo

chama-se "Atlas Espectral“ag.

A figura 20 mostra um exemplo de um segmento do Atlas
Espectral, o qual compreende os comprimentos de onda de 2730 R a

2970 R.
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FIGURA 20: Segmento do Atlas Espectral

Para a interpretagao espectral qualitativa faz-se a
superposigéo do espectro a ser analisado e do atlas espectral,
mediante algumas linhas de ferro, sob o projetor espectral. As
linhas espectrais, cujas posigoes forem coincidindo com as mar-
cag@es do atlas, indicam arpresenga dos respectivos elementos

constituintes da amostra.

Caso as amostras nao contenham ferro, tera que ser in-
cluido, obviamente, em carater adicional um espectro de ferro no

espectrograma.

A figura 21 mostra uma parte de um espectrograma de

uma serie de padroes e amostras de ago inoxidavel austenitico.
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Neste espectrograma foi incluido em carater adicional um espec-
tro de ferro para referéncia. Na mesma estao marcadas tambem as

linhas principais de alguns elementos presentes.

Wi

espectro de
ferro

FIGURA 21: Espectrograma de uma série de agos inoxidaveis
austeniticos realizado no espectrografo UV Q24
do LACOR

10,12, 33,18,20,23,24;
27,28,33-35,43,46,47,

. . 5 49,50,52,53-57,59-62.
2.4.3 Analise Espectrografica Quantitativa #5253 '

2.4.3.1 Generalidades

Enquanto a analise es pectrograflca qualitativa levava
em conta o comprimento de onda das linhas espectrais, a analise

espectrografica quantitativa considera sua intensidade

A intensidade do espectro, e conseqlientemente de suas
linhas componentes, depende das propriedades da fonte de excita-
gao, das propriedades individuais das linhas espectrais e do nu-

mero de atomos do elemento presentes na excitagao.

Assumindo que uma amostra que contenha um dado elemen-

to com uma concentragao C' ¢é excitado sob condicoes especifi-
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cas, O principio fundamental em analise quantitativa é dado por:
I « N ( 75 )

onde I €& a intensidade da linha espectral emitida e N € o na-

mero de atomos presentes no plasma gasoso.

N depende de C'. Para fins de analise espectroquimi-

ca prética € costume substituir N por C' na relagao ( 75 ).

Assim:
I * ¢ ( 76 )
Introduzindo uma constante para igualar os termos, te-
mos:
I = kC! ¢ T )
ou
log I = log k + log C' ( 78 )

Podemos variar o valor de C' mediante o uso de padroes
com concentragaes conhecidas e entao medir as intensidades cor-
respondentes. Se os logaritmos destas duas variaveis sao rela-
cioﬁados graficamente, o grafico resultante e uma linha reta e é

. c . 46 .
conhecido como "curva analitica" . (*)

2.4.3.2 Metodo do Padrao Interno

Quando uma amostra € submetida a agao de uma fonte de
excitagao, a intensidade de uma linha em um instante qualquer é
fungao da energia da fonte e diretamente proporcional ao numero
de étomos ou ions do elemento emissor presente no plasma gasoso
do arco ou centelha. Em condigoes ideais, o referido numero de
centros emissores é, por sua vez, proporcional a percentagem em
peso dec elemento na amostra em questao. Portanto, para uma fonte
de excitagao constante, a intensidade da linha estaria linear-

mente relacionada com a concentracao.

Entretanto, independente da natureza da amostra e do

(*) Ver nota no fim do capitulo. ;
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meio de excitagao utilizado, a intensidade instantanea das 1i-
nhas varia ao acaso continuamente. Isto ocorre porque nao ha
maneira de controlar com rigor as inumeras variaveis envolvidas
na volatilizagao da amostra e na excitagao dos atomos. Como ape-
nas uma pequena fragao dos atomos sofre excitagao a um tempo, a
emissao de uma amostra é sensivel inclusive a pequenas variagoes
no processo de excitagao. As referidas flutuagoes ainda se so-
brepae'é volatilizagao seletiva dos elementos. Devido a estes
fatores, a analise espectrogréfica quantitativa nao pode basear-
-se no sinal instantaneo de um detector. Esta dificuldade & su-
perada mediante integragao do sinal detector durante um periodo
de alguns segundos a um minuto ou mais. Quando a resposta total
abrange um intervalo bastante longo, em comparagao com a fre-
quéﬁcia das flutuagdes da fonte, tende a haver uma compensagao
para a variabilidade das condigdes de excitacdo. A detecgdo e
integragdo sio efetuadas por meios fotograficos, isto &, uma e-
muls8o fotografica serve como detector-transdutor e integrador

ao mesmo tempo.

- Apesar disto, numerosas varidveis afetam a densidade
de uma linha espectral registrada sobre uma pelicula fotografica.
A maioria das variaveis se refere a excitagdo e ao processo fo-
tografico, dificeis ou mesmo impossiveis de controlar como um

todo.

Tendo em vista estes fatores, utiliza-se uma padroniza-

950 interna para os trabalhos quantitativos.

) Assim, em 1924, Gerlach e Schweitzerlo introduziram o
"Método do Padrdo Interno". O mesmo consiste em tomar um elemen-
to de referéncia e medir a intensidade de uma de suas linhas nas
mesmas condigdes em que é medida a intensidade da linha analiti-

ca do elemento em analise.

A principal vantagem deste método é de compensar uma

grande variedade de erros e desvios que em geral ndo podem ser
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previstos nem controlados.

Baseado no principio que ambas as linhas espectrais,
tanto do padrdo interno como do elemento em analise, sofreréo
influéncia idéntica, a razdo entre suas intensidades permanece
praticamente a mesma, isto é, a intensidade relativa é pratf—
camente constante, mesmo havendo grande variagdo na intensidade

da linha espectral do elemento em analise.

Ent3do, a relagdo das intensidades integradas do par de
linhas amostra-referéncia é interpretada considerando as flutua-

¢des e a tendéncia de deslocamento como grandemente eliminadas.

O par de linhas amostra-referéncia é chamado '"par ho-
m610g0“46. Na escolha deste par homb6logo é essencial levar em
conta que as duas linhas sejam tanto quanto possivel idénticas

em termos de enegrecimento.

O padrdo interno é um elemento de referéncia que deve
estar presente em quantidade bem determinada na amostra e em ca-
da padrdo de calibragdo. Em muitos casos, o padr@io interno é in-
corporado propositadamente a amostra e aos padrdes. Isto é feito
mediante solubilizagfo de padrdes e amostras com posterior adi-
Gdo do padrdo interno aos mesmos. Porém, outras vezes, é mais
pratico tomar como padrio interno um elemento ja presente na a-
mostra original em tdo alta concentragfo aue a mesma possa ser
considerada como invariante. Por exemplo, na aniAlise dos consti-

tuintes menores de um ago, o ferro é convenientemente usado como

padrdo interno. ;

A técnica do padrdo interno consiste em medir as expo-
sigoes relativas de uma linha do elemento pesquisado na amostra
€ nos padrdes de calibragfo e, ao mesmo tempo, as exposigdes re-
lativas de uma linha do padrfo interno na amostra e nos padroes
de calibragdo. A relagfo das exposigdes &, entdo, usada para a-

char a concentragio, de acordo com a relagao:

FRRNI A NS FNACRMHARIA
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a = al = a ( 79 )
E I % I
p P X P

onde os subscritos (a) e (p) referem-se ao elemento pesquisado
e ao padrao interno, respectivamente. E e o enegrecimento cau-
sado pela linha sobre o filme. I ¢ a intensidade da linha e t

¢ o tempo de exposigao.

De acordo com a relagao ( 76 ), I e Ip sao proporcio-
nais as concentragoes dos dois elementos. Alem disso, a concen-

tragao do padrao interno é fixa. Portanto:

a = a = kC'a ( 80 )

onde k € uma constante determinada por calibragao com um con-
junto de padroes e C'a é a concentragao do elemento pesquisa-

do.

A relagao ( E / Ep ) nada mais & do que o par homolo-

go ja anteriormente citado.

As figuras 22 e 23 a seguir mostram o comportamento de
uma determinagao de molibdénio em um ago de baixa liga. Para
tanto foram empregados 03 padroes com diferentes concentragoes.
Foi batido um espectrograma com estes padroes, selecionadas as
linhas de analise e medidos seus enegrecimentos. As linhas de a-
rAlise sho: Mo 2616.15 % & Fe pass.70 Ro0:99:53,%4 4 experimen-
to ?oi realizado no Laboratorio de Espectrografia da Fundagao
Escola Técnica Liberato Salzano Vieira da Cunha. Para tanto fo-
ram utilizados um espectrégrafo UV Q24 com gerador de centelhas
HF02, um projetor de espectros SP2 e um microfotometro GII, to-
dos da Carl Zeiss Jena. A figura 22 mostra a curva analitica ob-
tida pela medigao absoluta do enegrecimento da linha de molibde-

nio enquanto a figura 23 mostra a mesma curva analitica levando
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em conta o padrao interno, no caso o ferro. Assim, tem-se a re-

lagao dos enegrecimentos integrados do par homdlogo.

C'a
061 Mo 2816.15
04 -
0.2+
T T Y T T —> E
-40 -20 0 20

FIGURA 22: Curva analitica obtida pela medigao absoluta
do enegrecimento de uma linha de molibdénio
em um ago de baixa liga
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c',}

0.6 1 Mo 2816.15
Fe 2883.70

0.4 1

002 i

-140 -120 -100 -90

FIGURA 23: Curva analitica obtida pela mediczo dos enegreci-
mentos integrades do par homologo molibdénio/fer-
ro em um ago de baixa liga

Obs.: As curvas analiticas apresentadas nas figuras 22
. ‘. 47,48
e 23 foram linearizadas pelo metodo dos minimos quadrados ,

o qual sera convenientemente discutido no item subseqiiente.

2.4.3.3 Estabelecimento e Controle da Curva Analitica

A curva analitica, como ja foi citado anteriormente, é
formada pela construgdo dolgréfico log I = f(log C'). Tendo em
vista o uso de peliculas fotograficas como registro dos espec-
tros, nao se utilizam medidas de intensidade mas sim funcoes de
densidade da pelicula. As mesmas jé foram discutidas em um item
anterior. Assim, a fungao de densidade utilizada e a fungao de
Honerjdager-Sohm e Kaiser20’43. Logo, a curva analitica fica de-

terminada pelo grafico E = £ ( log C' ).

#

Ocorre que a Pelagﬁo E=17f( log C' ) nem sempre e
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perfeitamente linear. Nestes casos e necessario estabelecer re-
1ag€es matematicas que nos conduzam a linearizacao desta rela-
gao. Isto € realizado baseando-se na norma ASTM E 305-67 (rea-
proved 1980)4 . A mesma consiste em estabelecer a equagao da re-
ta énalitica, levantar a mesma e estabelecer a concentragao da
amostra. Alem disto estabelece-se ainda a confiabilidade da cur-
va analitica obtida.

Ed - - 7 4
O metodo empregado e o dos minimos quadrados4 : 8.

A curva analitica é uma linha reta descrita pela equa-

gao:
y =ax + b ( 81 )
onde q
g = 1i=] ( xl' - ) Ygy - v )
g
-2
) - 3 82
e
b:;-—ag ( 83 )
sendo q
%=1t % ( 84 )
q
-
§ =TT 1 (85 )
q
Byg = i'' termos independentes de x
Y = i' termos independentes de y
q = numero de termos independentes

O limite de confiabilidade da reta estabelecida € cal-

culado por:
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S =8 1 #+ _(X=x])° ( 86 )
5 X
4 Y\ Tq x2 - (¥3x)°
q
sendo
X = valor de x que esta sendo aplicado
Syx = E€rro padréo da estimativa, o qual e dado por:
& 5
5 5 (F:x y | X Ejz’
S = O 30l 6 .75 Nl q
q - 2 q Txe - (3x)?2
q
( 87 )

Para se obter um limite de confiabilidade de 95% nos
resultados obtidos, multiplicar Syo por : 1.9647’48. Entao, o
limite de confiabilidade indicara a regizo dentro da qual ha 95%
de probabilidade que uma curva analitica subseqiiente ocorra se o

experimento for repetido.

2.4.3.4 Exemplo Pratico

Foi realizado um espectrograma utilizando 04 padroes
de ago de baixa liga da BRAMMER STANDARDS. Os mesmos estao indi-
cados pelos numeros 51, 52, 54 e 55 e apresentam 0.23, 0.07,
0.20 e 0.40% de molibdénio, respectivamente. Foram batidos dois
espectros de cada padrao e fotografados sobre um filme fotogra-
fic?. Apés foram selecionaaas as linhas Mo 2816.15 R e Fe e

38,39,53, 54 . . o
] e respectivamente linha analitica do elemento

2883.70
em analise e linha analitica do padrao interno. Depois foram me-

didos seus respectivos enegrecimentos e obteve-se a tabela 9.
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TABELA 9: Medidas de enegrecimento das liphas
de molibdénio e ferroc

Padra E A

rao Mo rFe

51 -25 97.5
51 -17.5 103
52 -67 98
52 -67 96
55 -11 100
55 3 97

54 -29 98.5
54 -29 98

Para o estabelecimento da curva analitica consideramos
os padroes 51, 52 e 55, sendo que o padrao 54 sera considerado

como amostra em analise.

Para proceder o estabelecimento da curva analitica, i-

nicialmente deve-se calcular a razao dos enegrecimentos integra-

dos do par homélogo, isto é:

E
M 88
= o ( )

r E
IFe

Como a funcao de densidade utilizada e a de Honerjiger

?

2 2 s ik
-Sohm e Kaiser e a mesma é logaritmica, tem-se que a rela-

¢do ( 88 ) passa a ser:

E =E ~-E_ ( 89 )

ou seja, temos um O E.

Apés proceder este calculo e calcular-se um valor me-
dio para cada duas exposigoes de cada padrao, obtém-se a tabela

10.
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TABELA 10: Resultados obtidos para estabelecimento
da curva analitica

Padrao | E E AE AE %
Mo Fe

51 —25 97.5 |-122.5 |-121.5 | 0.23
51 =175 103 -120.5
52 -67 a8 -165 -164 0.07
52 -67 96 -163
55 =13 100 = -102.5 | 0.40
55 3 97 -94
54 ~25 98 =107 Y27 ?
54 99 98 ~127

De posse destes dados, os mesmos foram plotados como
log C!' = f(?E) conforme figura 24. Aplicando as equagaes apre-
sentadas no item 2.4.3.3 foi calculada a equacao da reta e tra-

¢cada a mesma de acordo com a jé referida figara 24,

Para encontrar-se o teor de molibdénio na amostra em
analise pode-se proceder de duas maneiras: uma é consultar o
grafico formado (figura 24) e outra ¢ mediante calculo direto

pela equagao que determina esta reta (log y= 0.0122x + 0.8581).

Pela analise do gréfico (figura 24) constata-se que o0
teor de molibdénio na amostra em questao (padrao 52) e de apro-
ximadamente 0.20%. Aplicando-se o valor de E na equagao da re-
ta obtida, encontra-se um teor de molibdénio de 0.1987%. Logo,
ambos os resultados coincidem com o indicado anteriormente. E

claro que pela equagao obtém-se uma maior precisfo no resultado

obtido,
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% 1Mo |

0.8 1

0.6 -

04

0.21

0.14

0.08 -

0.06

0.04 {

0.02

Mo 2816.15
Fe 28883.70

log y= 0.0122x + 0.8581

v
=l

- 160 -140 -120 -100

FIGURA 24: Curva analitica obtida pela razao dos enegre-

cimentos integrados do par homologo Mo/Fe pa-
ra um ago de baixa liga
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Além disto, podemos ainda calcular a regiao da curva
analitica na qual existe 95% de probabilidade de que um experi-

mento subseqiiente ocorra. Isto é mostrado pela figura 25.

% P-‘I(;
Mo 2816.15
Fe 2883.70
081
06+
041
02+
~160 -140 - 120 -100 53

FIGURA 25: As linhas tracejadas mostram a regiao da curva
analitica na gual existe 95% de probabilidade
que um experimento subsegiiente ocorra

O experimento foi realizado no Laboratédrio de Espec-
trografia da Fundagdo Escola Técnica Liberato Salzano Vieira da
Cunha. Para tanto foram utilizados um espectrdégrafo UV Q24 com
gerédor de centelhas HF02, um projetor de espectros SP2 e um mi-

crofotdmetro GII, todos da Carl Zeiss Jena.
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NOTA:

A curva analitica e uma linha reta com inclinagao uni-
taria. Algumas vezes a inclinagao da curva analitica e menor que

o} - P
45 ._Nestes casos e aplicada a relagao:

) (90)

ou
. log T = log k + m' log c' (91)

onde m' e referido como sendo o fator de emissao e € usualmente

muito proximo da unidade.

Os desvios da inclinagao unitaria e tambem da lineari-
dade sao usualmente associados tanto a presenga de background ou

impurezas residuais nos padroes como a auto absorgao.



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 TRABALHOS PRELIMINARES

0 trabalho desenvolveu-se no Laboratorio de Espectro-
grafia do Laboratorio de Corrosao e Protegao dos Metais (LACOR)
do Departamento de Materiais (DEMAT) da Escola de Engenharia da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Empregou-se um espectrografo UV Q24 prismatico monta-
gem Cornu, um gerador universal de arcos UBI 1, um projetor de
espectros SP 2 e um microfotometro G II, todos da Carl Zeiss Je-

na.

O equipamento encontrava-se instalado em uma sala cli-
matizada mas apresentava problemas no alinhamento 6tico e na es-
tabilidade da escala do microfotometro. Alinhou-se oticamente o
mesmo baseando-se em informagoes do fabricante. Estabilizou—se a
escala mediante substituigao da escala analégica do aparelho por
uma escala digital atraves de um milivoltimetro digital de 3 1/2

digitos.

Para revelagao dos espectrogramas instalou-se um labo-

ratorio fotografico.

As primeiras curvas analiticas afastaram-se demasiada-
mente da linearidade a partir de espectrogramas de padroes. Sus-
peitou-se da confiabilidade da pelicula fotogréfica empregada,
isto e, a pelicula Kodalith Ortocromatica tipo 3 2556 base es-
tar. Utilizou-se a mesma tgndo em vista a dificuldade de impor-
tar-peliculas fotograficas para analise espectral (pelicula
Eastmann SA-1). Consultou-se a matriz da Kodak (USA) sobre este
fato e recebeu-se como resposta que esta nao era a pelicula i-
deal, mas sim que deveria-se usar a pelicula Kodak Technical Pan
Film 2415 base estar-AH. Mas, para esta pelicula enfrentou-se o
problema da importagao. Testou-se entio a pelicula Kodalith em-

pregando a norma ASTM E 116—8130. Obteve-se bons resultados. Os

112
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mesmos serao apresentados e discutidos em capitulos subsegientes.

Logo, apesar da pelicula se mostrar conveniente para

uso, a nao linearidade das curvas persistiu.

Avaliou-se entao a fonte de excitagéo como fonte de
erro. Esta avaliagao fundamentou-se no fato de se escolher alea-
toriamente as condigoes de excitagao tendo em vista nao dispor-
—ée do manual de funcionamento da fonte. Contactou-se a Carl '
Zeiss Jena para fornecimento deste manual. Aproximadamente um a-
no apés recebeu-se este manual. Imediatamente constatou-se qﬁe o]
erro consistia na maneira pela qual se selecionava a centelha.
Para que a mesma fosse ativada necessitava-se selecionar simul-
taneamente arco a.c. e centelha. Cometia-se o erro de selecionar
exclusivamente centelha. Uma vez corrigido o erro, passou-se a

obter bons resultados.

3.2 MATERIAIS UTILIZADOS

3.2.1 Padrdes e Corpo-de Prova

) Os padrdes utilizados foram cinco discos de ago inoxi-
davel austenitico produzidos pelo Bureau of Analysed Samples
(U.K.) com 4cm de difmetro. Os mesmos apresentam a composigdo

nominal de acordo com a tabela 11.

TABELA 11: Composicao quimica dos padroes

461 | .082 .44 .64 | .013 | .017 |15.2 6.16/ .011 | .0007| -

462 | .092 - 46 -74 1 .010 | .018 [12.3 |12.5 | .007 | .0005] -
463 | .088 Al o7& | +018 | »017 | 18.3 9.65 = -

464 | .100 | .64 | .77 | .016 | .010 [ 25.7 | 20.7 | .003 | .0005| .054
468 | .152 V 1.14 1347 ) jore ! coo6 | 38.7 ) -B.BEl - - 1 .054
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0 corno-de-prova empregado foi uma secgdo longitudinal
de cilindro de ago inoxidével austenitico fornecido pela Acos
Villares S.A. com 2.2cm de didmetro e 4cm de comprimento. O mes-

mo apresenta a composigdo nominal de acordo com a tabela 12.

TABELA 12: Composicao quimica do corpo-de-prova
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Tanto os padrdes como o corpo-de-prova foram lixados

com lixa 100, sendo apbés lavados e Secos.

3.2.2 Contra Eletrodos

) Foram empregados dois materiais como contra eletrodo

no desenvolvimento do trabalho. Um foi grafite* e o outro cobre

eletrolitico **,

Ambos foram preparados de acordo com a designagdao C-1
da norma ASTHM E 130—8163. A forma dos eletrodos estd mostrada na

figura 26.

e

38
mm

1L _[
b
3.05mm

FIGURA 26: Designacao C-1 para contra eletrodo

Quando foram realizados os experimentos que usavam 0

cobre como contra eletrodo surgiram intermiténcias na descarga

r

no gap analitico***,

¥ grafite espectroscopico grau SPK marca National da Union Car-

bide Co.

** prova em branco do contra eletrodo: tragos de magnésio.

*®E¥® gap analitico: regiao compreendida entre a amostra em anali-
se e o contra eletrodo.
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Este fato e previsto no manual de funcionamento da fonte de ex-
cita§5064. Assim, o fato deve-se a alta emergencia de ions de

certos materiais tais como os metais com carater precioso, entre
eleé 0 cobre e os agos inoxidaveis. Logo, nestas condigaes nao
era-possivel realizar analises quantitativas. O problema foi so-
lucionado mediante o apoio do contra eletrodo de cobre sobre um
suporte de grafite. A figura 27 mostra como isto foi realizado.

Desta maneira conseguiu-se eliminar a intermiténcia da descarga

do gap analitico.

3.2.3 Pelicula Fotografica

A pelicula fotografica utilizada foi a Kodalith Orto-
cromatica tipo 3 2556 base estar fornecida nas dimensces 20.3 x
25.4cm. Para uso as mesmas foram convenientemente cortadas nas

dimensoes 6 x 24cm.

A pelicula foi revelada em revelador D-19 da Kodak a
o ~ 68
18.5 C durante 3 minutos mediante agitagao . O mesmo foi fixado

em fixador Kodak por 3 minutos.

3.2.4 Equipamentos

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

espectrégrafo UV Q24 com estande FS 11;

gerador universal de arcos UBI 1;

projetor de espectros SP 2;

microfotometro GII.

Observacao: '

a) todos os equipamentos mencionados sao da Carl Zeiss

Jena.

b) tendo em vista as dificuldades na estabilizagao e
leitura da escala analégica do microfotdmetro, a
mesma foi substituida por um milivoltimetro digital

de 3 1/2 digitos.
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FIGURA 27: Montagem para utilizagao de cobre
como contra eletrodo

FIGURA 29: Projetor de espectros SP2
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FIGURA 30: Microfotometro G II

3.3 PROCEDIMENTOS

3.3.1 Levantamento da Curva de Calibragao da Emulsao

Para o levantamento da curva de calibragéo da emulsao
foi utilizada a técnica anteriormente descrita no item 2.3.6. A
diferenga consiste no fato de que agora foram levantadas curvas
de Calibragao da emulsao para diversos comprimentos de onda com

a finalidade de constatar as afirmagoces contidas no item 2.3.4.

As linhas de ferro utilizadas foram as de comprimento
de onda 2502.39, 2570.84, 2711.84, 2813.29, 2923.85, 3009.09,

3075.72, 3215.94 e 3227.75 R°°.

3.3.2 Analise Espectrografica da Amostra

Para a realizagéo das analises espectrograficas foram
’ - -~
levados em conta uma serie de parametros. Alguns permaneceram

constantes e outros variaram, influenciando os resultados.

Os ajustes necessarios no espectrégrafa e na fonte de
excitagao que foram mantidos constantes podem ser visualizados
no protocolo de chapa espectrogréfica mostrado na figura 31.

-
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UFRGS PROTOCOLO DE UMA CHAPA FSPECTROGRAFICA
HERVICO EMPIESA . - P T
& Intermo SOLICITAIM) 190K N
[] Estemo FUNCAD TEL PHROMETIDO
CHAPA B EXFOSTA FM HEVELADA KM
NATUREZA DA asosTRA- A0 lnoxidivel Austen{ticooniua wiEmmopo
FILTRO DE DEGRAUS. 1 vENDA =920 g prmpa INTERMEDIAKIA >
DIAFHAGMA 15 EXCITACAQ UENTELHA x ARCGY AC x ARDO X!
PERIODO: 128 FASE 15':‘ IMLARIDADE
PINALIDADE Deterninagio de Si, Mn, Cr e Ni
UNMA[  AMOSTIRA | CAP. (uF) IND. {ull) | FRECENT (s) | TOTAL{s) | Riw) 1 (A)
._3L.| - - [ - H |
k5]
- i = ; P T
al Pe | 20 | 1000 | 305 : 25.5 | 0.5 N
i ] ' | '
w | k61 - | 10,5 | 13 | {
n | we | ‘ :
i | L62 1
. L62 i
o | 463 |
M 463 |
42 Lok !
0 | Lef .
| 468 ! | ]
s | VN6 {
® vae |
N V3ilé !
@ | Ve | .
@ |
b == i |
50
51 . [
i | ! |
52 | |
B i
™ | n 1
55 |
56 i \
5 |
58 i
55
+ '
(1] | |
| ' I
W i
@ ! |
i |
(2] ' |
6 |
- '
L2
= ¢ |
_E.a -4 — - P _; e -
5 — } &
W] = | + +

FIGURA 31: Protocolo de uma chapa espectrografica
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Além destes ajustes foi ainda mantido constante o gap analitico,

isto e, 3mm.
As variaveis que influenciaram os resultados foram:

- capaciténcia;

- indutancia;

- resisteéncia;

- intensidade de corrente;
- contra eletrodo;

- padrao interno.

Os valores possiveis na fonte de excitagao sao 0S8 se-

guintes:

- capacitancia: 2, 5, 10, 20, 40 e 60uF;
- indutancia: 0, 60, 125, 250, 500 e 1000uH;
- resistencia; 0, 0.5, 1, 2 e 4Q ;

- intensidade de corrente: 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12 e 15A.

Para selegao dos valores de capacitancia, indutancia e
resisténcia foram considerados trés valores de cada uma destas
grandezas e combinados diferentemente entre si dande as condi-

goes de excitagao da amostra.
Os valores considerados foram:

- capacitancia: 2, 10 e 40pF;
- indutancia: 60, 250 e 1000pH;

- resisténcia: 0.5, 2 e 49 .

A partir da combinagao dos valores selecionados foram
estabelecidas vinte e sete condigoes possiveis, as quais estao

apresentadas na tabela 13.
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TABELA 13: Condigdes de excitagao

C Ls* R
1 2 60 0.5
2 2 250 0.5
3 2 10C0 0.+5
4 2 60 2
5 2 250 2
6 2 1000 2
7 2 60 4
8 2 250 4
8 2 1000 4
10 10 60 0.5
Lk 10 250 0.5
12 10 1000 0.5
13 10 60 2
14 10 250 2
15 10 1000 2
16 10 60 4
L7 10 250 4
18 10 1000 4
19 40 60 0:5
20 40 250 0.5
21 40 1000 0.5
e 40 60 2
23 40 250 2
24 40 1000 2
25 40 60 4
26 40 250 4
e 40 1000 4

Para a selegao do valor correspondente a intensidade
de corrente foi utilizada a tabela 14. A mesma mostra o wvalor
usual da corrente (IfJ e o valor minimo da mesma (I ) em funcao

m

da capacitancia utilizada.

1

TABELA 14: Valores de intensidade de corrente

em funcio da capacitancia®?
C 2 5 10 | 20 | 40 | 60
If 2 4 6 BlA2] 15
I 1 2 2 4 8] 12
m .
SLULE 'DE Ei y
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De posse destes dados foi realizado um espectrograma
com a amostra. lleste, a mesma foi submetida a todas as condigoes
da tabela 13. A figura 32 mostra um segmento deste espectrogra-

ma.

Wf'ﬂmw'f""1"m'mm'.m ka4t Wil 1 Bttt 11 1 w.u'..
| Y b1 'lMI“

]I‘ i il | ! ' |condigdes 1 a 9
Condicgoesl0al8

Condigoesl9a27

FIGURA 32: Espectrograma

Pela observagao do espectrograma obtido constata-se um
enegrecimento excessivo nas condigoes 19 a 27, isto ¢, aquelas
com alta capacitancia. Logo, conclui-se que nestas condigaes nao
e possivel a realizacao de analises tendo em vista a impossibi-
lidade de identificar e medir linhas analiticas. £ claro que es-
ta afirmagao se baseia nas nossas condigoes de trabalho. Poderi-
amos realizar as referidas analises se dispusessemos de filtros

de atenuagao.

L
Assim, as condigoes utilizadas para realizacao dos

experimentos foram as de numero 1 a 18.

Para cada condigao de excitagao foram realizados qua-

tro centelhamentos em pontos diferentes.

Apos realizado o espectrograma, o mesmo foi analisado
qualitativamente com a finalidade de selecionar as linhas anali-

ticas dos elementos interessados. A tabela 15 mostra estas 1i-
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nhas.

TABELA 15: Linhas analiticas® ’'>+?°°

Elemento Comprimento de Onda ( R )
S5i 2516.12 e 2881.58
Mn 2939.30 e 2933.06
Cr 2862.57
Ni 3414,77
Fe 2883.70, 2912.16, 2823.28 & 2791.79
Cu 2370.88 e 2824.37

A técnica utilizada para analise gqualitativa esta de

acordo com aquela detalhada no item 2.4.2.

Apés identificadas as linhas, foram determinados seus
enegrecimentos e procedida a analise quantitativa da amostra de

acordo com a teécnica detalhada no item 2.4.3.

Desta maneira obtém-se quatro resultados para a amos-
tra em cada espectrograma. Como foram realizados quatro espec-
trogramas para cada condigao de excitaqéo tem-se dezesseis re-

sultados para cada uma.

Uma vez obtidos estes dezesseis resultados, os mesmos
foram tratados estatisticamente de acordo com a prética sugerida

E-2 SM 2-4 da astm®®'%7.

0 procedimento descrito foi realizado trés vezes para

cada uma das dezoito condigaes de excitagao propostas.

* o tratamento estatistico empregado estid detalhado no anexo 1.
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As diferencgas entre cada uma das trés séries consisti-
ram na alteragdo do contra eletrodo na excitagdo e na alteragdo

do padrio interno.
Assim, as trés séries consistiram de:

- 12 série: utilizando contra eletrodo de cobre e co-
bre como padrao interno;
. - 22 série: utilizando contra eletrodo de cobre e fef—
ro como padrao interno;
- 32 série: utilizando contra eletrodo de grafite e

ferro como padrao interno (método classico).

Logo, foram obtidas trés séries de resultados para ca-

da uma das dezoito condigoes de excitagao propostas.



4 RESULTADOS OBTIDOS
4,1 CURVA DE CALIBRAGAO DA EMULSAO

A curva de calibragao da emulsao da pelicula fotogré—
fica utilizada nos experimentos foi levantada de acordo com a

tecnica jé descrita no item 2.3.8.

A tabela 16 mostra a expressao matematica que define
a curva de calibra@éo da emulsao para cada comprimento de onda
empregado enquanto que a tabela 17 mostra a equagao da reta_que

lineariza cada uma das curvas.

TABELA 16: Expressao matematica que define a curva de
calibracgao da emulsao para cada comprimento

de onda
A A) Expressao Matematica
2502. 39 I - (1+2.5957x10"3p1/2)5'2439
2570.84 I = (1+1.737lx10—3P1/2)7'9297
2711.84 I - (1~4.6338x10“4pl/2)—30.4821
2813.29 I - (1—1.5622x10'3pl/2)'8'6431
. I= (1+1.5799x10'4pl/2)86'2964
3009.09 T s (1_5,2652X10—4Pl/2)—24.3293
3075.72 %= (l+l.5610x10_4P1/2)80'2514
3215.94 I= (l+2.2695x10_3pl/2)5-1644
3227.75 I = (l+l.9232x10_5Pl/2)577-2760



TABELA 17: Eguagéo da reta que lineariza cada

curva de calibragao da emulsao
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» (R Equacao da Reta

é502.39 log O.OO57P]/2 - 0.0383
2570.84 log 0.0058?1/2 - 0.0289
2711.84 log 0.0062P1/2 + 0.0033
2813.29 log 0.0061Pl/2 + 0.0213
2923.85 log 0.00591:‘1/2 - 0.0046
3009.09 log 0.0056P, , + 0.0041
3075.72 log 0.0054?1/2 - 0.0046
3215.,94 log {)..(]'0491'-‘1/2 - 0.0314
3227.75 log 0'0048P1/2 - 0.0032

As figuras 33 e 34

mostram as curvas de calibragao da

emulsao de acordo com as equagoes da reta apresentadas na tabela

l7l

angulos de inclinagao de cada curva de calibragao, bem

A partir dos dados da tabela 17 foram calculados o0s

gama. Estes valores estao apresentados na tabela 18.

como Sseu
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FIGURA 34: Curva de calibragdo da emulsao .
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TABELA 18: Angulo de inclinagao ( o) e gama ( y) para
cada curva de calibragao da emulsao

AR a y
2502.39 45.376 1.013
2570.84 45,383 1.013
2711.84 45,409 1.014
2813.29 45.402 1.014
2923.85 45.389 1.014
3009.09 45.369 1.0L3
3075.:72 45.356 1.012
3215.94 45.323 1.011
3227.75 45,317 1.011
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4.2 ANALISE ESPECTROGRAFICA QUANTITATIVA

A analise eSpectrogréfica quantitativa da amostra foi

realizada conforme método” discutido no item 2.4.3.

Para cada condigao de excitagao testada em cada série
de determinagoes foram obtidos dezesseis resultados independen-
tes.0Os mesmos foram tratados estatisticamente e obteve-se um re-
sﬁltado final para cada condigao em cada série de determinagaeé.
As tabelas 19 a 44 mostram estes resultados e os parametros es-
tatisticos envolvidos, bem como o resultado final de cada cohdi-

gao em cada seérie.

As tabelas 19 a 29 mostram os resultados obtidos para
a primeira serie de determinagaes, isto é, utilizando contra e-

letrodo de cobre e cobre como padrao interno.

As tabelas 30 a 38 mostram os resultados obtidos para
a segunda série de determinagoes, isto é, utilizando contra e-

letrodo de cobre e ferro como padrao interno.

As tabelas 39 a 44 mostram os resultados obtidos para
a terceira série de determinagaes, isto é, utilizando contra e-

letrodo de grafite e ferro como padrao interno.

Em cada serie de determinagoes houve condigoes de ex-
citagao para as quais nao houve formagao de curva analitica para

nenhum dos elementos determinados. As mesmas sao:

- 12 série: condicao n93;
- 22 gérie: concigoes n3, 4 e 7;
- 3% serie: condigdes n®3, 4, 6, 7, 9 e 16.

Alem disto, para algumas condigoes nao houve formagao

de curva analitica para um ou outro elemento.

Logo, nestas condigoes de excitagao nao existem resul-

tados obtidos.

* metodo do ponto no plano (point-to-plane)
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Resultados obtidos com a condigao de excitagao

TABELA 19:
n?l da primeira serie de determinagoes

C=2, L'=60, R=0.5
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu
5i(%) Mn(%) cr (%Y ni (%)
1 0.78 1.60 15.31 | 12.21
2 0.69 1.35 19.14 | 10.49
3 0.60 ).+ 28 19.22 9.80
4 0.78 1,57 15.25 | 11.56
5 0.79 1.43 18.46 | 17.03
6 1.13 2.08 17.69 | 16.43
7 0.57 1.56 19.52 | 13.09
Resultades 8 0.53 | 1.51 | 19.30 | 10.61
Independentes 9 0.61 1.73 | 24.63 | 15.36
10 0.58 1.59 2247 | 11.78
11 0.59 1.63 23.00 | 15.28
12 0.56 1.52 26.30 | 10.64
13 0.56 1.55 84,98 | 12.81
14 0.58 1.69 31.26 | 14.04
c 0.56 1.50 34,37 | 11.93
16 0.56 1.54 40.99 | 11.90
i~ 0.654 | 1.568 | 23.827| 12.791
T, o 0.154 | 0.183 7.638| 2.218
C.V. | 23.54 |11.66 32,06 | 17.34
g 0.962 | 1.933 | 39.104] 17.227
% 0.654 | 1.568 | 23.827| 12.791
Lsdtu b 2% 0.346 | 1.202 8.550| 8.356
Parametros X 0.622 1.533 | 22.682 -
O Q 0.090 | 0.125% 6.329 =
: SRS C.V. 114,52 8.19 27.91 -
Resultado 0.62 1.53 22.68 | 12.79
L.C. 0.09 0.06 3.27 1.11




TABELA 20: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n®4 da primeira série de determinacoes

C=2, L'=60, R=2
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

si (%) wmMn(%)| cr(%) Ni(%)
1 = 1.93 [16.62 10.79
2 - 1.87 [16.15 11.13
3 = 1.71 |15.91 11.37
2 = 1.97 |16.73 12.67
5 - .87 |2%:12 14.79
. 6 - 2.02 |[22.40 15.87
] 5 " 1.38 |16.01 9.76
* Resul tadaa g ” 1.53 |23.76 | 10.52
SRR q = 1.43 |16.12 10.49
i 10 - 1.47 |16.12 13.21
— T - 1.32 14.59 11.42
12 . 1.55 |18.88 13.79
13 = 1.52 |15.60 6.85
T 14 - 1.89 |17.29 9.67
| 15 - 1.55 |[15.50 7.92
! 16 - 1.75 |17.41 8.74
i
! 5 = 1.673 | 17.513 | 11.188
? Parametros 0 - 0.230 | 2.659 2.435
§ c.v. ) - 18.73 | 15.18 21..77
]
i__ e = 5.132 [ 22.832 | 16.058
i - 1.673 | 17.513 | 11.188
Bk Zhe - 1.213 | 12.194 | 6.317
= -
i Parametros A - - 16.314 -
i ) g - - 0.628 =
E Recalculados C.v. B ~ 3.85 ~
L—- Resultado - 167 16.31 Y09
LG, - 5 P | 0.38 3022
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TABELA 21: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n26 da primeira serie de determinacoes
C=2, L'=1000, R=2
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

si(%)] mn(%) cr(%) Ni(%)
1 = 1.43 17.52 9,72
2 = 1.77 20.17 | 14.04
3 ~ 1.20 14.67 8.50
4 - L.57 18.30 12.62
5 = 1.20 15.81 8.22
6 - 1.42 17.70 | 106.89%
T 7 - 1.82 16.48 8.33
TSR ER AR 8 - 1.74 19.62 | 12.45
: g - 118 15.01 | 10.00
10 - 1.32 16.52 | 12.64
11 - 1.04 12.98 8.07
12 - 1.24 15.80 | 10.36
13 - 1.09 14.75 7.35
14 - 1l.24 1.7..64 9.66
15 = 1.24 17.84 | 11.08
16 - 1.45 20.05 | 12.35
X = 1.340 | 16.928| 10.397
Parametros 0 - 0.211 2.060| 2.008
GV ) - 15.79 12,37 | 15.32
+20 - 1.762 | 21.048| 14.413
- X - 1.340 | 16.928| 10.397
~23 - 0.918 | 12.808| 6.381
Parametros X - 1'28} N -
o - 0.147 - -
Recalculados c.V. - 11.44 = =
Resul tado - 1.28 16.93 10.40
£ G - 0.08 108 1.00
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TABELA 22: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n?7 da primeira série de determinagoes

C=2, L'=60, R=4
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

Si(%) Mn(%) cr(%) Ni(%)
1 1.05 2.44 25.05 | 11.53
P 118 2.65 27.30 | 12.54
3 0.94 2.30 22.64 9.81
P 0.96 2.38 22.81 | 10.94
5 0.56 3.16 17.73 | 11.77
6 0.53 3.16 16.90 | 12.75
7 0.59 3.51 20.03 | 13.97
SeauLTaass 8 0.60 | 3.37 | 19.94 | 15.26
Independentes g 0.52 1.59 17.56 | 13.04
10 0.56 1.80 19.67 | 14.54
11 0.44 1.2% 15.46 7.88
12 0.45 1.28 15.86 8.26
13 0.89 3.38 23.68 | 16.64
14 0.77 3.18 23.65 | 17.54
15 0.50 1.95 17.82 10.12
16 0.58 2.06 18.53 | 10.33
= 0.695 | 2.465 | 20.289| 12.307
Paremetros o 0.234 | 0.767 3.508| 2.793
c.v. ] 33.76 |[31.13 17.29 | 22.70
+0 1.163 | 3.999 | 27.305] 17.893
% 0.695 | 2.465 | 20.289| 12.307
L-A.E 23 0.227 | 0.931 | 13.273| 6.721
ParZmetros X 0.663 - = -
c 0.203 = — -
Recalculados c.v. | 30.58 _ _ _
Resul tado 0.66 2.46 20.29 | 12.31
L.C. 0.11 0.38 175 1.40
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TABELA 23: Resultados obtidos com a condigdo de excitagao
n?9 da primeira série de determinagoes

C=2, L'=1000, R=4

Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

si(%)| w™Mn(%)| cr(%)] wni(%)

1 0.66 1.37 17.52 | 11.95

2 0.55 1.19 14.97 9.26

3 0.61 1.24 16.26 | 11.08

4 0.76 1.38 18.08 | 12.75

5 0.57 1.42 15.51 9.87

6 0.58 1.49 15.51 | 11.08

7 0.57 1.38 14.79 9.80

Resul tados 8 0.5¢ | 1,48 | 15.85 | 1l.82
Independentes g 0.62 | 1.30 | 15.07 | 9.59
10 0.73 1.41 16.23 | 10.56

11 0.70 1.38 16.10 9.76

i 0.46 0.93 12.47 6.88

13 0.62 1.39 15.09 o ]

14 0.63 1.56 16.37 8.69

15 0.48 1.24 13.62 6.19

16 0.69 1.52 15.75 9.95
% 0.614 | 1.352 | 15.543| 9.796
Parametros o 0.082 | 0.151 1.338| 1.789
G, | 18.42 | 11,18 8.61 | 18.26
30 0.778 ] 1.653 | 18.220] 13.375
- & 0.614| 1.352 | 15.543| 9.796
Kitialii 29 0.449 | 1.050 | 12.866] 6.218
Parametros X - 1.380 15.583| 10.037
, g - 0.104 0.553] 1.562
Recalculados C.V. _ 7.53 3.55 15.56
Resul tado 0.61 1.38 15.58 | 10.04

1. 8. 0.04 0.05 0.32 0.81
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TABELA 24: Resultados obtidos com a condigdo de excitagao
n?l0 da primeira série de determinagoes

C=10, L"=60,; R=0.5
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

si (%) mn(%)| cr(%)| ni(%)

1 - - 17 .45 =

o - - 19.78 =

3 - - 18.19 =

a - - 14.94 =

5 = - 17.30 =

6 = - 16.35 2

7 - - 18.70 =

Resultados 8 > & 24.42 -

Independentes g _ i 24,25 -

10 - - 18.97 -

11 = - 24.09 -

12 = - 2371 =

13 - - - B

14 - - 7 %0 1 -

5 - - 16.58 -

16 - - 16.52 -

X = - 19.224 =

Parametros Y = = 3.273 -

c.v. | s - 17.03 -

+20 - - 25.770 -

5 - - 19.224 -

LiAE e oo = 12.678 -

Par@metros X - - - B
o] o

Recalculados C.V. ~ : : :

Resultado = o 19.22 -

i, 8 - - 1.69 —
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TABELA 25: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n2l2 da primeira série de determinagoes

€=10, L'=1000, R=0.5
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

si (%) mn (%) cr (%) ni(%)
1 0.74 1.37 19.22 | 12.43
5 0.69 1.29 20.20 | 14.89
3 0.75 1.41 17.55 | 16.11
4 0.44 1.49 16.25 | 10.11
o 0.80 1.38 19.74 | 13.77
6 0.75 1.76 17.42 | 13.23
7 1.01 1.39 18.56 | 8.68
Resultados 8 0.73 | 1.72 | 18.89 | 10.13
Independentes g 1.01 1.61 18.88 | 9.80
10 0.93 1.62 19.34 | 12.91
1 0.90 1.66 18.56 | 9.67
12 0.95 1487 20.76 9.97
13 0.75 1.48 16.98 | 20.86
14 0.83 1.63 17.80 21.16
15 0.92 1.61 18.04 | 26.55
16 0.92 1.42 14.36 | 22.70
= 0.820| 1.513| 18.284] 14.561
Papametp()s g 0.146 0.145 1.583 5.459
c.v. | 17.77 9.56 8.66 | 37.49
i 1.41 1.802 | 21.451] 25.479
e s 0.820| 1.513| 18.284| 14.561
+ALE o 0,529 1.224| 15.118  3.642
Parametros X 0.845 — 18.546] 13.761
0 0.108 - 1.230| 4.581
fecalculados c.v. | 12.83 - 6.63 | 33.29
Resiil £4de 0.84 1.51 18.55 | .13.76
L.C. 0.06 0.07 0.63 2,36
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TABELA 26: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n?13 da primeira série de determinagoes

C=10, L'=60, R=2
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

si (%] wmn (%) cr (%) ni(%)

1 = - 16.87 =

> = - 20.35 =

3 x - 265 o -

4 - - 25.30 =

5 s - 18.52 =

& _ - | 17.79 -

7 = - 17.42 &=

Resultados 8 . - 16.30 -

Independentes a = - 19.20 =

10 = - 16.76 =

11 = - 20.49 =

12 = - 16.15 2

13 s - 28T =

14 = - 24.54 -

15 - - 22.64 -

16 - - 25,80 =

x = - 20.578 -

Parametros o - - i -

c.vV. ] o - 1828 =

+90 = - 28.098 ~

) i ) = - 20578 -

Lisiia e s . 5 13.058] -

Parametros X - - N -
o

Recalculados C.V. : : : :

Resultado - = 20.58 -

) PR = - 1.88 -
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TABELA 27: Resultados obtidos com a condigao de excitacao
n?l5 da primeira série de determinagoes

C=10, L'=1000, R=2
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

5i(%) Mn (%] cr (%] ni (%)
1 == - 19.94 -
2 = - 16.49 -
3 o - 16.76 -
4 - - 16.67 -
5 = - 16.88 -
6 = - 17:13 =
7 - - 16.36 -
Resultados 8 ~ - 14.97 i
Independentes 9 - - 16.89 -
10 - = 18.98 -
11 - - 16.48 -
o = - 16.72 -
13 o - 16.18 -
14 = - 3 18y 0 b -
15 = e 15.93 -
16 = = 1.7 62 -
x - - 16.944 -
Parametros o = - 1:156 -
gN. 3 o~ - 6.827 -
+20 = - 19.256 -
X a - 16.944 -
LD e - - 14.632| -
Parametros X C B 16.633 -
. ¥ - - 0.362 -
Recalculados c.V. _ B 5.18 _
Resul tado = = 16.63 -
YialDi - - 0521 -




TABELA 28: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n?lé da primeira serie de determinacoes

C=10, L'=60, R=4
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

si(%)| wMn(%)| cr(%) Ni(%)
1 - - 17:78 9.83
2 - - 16.06 9.09
3 - - 1857 11429
A - - 15.86 8.29
5 - - 19.32 10.83
£ - - 18.56 9.77
7 - - 19.09 10.12
Resul tados 8 B B 51.97 13.98
Independentes 9 _ _ 17.30 11.06
10 = - 17.14 1.0 .3
11 - - 18.65 12,12
12 - - 20.43 16.40
= 13 - - 18573 1056
ﬁ 14 - - 19.39 11.60
; 16 - - 1921 11.09
f 16 - B 19.96 | 12.95
8
Y. - = 18.626| 11.205
| Parametros o = = 1.565( 1.970
1 C.V. - - 8.41 | 17.58
i +20 - - 21..7567 15.145%
L.A.E 5% = - 18.626( 11.205
i ~29 - - 15.496| 7.265
f -
i Parametros X - - 18.403| 10.636
‘ Recalcul ados c.y L. Bz L 203
| LV - = 7.24 ' 11.36
;
: Resul tado - " 18.40 | 10.64
Lovwilin = - 0.69 0.65
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TABELA 29: Resultados obtidos com a condicao de excitagao
n?18 da primeira serie de determinacoes

C=10, L'=1000, R=4
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

S1(%) Mn(%) Cr(%) Ni(%)
1 = = 14.66 -
2 = = 16.67 -
3 = - 14,32 -
4 = - 21.98 -
5 - - 15.52 -
6 - - 15,83 -
7 - - 15.78 -
Resultados 9 _ _ 55 57 _
Independentes g _ _ 16.41 _
10 = - 17.14 -
1% = = BEC TSI -
12 = = 22.48 -
148 = - 17.30 -
14 = = 15.8% -
15 = - L3 B -
16 - - 2Lwdl B -
¥ = = 17 <093 -
Parametros a = = 3.166 -
cC.v. ] = - 18,53 -
290y ok = 23.425 =
i s | - . 17.093| -
gty 25 = - 10.761 -
Parametros X &= = - -
o _ — — -
Recalculados C.V. _ . _ B
Resul tado - - 17.09 -
L.C. = - 1.58 -
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TABELA 30: Resultados obtidos com a condicao de excitagao
n?l da segunda série de determinagoes

=2, L'=60, R=0.5
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe

si (%) mMn(%)| cr(%)] ni(%)
1 - - 16.48 -
2 = - 1716 -
3 = - 17.94 -
4 - - 16:.98 -
5 - - 18.30 -
6 = - 18.21 -
Resul tados / B B St -
Independentes o ) - e -
' g = - 17.49 -
10 - - 18.14 -
11 - - 17.93 -
12 - - 17.86 -
13 - - 17.67 -
14 - - 16.69 -
15 - - 16.39 -
16 - - 16.01 -
X - - 17.630 -
Parametros o - - 1.079 -
0 P = - 6.12 -
+20 = - 19.787 -
- X = - 17.630 -
-29 - - 15.473 -
PariZmetros X - - 17433 -
2 - - 0.761 -
Recalculados C. V. = - 4.36 -
kesul tado =) - 17.43 -
Lol G - - 0.39 -
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TABELA 31: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n?6 da segunda serie de determinagoes

C=2, 1.'=1000, B=2
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe

Si(%)| Mn(%)| Cr(%)| Ni(%)

13 0.87 - - -

2 0.86 - = -

3 0.79 - - -

4 0.80 - - -

g 108 - - -

6 0.79 - = =

7 0.86 - - -

Resul tados 8 0.91 N N _

Independentes 9 0.83 B & _

10 0.76 - - -

Lt 0.82 - - =

1.2 Q.73 - - -

13 0.98 - - -

14 1.08 - = -

15 0.82 - = =

16 0.98 - e =

x 0.876 - £ s

Parametros o 0.102 - = -

c.V, } 1169 - o =

426G 1.080 - = =

ba 0.876 o _ -

Lo Bl 5 0.672 ~ ~ ~

Parimetros X - - - =
(8] —

Recalculados c.V. _ : : :

Resul tado 0.88 ~ - -

LesiCoa 09 - i =
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TABELA 32: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n°9 da segunda série de determinagoes

C=2, L'=1000, R=4
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe

si (%) mMn(%) cr(%)] Ni(%)
1 0.86 - - -
2 0.81 - - -
3 0.86 - - -
4 0.86 - s -
5 Qi e - - -
€ 0.81 - - -
7 0.71 B - -
Resul tados 8 0.68 - ~ ~
Independentes o 0.82 N B _
10 1.18 - 2 -
11 1,10 - - -
12 1435 - - -
13 0.69 - - -
14 Q.71 - - -
5 0.88 - - -
16 0.79 - - -
x 0.861 = - -
Parametros o 0.184 - - -
Cc.V. } 21.37 - - -
+20 1.229 - - =
¥ 0.861 - X &
Leoifsi
-2z 0.493 - s -
Parametros % 0.785 - = =
Recalcul ados G. D073 B - -
; C.V 9.30 = e -
Resul taac Q.. 78 - - =
L..C 0.04 - 2 . o
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TABELA 33: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n?l0 da segunda série de determinagoes
C=10, L:'=60, R=0.5
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe

si (%) wmn(%)] cr(%)] ni(%)
1 0.68 1.99 - -
2 0.54 1..85 - -
3 0.50 1.68 - -
4 .52 1.86 - -
5 0.83 237 - -
6 _0.77 2.20 - -
7 0.86 23D - -
Resultados 8 0.71 5.11 _ N
Independentes 9 0.48 1.72 _ a
10 0.56 1.84 » -
11 0.57 1.84 - -
12 0.43 1.74 - -
3 0.80 213 - -
14 0.56 2.02 - -
1% 0.66 2.14 - =
16 Q.71 2.14 - -
x 0.636 1.998 - -
Parametros o 0.134 | 0.47 - -
CoV... } 2108 10.88 - -

+ 20 0.904 2.432 - =

. % 0.636 1.998 - -

e -20 0.368 1.564 - =
Par@metros X - - - -

o - - - -

Recalculados Cc.V. B B _ _
Resultado 0.64 2.00 - -

L.E. 0.07 Q. 1l - -
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TABELA §ﬂ: Resultados

obtidos com a condigao de excitagao

n?l2 da segunda serie de determinacoes

C=10,

Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe

L'=1000, R=0.5

si (%) Mn (%) cr(%) ni(%)
1 0.75 1.59 18.05 | 11.37
> 0.72 1.53 18.24 | 11.15
3 0.75 1.65 17.96 | 10.60
4 0.79 1.50 17.30 | 10.81
5 0.69 1.79 17.50 | 11.39
6 0.82 1.58 16.66 9.96
7 0.75 1.74 17.90 9.60
Resultados 8 0.89 | 1.62 | 18.44 | 9.60
Independentes a 0.78 | 1.75 | 18.65 | 10.97
10 0.93 1.67 17.86 | 10.25
11 0.88 1.74 19.47 9.33
12 0.87 1 .67 18.68 10.26
13 0.87 1.69 18.56 175
14 0.82 1.63 17.46 | 13.03
15 0.91 1.79 1678 | 18.74
16 0.89 Lol 1672 1367
B 0.821| 1.666 | 17.886| 11.093
Paranekros o 0.074 | 0.087 0.796{ 1.381
c.v. ) 8.99 5.24 4.45 | 12.45
T 0.969] 1.840 ] 19.479] 13.854
= 0.821| 1.666 | 17.886| 11.093
L.A.E. 55 0.674| 1.491 | 16.293| '8.331
Parametros i = - - T
Recalculados c.V. _ : : :
Resultado 0.82 167 17.89 11.09
1 G 0.04 0.04 C.40 0.69
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TABELA 35: Resultados obtidos com a condigao de excitagao

n?13 da segunda série de determinagoes

C=10, L'=60, R=2
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe

S1(%) Mn(%) Cr (%] Ni (%)
1 0.69 - = =
2 0.74 - = =
3 0.68 - — -
4 0.74 - - —
5 0.78 - - —
6 0.59 = = =
7 0162 o - -
Resul tados
8 0.69 = - -
Independentes = 0.63 _ B B
10 0271 = =, -
11 0.867 - = -
12 0.78 = = =
13 0.72 - = i
14 0.72 - = &
15 0.74 - & &
16 O T = uz =
X 0.704 = _ -
Parametros o] 0.056 _ » .
'Y w o 8.03 - - -
+20 | 0.816 - & =
L.A.E. g 0.704 . - -
-29 0.592 - - -
Parametros X 0.712 = - -
o] 0.049 - = =,
Recalculados c.V. 6.92 _ B ~
Resultadoc 0.71 . - B
Bkl 0.02 - - B
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TABELA 36: Resultados obtldos com a condigao de excitacao
n¢l5 da segunda serie de determinagoes

C=10, L'=1000, R=2
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe

si(%)] mn(%)] cr(%)] ni(%)
1 0.89 2:52 - 10.16
2 0.98 2.53 - 11..72
3 0.92 272 - 10.79
4 0.95 2.80 - 11.45
5 0.84 232 - 12.33
6 0.79 2T - 1232
7 0.82 2.24 - 12.64
ngpuliades 8 0.77 | 2.10 - 12.66
Independentes g 0.79 5. 51 B 10.72
10 0.83 .62 - 12.01
11 0.78 B - 11.54
12 0.80 . 66 - 11.37
13 0.84 2.15 - 10.62
14 0.84 2.09 - I
15 0.84 2.19 - 12.34
16 0.82 2.10 - 11:%8
x 0.843| 2.393 - 11.645
Parametros o 0.061 0.247 - 0.757
C.V. 7.26 10.33 - 6.50
+20 0.965 2.887 - 135 159
X 0.843 2393 - 11.645
bas e din 25 0.721| 1.899| - 10.131
Parametros X 0.813 - - -
Recalculados ’ SJed N - N
C.V. 3.20 = i =
Resultado 0.81 2.39 - 11.64
| B 0.01 0.12 - 038
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TABELA 37: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n?lé da segunda série de determinagoes

c=10, L'=60, R=4
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe

si(%)| mn(%)| cr(%)| ni(%)
1 074 - - e
2 D7, - - -
3 0.78 - = -
4 0.74 - - -
5 0.67 - - -
6 0.65 - - -
7 0.63 - - -
Resultados 8 0.70 B B ~
Independentes 3 0.63 B ~ B
10 0.58 - - =
11 0.51 - - =
12 0.44 - = =
13 0.70 - = =
14 073 - = P
15 0.65 - - -
16 081 - - o
% 0.666 - - -
Parametros o 0.096 - -~ -
c.v. ) 14.43 - - B
+20 0.858 - = =
. x | 0.666 - - _
LisBoE. Jig 0.474 B _ _
Parametros X 0.694 - - -
9 0.063 - - _
Recalcul ados c.V. 9.14 B B ~
Resul tado 0.69 - - =
| [ o 0603 == — _
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TABELA 38: Resultados obtidos com a condigdo de excitagao
n®l8 da segunda série de determinagoes
C=10, L'=1000, R=4
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe

Si(%)| Mn(%) Cr(%) Ni(%)
1 0.72 1.67 | 15.16 9.46
2 0.69 1.51 | 16.69 9.61
3 0.75 178 | 16:71 10.96
4 0.77 1.72 | 1678 11.15
5 0.73 159 14.35 9.97
6 0.78 1.63 | 18.17 9.10
e 1 0.68 1.64 16.29 10.96
rlenenasites 8 0.74 1.66 | 16.35 11.76
a 0.88 1.97 | 18.69 11.31
10 0.76 1.57 | 17.13 11.16
11 0.69 1.69 | 16.31 11.36
12 0.74 1.61 | 15.06 10.98
13 1.01 2.23 | 20.89 17,01
14 0.75 1.55 | 16.76 10.33
15 0.68 1.69 | 15.49 11.85
16 0.65 1.57 | 15.16 10.54
X 0.751 1.689| 16.618| 11.094
Parametros o 0.087 0.178| 1.606 1.773
c.v. ) 11.62 | 10.556] 9.67 15.99
+20 | 0.925 2.045| 19.830] 14.640
b % 0.751 1.689| 16.618| 11.094
-29 0.577 1.333| 13.416 7.548
I 5 0.724 1.631] 16.166] 10.700
& 0.039 0.067| 1.012 0.839
Recalculados C.V. 5.44 4,09 6.26 7.84
Resul tado Q72 1.63 16.17 105 70
Ll 0.02 0.04 0.54 0.43
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TABELA 39: Resultados obtidos com a condigado de excitagao
nel da terceira série de determinagoes

C=2, L'=60, R=0.5
Contra eletrodo: C, Padrao interno: Fe

si(%)| wmn(%)| cr(%)| ni(%)
1 - 1.72 = -
2 - 1.56 - -
3 - 1.59 - -
4 - 1.88 - -
5 - 1.84 B -
I3 - 1.75 - -
; 7 - 1.74 - -
Resultados 8 _ 1.58 _ =
Independentes g . 1.68 - -
10 = 1 .57 - -
L - | M7 - -
2 - 1786 - -
13 - 153 - -
14 - 1.66 - -
15 - 1.66 - -
18 - 1 61 - -
" & - 1.681 -~ -
Parametros o = 0.104 _ _
GV | - 6.20 _ "
20 |, _ 1.890 - =
b e B “ -~ 1.681 - -~
o = 1.473 = -
Parametros x = = = -
Recalculzados C.V. : : : :
Resul tado = 1.68 " -
) N - 0.05 - -
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TABELA 40: Resultados obtidos com a condigao de excitacao
n?l0 da terceira serie de determinacoes

C=10, L'=60, R=0.5%
Contra eletrodo: C, Padrao interno: Fe

si(%)| mn(%)| cr(%)| ni (%)

1 0.31 0.93 - 5.77

5 0.35 | 1.15 - 6.16

3 0.33 0.96 - 6.85

4 0.38 1.10 - 6.04

5 0.39 0.69 = 4.65

6 0.33 | 0.60 - 3.45

” 0.34 0.76 = 3.97

Resultados 8 0.34 | 0.61 - 3.93
Independentes g 0.24 0.97 = 4.75
10 0.28 | 0.85 - 6.07

11 0.28 | 1.12 - 5.46

1o 0.24 | 0.90 - 7,17

13 0.24 | 0.78 - 5.65

14 0.21 | 0.783 - 537

15 0.22 | 0.89 - 4.60

16 0.20 | 0.66 - 4.41
X 0.293 0.856 - 5.269
Parametros o 24060 | 0177 - hashd
c.v. ) 21.13 | 20.69 - 20.33
+20 0.416 1.211 = 7.411
x | 0.293| 0.856 - 5.269
Efealis o5 | 0.169| o0.502| - 3.126

Par@metros i a - - -

Recalculados C.. V. = - - -
Resul tado 0.29 0.86 = 5.27

L.C. 0.03 0.09 - 0.54




TABELA 41: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
' n?l2 da terceira série de determinagoes

C=10, L'=1000, R=0.5

Contra eletrodo: C, Padrao interno: Fe

Si(%) Mr(%) cr{%) Ni(%)
1 0.50 1.57 |16.73 |10.38
2 0.53 1,74 |17.80 8.83
3 0.51 1.50 |18.11 8.86
4 0.52 1:57 | 18.11 9,22
5 0.50 1.70 |17.15 9.96
6 0.45 1.73 | 18.71 |10.91
7 0.48 1.62 |17.15 8.35
Resultados 8 0.92 | 1.78 |18.62 | 9.05
Independentes a 0.51 1.98 |16.30 | 7.91
10 0.48 1.89 | 18.62 9.96
11 0.51 1.79 | 17.51 8.81
12 0.51 1.82 | 17.62 |10.06
13 0.53 1.66 | 17.06 9.89
14 0.48 1.81 | 20.46 8.60
15 0.53 1.59 | 18.47 |11.44
16 0.49 L.7r | ir.ey 9.14
- 0.503| 1.717 | 17.849 | 9.461
Parametrog @] 0.022 0.123 8.-389 0.959
c.v. | 4.46 7.16 5.60 |10.14
+20 0.548 | 1.963] 19.848 |11.739
| 0.503| 1.717]17.849 | 9.461
L:A-E. 25 0.458| 1.471| 15.851 | 7.543
S % 0.507 « 17.675 | 9.329
c 0.018 " 0.742 | 0.829
Recalculados C.V. 3.55 _ 4.20 8.88
PR 0.51 1.72 | 17.67 9.33
' e 0.01 0.06 0.50 0.43

152



R TR R SR

o A b Pt L SR

153

TABELA 42: Resultados obtidos com a condigao de ex01tagao
ntl3 da terceira serie de determlnaqoes

C=10, L'=60, R=2
Contra eletrodo: C, Padrao interno: Fe

si(%) | wmd%)| cr(%)| Ni(%)
1 0.41 0.95 = 6.10
2 0,57 1.09 = 4.02
3 0.39 0.95 - 5,29
4 0.34 0.89 & 5.77
5 0.34 0.84 = 4,59
6 0.33 0.65 = 5.66
7 0.36 0.77 - 5.30
hesul txndas 8 0.35 | 0.85 . 4.92
Independentes 9 0.34 0.81 B 7.55
10 0.30 0.95 - 6.81
11 0.38 0.89 - 6.81
12 0.33 0.97 - 6.11
13 0.37 0.94 = 6.55
14 0.40 1.25 = 5,64
15 0.40 1.06 = 6.28
16 0.37 0.97 o 5.72
% 0.360 | 0.912 - 5.820
Parametpog (0] 0.230 0.151 - 0.086
C.V. ] 8.24 16.54 = 15,40
B 0.419] 1.213 = 7.612
s | o0.360| o0.912 - 9.820
EoBe B o 0.301| 0.610 - 4.028
Parametros X - 0.839 = 5.940
9 - 0.125 - 0.783
Recalculados c.V. _ 14.07 _ 13.19
Resultado 0.36 0.89 - 5.94
L.C. 0.02 0.06 - 0.40
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TABELA 43: Resultados obtidos com a condigao de excitagao
n?l5 da terceira série de determinagées

C=10, L'=1000, R=2
Contra eletrodo: C, Padrao interno: Fe

Si(%) Mn(%) Cr(%) Ni(%)
1 0.55 2.14 - 10.64
2 0.57 2.19 = 10.32
3 0..53 2..25 - 9.20
4 0.54 2.02 - 9.52
5 0.53 2.46 - 2.89
6 0.58 2.57 - 8.62
7 0.56 2.46 - 8.63
Resultades 8 0.55 | 2.49 " 10.64
Independentes 9 0.85 | 2.16 . 17.32
10 0.78 27k - 13.08
11 0.81 .28 = 17.18
12 0.80 2.32 - 18.67
13 0.77 3.14 - 8.19
14 0.75 2.99 = 7.90
15 0.76 3.00 = 7.96
16 0.79 3.04 - 8.17
X 0.670 2l ) - 10.871
Parametras o 0.125 | 0.363 - 3.678
c.v. ) 18.68 14.48 - 33.83
+20 0.920 G 23T - 18.226
L.A.E X 0.676 2.511 - 10.871
-29 0.420 | 1.784 - 3.515
A 3 - - - 8.978
Parametros 2 ~ B ~ 1.069
Recalculados C.V. - - - 1. 291
Resul tado 0.67 2.51 - © 8.97
| I A 0.06 0.18 - 0.62
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TABELA 44: Resultados obtidos com a condigao de excitacao
n?l8 da terceira serie de determinagoes

C=10, L'=1000, R=4
Contra eletrodo: C, Padrao interno: Fe

i 5i(%) M%) cx %) Ni (%)

1 0.75 2.19 20.21 | 13.07
2 0.82 2.34 20.06 | 11.79
3 071 2.05 19.11 | 11.13
! 4 0.75 2.14 19.87 | 12.64
; 5 0.75 | 2.43 | 21.58 | 11.68
6 0. 71 2.15 20.97 9.79
7 0.82 2.338 18.37 | 10.74
Resultados 8 0.69 | 2.03 | 18.24 | 8.93
' incepencentes 9 0.86 | 2.68 | 19.63 | 15.39
10 0.92 2.63 15.92 | 15.93
11 0.86 2.66 15.63 | 15.47
g 12 0.89 2.69 16.70 | 15.31
i 13 0.76 2.55 18.39 | 10.81
14 0.67 2.35 16.85 9.42
15 0.67 2.16 19.19 | 10.81
16 0.73 2,28 16.26 | 10.24
= 0.773 | 2.354 | 18.561| 12.072
Parametros (." 0.079 0.229 1.841 2.321
Gl J 1002% 9.74 9.92 | 19.22
+90 0.931 ] 2.812 |22.243 | 16.713
g 0.773 | 2.354 |18.561 | 12.072
L.AE B 0.614 | 1.895 |14.879 7.430
J = - s = =
Parametros & B B B .
(]
Recalculados c.V. = - = i

Resul tade 0.77 2.35 18.56 12.07
Ll s 0.04 0.12 0.92 1.16

ol
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As tabelas 45,46 e 47 mostram os resultados finais pa-

ra cada condigao de excitagao para cada serie de determinagoes.

TABELA 45: Resultados finais para cada condigao de exci-
tacao da primeira serie de determinacoes

Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

Si(%) | Mn(%)| cCr(%) Ni (%)

1 .62 1.53 22.68 | 12.79
3 = = = =

4 - 1.67 16.31 | 11.19
6 - 1.28 16.93 | 10.40
7 .66 2.46 20.29 | 12.31

9 .61 1.38 15.58 | 10.04
10 - - 19.22 -
12 .84 1.51 18.55 | 13.76
13 - = 20.58 -
15 - - 16.63 -
16 - = 18.40 | 10.64
18 - = 17.09 -

TABELA 46: Resultados finais para cada condigao de exci-

tagao da segunda série de determinacoes

Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe

Si(%) Mn (%) Cr(%) Ni (%)
1 - s 17.43 i
3 = = o &
4 - - — -
6 .88 - - -
7 = = = =
9 .78 - - -
10 .64 2.00 - -
12 .82 1.67 | 17.89 11.09
13 i - = =
15 .81 2.39 = 11.64
16 .69 - = -
18 <72 1.63 15:17 10.70



TABELA 47:

Resultados finais para cada condigao de exci-

tagao da terceira série de determinagoes

Contra eletrodo: C, Padrao interno: Fe

Si (%) M (%) (%) Ni(%)

1 - 1.68 - -

] = = =

4 = - = =

6 2 = =

., ~ N B -

q - ~ = =
10 )4 B0 ~ 5,27
12 W51 1.8 WY 9,33
13 .36 .89 = 5.94
15 .67 2.51 - 8.97
16 - - - -
18 . 77 2.3% 18.56 | 12.07
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As tabelas 48, 49 e 50 mostram o erro relativo percen-

tual dos resultados finais obtidos para cada condigao de excita-

cao para cada série de determinagoes em relagao a composigao

quimica nominal do corpo-de-prova empregado. O

na frente do valor indica um desvio negativo ou positivo do

sinal (=) ou (+)

va-

lor encontrado em relagao a composicao nominal, respectivamente.

TABELA 48:.Erro relativo percentual para o0s resultados
finais de cada condigao de excitagao da pri-
meira série de determinagoes
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu

5i (%) mn (%) cr(B)f  wi(%)
1 -1.59 -17.30 | +30.64 | +11.21
3 = " - =
4 - -9.74 -6.0b =270
6 - -30.81 -2.48 -9.56
7 +4,76 + 32«9 +16.88 7.04
9 =3.17 =205.40 | -10.25% | =12.70
10 - - 107 -
12 +33.33 -18.38 +6.85 | +19.65
13 - = 18455 -
15 - - =4 .20 -
16 - - +5.99 -'7.48
18 - - -1 +55 -




TABELA 49: Erro relativo percentual para os resulta-
~ dos finais de cada condigdo de excitagao
Eéfsegunda série de determinagSes
Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe
si (%) mn(%) | cx{%) [ Ni(%)
1 - = +0.40 -
3 - = = =
4 = e o 2
6 +39.68 - - =
7 = L i =
9 +23.81 - - -
10 +1.59 +8.11 - -
12 +30.16 +9.73 +3.05 -3.56
13 +12.70 = 5 s
15 +28.57 |+29.19 - +1.22
16 +9.52 i - -
18 +14.29 |-11.89 -6.85 -6.96
TABELA 50: Erro relativo percentual para os resultados
finais de cada condigao de excitagao da
terceira serie de determinagaes
Contra eletrodo: C, Padrao interno: Fe
Si (% Mn( %) Cr(%) Ni(%)
1 = ~8.19 - =
3 " ; = > =
4 - i == ==
6 - = = 2
7 - - - -
o] = - — -
10 -53.97 | -53.51 = -54.17
12 -19.05 ~7«03 +1 .78 -18.87
13 -42.86 | -51.89 - -48.35
15 +6.35 | +35.68 - -22.00
16 - - = s
18 +22.22 1 +27.03 +£.,91 +4.96
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As figuras 35,36 e 37 mostram gréficos de barra, 0S8
quais representam o erro relativo percentual absoluto para cada
elemento em cada condigao de excitacao de cada série de determi-
nagoes. Assim, a figura 36 mostra os graficos de barra ja refe-
ridos para a primeira série de determinagoes. A figura 37 para a

sezunda serie e a figura 38 para a terceira serie.

De acordo com as tabelas 19 a 44 constata-se que para
algumas condigoes nao houve formagao de curva analitica para
certos elementos. Logo, nao existem resultados para estas condi-
coes. Este fato justifica os claros existentes nos graficos das

figuras 35, 36 e 37.
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EIGURA 35: Graficos de barra mostrando o erro relativo
percentual absoluto (ERPA) para cada condi-
cao de excitacdo (CE) da primeira série de
determinacgoes B

Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Cu
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FIGURA 36:

Graficos de barra mostrando o erro relativo

percentual absoluto (ERPA) para cada condi-
cao de excitagao (CE) da segunda serie .de
determinacgoes

Contra eletrodo: Cu, Padrao interno: Fe
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PIGURA 37: Graficos de barra mostrando o erro relativo

percentual absoluto (ERPA) para cada condi-

.cao de ex01tagao (CE) da terceira serie de

determinagoes -
Contra eletrodo: C, Padrao interno: Fe
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5 DISCUSSAQ DOS RESULTADOS
5.1 CURVA DE CALIBRACAO DA EMULSAO

Pela analise da tabela 18 constata-se que o angulo de
inclinagao das diversas curvas de calibragao tragadas € maior
que 450. Este fato confirma a generalizacgao assumida por Mika e
T6rok>° na qual uma emulsao é de alto contraste quando o angulo

de inclinagao da parte linear da curva de calibracao da emulsao

. ; o
e maior que 45 .

Ainda considerando a mesma tabela podemos avaliar o
comportamento da pelicula fotogréfica pela analise do valor de
gama obtido para cada curva de calibragao.

Observando-se a tabela constata-se que o valor de gama
permaneceu satisfatoriamente constante dentro da faixa de com-

primento de onda empregado, isto e, de 2500 a 3200 2.

Este fato vem confirmar o trabalho de diversos espec-

troscopistas.

4 - ~
Candler l, apos testar nove tipos de emulsoces (Ilford
e Kodak), concluiu que o gama da emulsao e independente do com-

primento de onda dentro da faixa de 2600 a 3600 R.

, B9 - 7. . &
Amstein apos testar varios tipos de emulsoes conclu-
iu que o gama da emulsao € uma constante entre 2500 e aproxima-

damente 3100 ﬁ,

Por sua vez, Pierce & Nachtrieb32 trabalhando com pla-
cas fotograficas Kodak SA (spectrum analysis) constataram que as
curvas de calibragao obtidas eram estritamente paralelas na re-
giao de 2500 a 3100 RX. Isto significa dizer que seus gama eram

constantes.

Tendo em vista os diversos resultados até entao obti-

2 . ~
dos, Ahrens e Taylor 0 afirmam que, a partir da constatagao de
que o gama é constante entre 2500 e 3100 & para a maioria das e-

mulsdoes, uma unica curva de calibragdo da emulsdao é suficiente
wCOLA DB ENGENHAAA:
1ol BJBLICTECH
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para avaliar toda esta regiao de comprimento de onda. Além dis-

32 £l
so, Pierce & Nachtrieb afirmam que devido a este fato, uma u-
nica linha do padrao interno pode ser usada para todas as linhas

analiticas dentro desta faixa de comprimento de onda.

Assim, de acordo com os dados obtidos e mostrados na
jé referida tabela, e de acordo com as afirmaQSes acima, faz-se
necessario o levantamento de uma unica curva de calibragao da e-

mulsao para a faixa de comprimento de onda de 2500 a 3200 ﬁ,

Além disto, constata-se a possibilidade de usar uma
Unica linha do padrao interno para avaliagao das linhas analiti-

cas na analise espectrografica quantitativa.

A partir destas consideragoes pode-se afirmar que a
pelicula Kodalith Ortocromatica tipo 3 2556 ¢ viavel para utili-
zagao em analises espectrograficas quantitativas. Esta afirmagao
e embasada nas consideragoes de que o gama desta pelicula perma-
nece constante dentro da regiao de comprimento de onda de 2500 a
3200 R, a qual e justamente a mais importante do ponto de vista

analitico em espectrografia de emissao.
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5.2 ANALISE ESPECTROGRAFICA QUANTITATIVA

5.2.1 Generalidades

Pela observacao global das figuras 35, 36 e 37 consta-
ta-se uma flutuagao nos erros relativos percentuais em fungao
das condigoes de excitagao nas trés séries de determinagoes rea-

lizadas.

Em alguns casos os erros relativos obtidos alcangaram
a ordem de 50%. Sob o ponto de vista analitico, resultados desta
ordem de grandeza sao inaceitaveis. Em contra partida, em outros
casos 0s erros relativos percentuais obtidos alcangaram a ordem
de 1%. A provavel explicagao para estes extremos sao as condi-
gaes de excitagﬁo empregadas. Apesar de nossa experiéncia em es-
pectrografia de emissao, desconheciamos o comportamento do mate-
rial em analise frente ao uso do cobre como contra eletrodo. Ou
seja, tendo em vista este desconhecimento, foram realizados ex-
perimentos em diversas condigoes de excitacao para encontrar a-
quela de melhor desempenho para cada elemento determinado dentro
de cada serie de determinagaes para entao, a partir dai, poder-
-se analisar a influéncia da diluicao do padrao interno sobre os
resultados, a qual constitui o objetivo principal do presente

trabalho.

5.2.2 Erro dos Resultados Obtidos

Pela observagao das tabelas 48, 49 e 50 constata-se a
flutuagao do erro relativo percentual em fungao das condigoes de
excitagao. Ou seja, para um dado elemento, a condigao de excita-
gao para a qual foi obtido o menor erro relativo percentual nao
€ necessariamente a mesma para outro elemento. E necessario en-
tao analisar o erro relativo percentual para cada elemento em
fungao das condigoes de excitacio para entao concluir-se qual
das trés séries de determinagoes apresentou oS menores erros re-

lativos percentuais.
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As tabelas 48, 49 e 50 mostram o0s erros relativos

percentuais obtidos para todos os elementos determinados em to-
das as series de determinagoes realizadas. A partir das referi-
das tabelas foi estabelecida a tabela 51. A mesma mostra os me-
nores erros relativos percentuais obtidos para cada elemento en
cada série de determinagoes. Paralelamente, a tabela 52 mostra
as respectivas condigoes de excitagao para as quais foram obti-

dos os referidos erros.

TABELA 51: Menores erros relativos percentuais obtidos
para cada elemento em cada serie de determi-

nagoes
Si Mn Cr Ni
12 série i.59 | 9.73 1.55 2.70
22 gérie 1.59 | 8.11 0.40 1.28
32 série 6.35 | 7.03 178 4.96

TABELA 52: CondigOes de excitagdo para as quais foram
obtidos os menores erros percentuais para
cada elemento em cada série de determina-

EESC“Sn
Si Mn Cr Ni
12 série 1 4 18 4
22 gérie 10 10 1 15
32 gerie 15 12 12 18
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A terceira série de determinagaes e aquela gue empresza
o método classico de analise espectrogréfica, isto e, utilizaqao
de contra eletirodo de grafite e uso do ferro como padirao interno
Observando-se a tavbela 51, ou seja, os yalores dos erros obtidos
constata-se que os mesmos localizam-se dentro da faixa de erro

T A . : 70
indicado pela bibliojgrafia. Sejundo Ohlweiler , o JFrau de exa-

P
el

tidao das determinagoes espectrogsraficas & quase sempre da ordem
de 5 a 10%. Se rundo Vogella, o grau de exatidao & izual ou infe-
rior a 5%. Sezundo Shirley e Elliottsz, com trabalho cuidadoso
encontiram-se os erros usualmente dentro da faixa de 3 5% da
quantidade do elemento presente, mas ocasionalmente podem o0s er-
ros ultrapassar z 10% para determinagéo de Ni, Mn e Cr em ligas

ferrosas.

A faixa de erro encontrada para as determinagoes pelo
método classico de analise vem confirmar os dados da literatura.
Mas, apesar disto, foi proposto um novo método. Esta -proposigao
deve-se ao fato de que certos autoresl4’16’l7 e a ASTM18 alertam
para a ocorréncia da diluigéo do padrao interno em altas ligas,
tais como os agos inoxidaveis austeniticos, a qual poderia oca-
sionar erros na analise destes materiais onde o padrao interno
sofre variacgoes significativas. Este método proposto é aquele
empregado na primeira serie de determinagaes, isto e, utilizando
cobre como contra eletrodo e cobre como padrao interno. Mediante
observacao da tabela 51 constata-se uma substancial redugéo no
erro relativo percentual, com excegao da determinagao de manga-
nés, em relagao ao erro relativo percentual obtido pelo metodo
classico. Esta constatac@o aproxima a exatiddo obtida com o mé-
todo espectrografico proposto aquela obtida pelos métodos espec-
trofotométricos e fluorescéncia de raio X, os quais se localizam

no intervalo de 1 a 5%12’13.

Analisando a redugao do erro relativo percentual al-
cangada pelo método proposto sob o ponto de vista da influéncia

causada pela troca do padrao interno, podemos dizer que a mesma
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foi significativa. Isto equivale dizer que com o uso de um novo
elemento com concentracao constante como padrao interno, ou seja
o cobre, eliminou-se o problema da diluicao do padrao interno i-

nerente ao uso do ferro.

Pela observagao da tabelaS5l constata-se ainda que ha
mais uma série de determinagoes a serem analisadas. A mesma € a
segunda série de determinagoes. Para obtengao dos resultados da
referida série empregou-se o cobre como contra eletrodo e o fer-
ro como padrao interno. Isto foi feito tendo em vista avaliar o
comportamento da troca do contra eletrodo com manutenqﬁo do pa-

drao interno do método classico, isto é, o ferro.

Observando-se os valores do erro relativo percentual
para a segunda série de determinagoes na tabela 51 constata-se
uma nova redugao destes., Isto significa dizer que os melhores

resultados foram obtidos na segunda série de determinagoes.

Mas, como jé foi dito, esta serie mantém o uso do
ferro como padrao interno. Logo, se deveria supor que a diluicao
do mesmo viria a interferir nos resultados. Mas pela observagéo

dos dados da tabela 51 constata-se que isto nao aconteceu.

Comparando-se os resultados da primeira e da segunda
série de determinagoes constata-se que em ambas os mesmos se a-
proximam e ficam dentro da faixa de exatidao dos meétodos ante-
riormente citados. Nestas duas séries, os métodos foram propos-
tos. A similaridade de ambos reside no fato do uso do cobre como
contra eletrodo e a diferenca reside no fato de que para a pri-
meira série foi empregado o cobre como padrao interno enquanto
para a segunda série foi empregado o ferro. Desta maneira, como
jé foi dito anteriormente, na primeira série a alteragﬁo do pa-
drao interno foi significativa, isto e, nao houve influéncia da
diluigao do padrao interno, pois a mesma nao aconteceu. Na se-
gunda série, apesar do uso do cobre como contra eletrodo, foi

mantido o ferro como padrao interno. O esperado seria uma nova
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elevacao dos erros relativos percentuais tendo em vista a dilui-
cao do padrao interno. Mas, os resultados mostram que isto nao
aconteceu. 0 que aconteceu foi exatamente o contrério, isto @,

uma nova redugao dos erros relativos percentuais.

Levanta-se assim uma questao: se a diluicao do padrao
interno nao influiu no resultado, o que influiu? A resposta mais
evidente € o material utilizado como contra eletrodo. Segundo-
Fred et alii71 o uso do cobre como contra eletrodo nunca se tor-
nou popular tendo em vista a menor facilidade de preparagéo “em
relagao aos contra eletrodos de grafite. Mas, em compensagao, o]
cobre oferece uma mais alta sensibilidade absoluta aliada a uma
maior reprodutibilidade. Os resultados obtidos vém confirmar es-
tas afirmacoes. As figuras 38 e 39 mostram o efeito da centelha

sobre um corpo-de-prova de ago inoxidavel austenitico ABNT 316.

Na centelha da figura 38 foi utilizado um contra ele-
trodo de grafite enquanto que na centelha da figura 39 foi uti-

lizado um contra eletrodo de cobre.

Pode-se constatar que a centelha devida ao contra ele-
trodo de grafite abrange uma superficie maior, mas com uma certa
heterogeneidade pois constata-se inclusive pontos esparsos fora
da area central atingida. Este fato pode ocasionar uma queda na
reprodutibilidade dos resultados. Enquanto isto, a centelha de-
vida ao contra eletrodo de cobre atinge uma area mais constante
sobre o corpo-de-prova. E este fato vem contribuir para um au-
mento da reprodutibilidade dos resultados devido a maior cons-

tancia da centelha do contra eletrodo de cobre.

Desta maneira confrontamo-nos com a possibilidade de
que o problema mais sério para a analise  de agos inoxidaveis
austeniticos nao esteja na diluigao do padrao interno mas sim no

tipo de material empregado como contra eletrodo.

Os resultados nos mostram que utilizando contra ele-

trodo de cobre, independente do uso do cobre ou do ferro como

-
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FIGURA 38: Efeito da centelha sobre um corpo-de-prova de
aco inoxidavel austenitico ABNT 316 realiza-
da com contra eletrodo de grafite
Aumento: 10x

FIGURA 39: Efeito da centelha sobre um corpo-de-prova de
aco inoxidavel austenitico ABNT 316 realiza-
da com contra eletrodo de cobre
Aumento: 10x
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padrao interno, obteve-se uma substancial redugao do erro rela-
tivo percentual em relagao aos resultados obtidos pelo método

classico de analise espectrografica.

Fica em aberto a questao de qual seria o comportamento
dos resultados se fosse introduzido um novo padrao interno e
mantido o grafite como contra eletrodo. Segundo Hasler e Har-
vey72 a introdugao de um elemento quenao esteja presente no ago,
talcomo o ouro, para ser empregado como padrao interno conduz a

resultados promissores.

5.2.3 Significancia dos Resultados Obtidos

Mediante observagao da tabela 51 constata-se que o0s
valores dos erros relativos percentuais para o manganes estao

discrepantes em relagao aos demais elementos determinados.

Baseado neste fato realizou-se um teste de hipétese*
dos resultados para avaliar-se a significatividade dos mesmos.
Além de aplicar o teste para o manganés o mesmo também foi apli-
cado para os demais elementos determinados. 0 nivel de confia-

47
bilidade empregado foi de 95.45% .

Uma vez aplicado o teste de hipotese foi construida a
tabela 53, A mesma mostra os valores de |t| para os resultados
que obtiveram os menores erros percentuais para cada elemento em

cada série de determinagoes.

TABELA 53: Valores de |t| para os resultados que obtive-
ram os menores erros relativos percentuais
para cada elemento em cada série de determi-
nagoes '

Si Mn Cr Ni

18 serie | 0.34 3.13 0.34 0.51
232 série [ 0.30 2.76 0.36 0.74

32 gerie 1.28 4,23 1.67 0.98
* maiores detalhes no anexo 1.
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De acordo com a tabela dos valores de t73, 0 mesmo
vale 1.75 para o nivel de confiabilidade empregado. Logo, pela
comparacdo deste valor com os da tabela 53 constata-se que tanto
para silicio, cromo e niquel os valores obtidos n#o s3o signifi-
cativos, isto é, os valores obtidos est3o dentro do nivel de
confiabilidade. Mas, o mesmo ndo acontece para o manganés. Para
este, os valores obtidos s3o significativos, isto é, os resulta-

dos estdo fora do nivel de confiabilidade.

Pela observacgdo da tabela 53 constata-se que esta ndo
significatividade para silicio, cromo e niquel e a significati-
vidade para manganés ocorreram em todas as séries de determina-

goes.

0Os resultados obtidos para silicio, cromo e niquel séo
perfeitamente aceitos dentro do nivel de confiabilidade estabe-
lecido, tendo em vista a ndo significatividade do teste de hipé-
tese. Enquanto isto, os resultados obtidos para o manganés n&o
sdo aceitos dentro do nivel de confiabilidade estabelecido, ten-

do em vista a significatividade do teste de hipdtese.

Tendo em vista a significatividade do teste de hipé-
tese do manganés pode-se atribuir a diferenga entre o valor ver-
dadeiro e o encontrado a um erro. Além disto, pelo que mostra a
tabela 53, este erro manteve-se ao longo das trés séries de de-

terminacgdes.

Uma analise dos provaveis erros sera realizado em um

item subseqiiente. '

5.2.4 Reprodutibilidade dos Resultados

Todas as consideracdes realizadas até o momento foram
baseadas nos erros relativos percentuais obtidos em relagdoc a um
padrido. Podemos ainda realizar uma anélise dos resultados obti-
dos em termos de reprodutibilidade dos mesmos. A reprodutibili=

dade dos resultados pode ser avaliada pelo desvio padrd@o das me-
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didas realizadas. Com o intuito de tornar mais facil a avaliagdo
e compreensdo desta grandeza faz-se uso do coeficiente de varia-
¢cdo, isto é, uma adaptagdo do desvio padrd3o para expressar a va-
riabilidade de uma série de resultados numa escala relativa

(percentual) em preferéncia a uma escala absoluta.

A tabela 54 mostra os valores do coeficiente de varia-
¢do dos resultados que obtiveram os menores erros percentuais

para cada elemento em cada série de determinagdes.

TABELA 54: Coeficientes de variagao para os menores
erros percentuais de cada elemento em cada
serie de determinagoes

Si Mn Cr Ni

13 série 14.52 | 13.73 | 18.53 | 21.77
28 gérie 21.08 | 10.88 6.12 6.50
32 série 18.68 7.16 5.60 | 19.22

Mediante observacido da tabela 54 constata-se que o coe-
ficiente de variacao dos resultados obtidos apresenta valores

elevados.

Coulliettel4 na proposicg3o de seu método para determi-
nagdo espectrogréafica de agos inoxidaveis realizou um teste de
reprodutibilidade dos resultados no qual dez exposigles de uma
mesma amostra foram colocaﬁas em uma mesma placa. 0Os resultados

obtidos foram de 1.33% para niquel e 0.77% para cromo.

15 . L.
Churchill e Russell " empregaram um metodo similar ao

de Coulliette para determinar ferro em minério de aluminio. Rea-
lizaram 52 determinagoes individuais e obtiveram um coeficiente

de variagao de 14.18%.

. 17
No metodo proposto por Jensen foram encontrados des-
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vios maximos de z 2.15% para cromo e v 3.10% para niquel.Enquan—
to isto, Steele e Johnston19 utilizando o método cléssico, mas
empregando contra eletrodo de cobre, encontraram uma reproduti-
bilidade muito boa, tendo o coeficiente de variagao ficado na

ordem de 1 a 1.7% tanto para o cromo como para o niquel.

Utilizando o método empregado por Coulliette para tes-
tér a reprodutibilidade mas usando quatro exposigaes por placé
ao invés de dez obteve-se a tabela 55. A mesma mostra os valores
do coeficiente de variagao dos resultados que obtiveram oz méno—
res erros relativos percentuais para cada elemento em cada série
de determinagoes a partir de quatro exposigoes em uma mesma pla-

Ca.

TABELA 55: Coeficiente de variagao dos resultados que
" obtiveram 9§“aenores erros relativos per-
centuais para cada elemento em cada serie
de determinagoes a partir de quatro expo-
sigoes em uma mesma placa

Si Mn Cr Ni
18 serie 1.77 | 6.11 18.92 715
22 gerie 8.39 | 6.89 3.53 6.34
32 série 3.12 | 6.40 3.69 7.13

Mediante comparagao da tabela 55 com a tabela 54 cons-
tata-se uma reducao nos vaiores do coeficiente de variacao. Isto
deve-se ao fato da maneira pela qual os resultados foram obtidos,
isto €, um certo nimero de exposicoes sobre uma mesma placa. No-
te-se que no trabalho desenvolvido por Churchill e Russell o va-
lor do coeficiente de variagao alcangou 14.18%. Note-se também
que este valor foi alcangado para 52 determinagoes individuais.
Em contrapartida, os trabalhos de Jensen e Steele e Johnston a-

presentam otimos resultados para coeficiente de variagao calcu-
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lado a partir de determinagSes independentes.

Assim, os altos valores de coeficiente de variagao por
nos encontrados evidencia que o método analitico na maneira pelo
qual foi empregado € pouco preciso. Mas isto nao quer dizer que
o mesmo deva ser relegado, pois ao observar-se a tabela 51 '

constata-se que o mesmo e exato*.

66 '
Deste modo justifica-se a recomendagdo da ASTHM para
a realizacdo de pelo menos dezesseis determinagdes independentes

para entdo avaliar-se estatisticamente os resultados.

Ao analisar-se a tabela 54 sob este ponto de vista
constata-se que a reprodutibilidade da segunda e da terceira sé-
rie de determinagfes s3o em linhas gerais mais ou menos seme-
lhantes, ocorrendo uma queda de reprodutibilidade na primeira

série.

Portanto, isto vem mais uma vez confirmar as afirmagdes
de Fred et alii7l, isto é, o uso de eletrodos de cobre conduz a
uma maior reprodutibilidade nos resultados. Assim, a terceira
série de determinagdes utiliza o método cléassico, isto é, contra
eletrodos de grafite e ferro como padrdo interno enquanto que a
segunda utiliza cobre como contra eletrodo e ferro como padréao
interno. Apesar da primeira série também empregar cobre como
contra eletrodo, o padrao interno foi alterado e parece ter con-

duzido a uma queda na reprodutibilidade.

Comparando todas constatagfes com aquelas realizadas

anteriormente no item 2.2 tem-se que as mesmas mais ou menos se

completam. Isto é, em termos de erro relativo percentual, ou se-

* para melhor compreensZo dos termos precisfo e exatidio consul-
tar anexo 1.
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ja, exatiddo, os melhores resultados foram obtidos na segunda
série de determinagdes e em termos de reprodutibilidade, ou seja,
precisdo, os melhores resultados foram obtidos na segunda e na

terceira série de determinagdes.

A partir de todas estas constatagdes, chega-se que ‘a
segunda série de determinagfes foi a que apresentou os melhores
resultados. Esta série é aquela que utiliza o segundo método
proposto, isto é, o uso de contra eletrodo de cobre com o empre-

go do ferro como padrdo interno.

Assim chega-se mais uma vez a levantar-se a possibili-
dade ja expressada no final do item5.2.2,isto é, de que o pro-
blema mais sério na andlise espectrografica de agos inoxidéveis
austeniticos n8o esteja na diluigd@o do padrdo interno mas sim no

tipo de material empregado como contra eletrodo.

Finalmente, a partir de todas estas consideracoes,
constata-se que o método espectrografico nas condigdes por noés
empregado para analise de acos inoxidaveis austeniticos é exato
mas de pouca precisio. Este fato conduz a necessidade de reali-
zar-se um grande nUmero de determinagdes para entdo chegar-se ao

resultado final.

5.2.5 Provaveis Causas de Erro e da Baixa Reprodutibilidade

5.2.5.1 Pré Centelhamento

O pré centelhamento de uma amostra é o tempo no qual a
mesma estid sendo excitada sem que haja exposigd@o da pelicula fo-
tografica. O mesmo é feito com duas finalidades: proporcionar
uma queima de material de modo a eliminar possiveis contamina-
goes superficiais e proporcionar uma homogeneizaqéo do material

volatil na regiao do gap analitico.

49
Barker estudou o efeito do centelhamento por um pe-
riodo anterior a exposigao, isto é, o efeito do pré centelhamen-

to. A conclusao obtida foi que, no que tange a analise de agos,
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o pré centelhamento tem muito pouca influéncia nos resultados.

0 tempo de pré centelhamento utilizado nos experimen-

tos foi de 10.5 segundos para todas as determinagaes realizadas.
54

Foi utilizado este valor tendo em vista o mesmo ser recomendado

para analise espectrografica de ligas ferrosas.

5.2.5.2 Gap Analitico

O gap analitico é a distancia existente entre o corpo-

-de~-prova e o contra eletrodo.

Jensenl7 no seu método proposto concluiu que o gap a-
nalitico é critico e precisa ser mantido rigidamente apos padro-
nizagao. Segundo ele, um gap muito largo eleva o efeito de um e-
lemento sobre a intensidade de outro, enquanto um gap muito es-
treito tende a curvar a curva analitica de alguns elementos em

faixas de alta Concentragao.

Steele e Johnstonl9 concluiram que, do ponto de vista
de erros associados diretamente com a técnica espectrogréfica, a
Gnica fonte de erro que poderia ter um efeito sério na exatidao
foi a variagao da largura do gap analitico. Constataram a neces-
sidade de uma redugao consideravel da largura do mesmo quando OS

conteudos a serem analisados estavam na faixa dos 20%.

74 :
Averbach ao determinar constituintes em 1ligas de
magnésio alerta para a possibilidade de melhoria de reprodutibi-
lidade pela irradiagao do gap analitico por uma lampada ultra

violeta.

+

Shierley e Elliott52 alertaram para o fato de que va-
riagaes na largura do gap analitico modificam seriamente a in-
tensidade da centelha e conseqiientemente a intensidade total da
luz emitida. Constataram também que a regiao mais estavel para a

largura do gap e entre 2 e 3mm.

O gap analitico empregado durante os experimentos foi

de 3mm. Este valor foi tomado por recomendacgao do fabricante do
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; 54 s ;
equipamento para analise de ligas ferrosas.

A tabela 56 mostra os valores de enegrecimento obti-
dos para a exposicao de quatro padroes de ago inoxidavel wutili-
zando a condigao de excitagao n®l2 da terceira série de determi-
nagSes. A partir destes dados foi tragada a respectiva curva é—
nal{tica, a qual esta mostrada na figura 40. A linha analitica

empregada foi de cromo e empregou-se o ferro como padrao interno.

TABELA 56: Enegrecimentos e concentragoes de uma linha
de cromo para quatro padroes de ago inoxi-
davel austenitico

& —
Padrao ECP/EFG (%)
461 12.92 15.2
462 T3 12 +:3
463 20.67 18.3
464 26.42 18.7
og C
N
20
18-
164
14 4
12
10 20 3D Ecp/Ere

FIGURA 40: Curva analitica para cromo

Observando-se a figura 40 constata-se que a mesma esta
plenamente de acordo com as afirmagoes de Jensen, isto e, um aap
analitico muito estreito tende a curvar a curva analitica de al-

guns elementos em faixas de altas concentragoes.

Deste modo, constata-se que um erro claramente cometi-

do durante z execugao do trabalhc foi o valor usado para o gap

-
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analitico. O mesmo deveria ter variado em fungao das faixas de
concentragao dos elementos determinados, ou seja, deveria ser
diferenciado para as determinagoes de silicio e manganés e para

as determinagoes de cromo e niquel.

5.2+5.8 Excitacio

Shirley e Elliott52 afirmam que variagoes na luminosi-
déde e na estabilidade da centelha podem acontecer facilmente.
durante a produgao do espectro, com conseqiiente alteragao da ex-
posigao efetiva da placa fotogréfica, bem como uma possivel.in~
trodugao de variagoes nas intensidades relativas das varias 1li-

nhas.

Para evitar erros devidos a instabilidade da centelha,
a fonte de excitagao do espectrografo dispoe de um dispositivo
para regulagem de tensao. Esta regulagem foi realizada e manti-

da constante durante a realizacao dos experimentos.

Um outro fator que afeta a intensidade das linhas du-
rante a excitacgao e o tempo de exposigao. Este tempo e controla-
do por um programador acoplado a fonte de excitagao. Constatou-
-Se que o mesmo apresenta uma defasagem entre o tempo indicado e
o tempo real. Esta defasagem e na ordem de um fator de 1.2 e a
mesma ocorre devido ao equipamento operar a 50Hz e a rede estar
a 60Hz. Apesar disto, esta defasagem é constante. Logo o prové—
vel erro cometido e desprezado pois e o mesmo para todas as de-

terminagoes.

5.2.5.4 Oxidagao

Schreiber e Majkowski75 estudaram o efeito do oxigénio
na intensidade das linhas espectrais durante a excitagao da cen-
telha mediante o uso de contra eletrodos de grafite e de cobre.
Constataram .que a variagao nas razoes de intensidade pode ser
causada pela formagao de um filme de oxido de metal o qual re-

duz a vaporizagao da amostra.
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Como no decorrer dos experimentos os mesmos foram rea-
lizados em atmosfera ambiente poderia-se atribuir os erros en-
contrados a possivel influencia causada pela oxidagao da regiao
centelhada. Pode-se constatar visualmente esta oxidagao ocorrida

mediante observacao das figuras 38 e 39.

5.2.5.5 Caracteristicas € Processamento da Placa Fotografica

.

52
Shirley e Elliott’ alertam para o fato de ter-se o
cuidado com irregularidades da emulsao, manchas, arranhoes e

marcas abrasivas.

” 2 )
Tambem Mika e To8rdk 2 alertam para o fato de que mui-
tas das fontes de erro do método espectrografico sao devidas a

falhas na placa fotografica.

Durante os experimentos foram tomados cuidados quanto
a estes defeitos na placa fotogréfica. No momento da selegéo das
linhas no projetor de espectros as mesmas foram observadas nes-
te sentido. Linhas que apresentavam manchas, arranhoes ou qual-

quer defeito visivel foram desprezadas.

Estes mesmos autores alertam para a influencia do tem-

po de revelagao e da temperatura desta.

Para um tempo relativamente curto de revelagao a den-
sidade das linhas de baixa densidade quase sempre chega ao maxi-
mo enquanto que a densidade das linhas mais intensas dificilmen-

te excede a metade do valor maximo.

Para um tempo relativamente grande de revelagao ocor-
re um incremento da densidade de fundo da emulsao ocasionando
desta maneira o desaparecimento das linhas espectrais menos in-

tensas na densidade de fundo.

Assim, se o tempo de revelagao nao e correto, podem

surgir erros na determinagao das densidades.

Da mesma maneira a temperatura afeta a revela@éo. A
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velocidade das reagoes de revelagao varia de modo que um incre-
mento na temperatura reduz o tempo necessario para obter certa
densidade. Logo, o efeito da temperatura ¢ similar ao efeito do

tempo.

Mika e Torok recomendam um tempo de revelacdo em tor-
o
no de 5 minutos com uma temperatura em torno de 20 C. Alertam
ainda para o fato de que as condigdes de revelagdo variam de a-

cordo com o tipo de placa fotografica utilizada.

Em todas as reagles heterogéneas é importante que‘ha—
ja uma renovagdo da solugdo na superficie da fase sbélida. Por-
tanto, é importante que no processo de revelagdo o revelador es-
teja em movimento constante. Os compostos necessarios para a re-
velagdo sdo trazidos para a camada de gelatina por difusdo en-
guanto que os produtos finais deixam-na também por difusdo.Quan-
do o revelador é agitado ha uma renovagdo estavel da solugdo em
contato com a gelatina. Logo, a agitagdo torna a difusdo mais
facil. Entretanto, o processo de difusdo é perfeito quando a so-
lugdo move-se com a mesma velocidade sobre toda a superficie da

emulsao.

Segundo Mika e Tordk os menores erros de revelagao
possiveis devido a agitagao sao obtidos por um fluxo turbulento

da solugao reveladora.

No decorrer dos experimentos a revelagao foi realizada

= .0 . : ~ 68
durante 3.5 minutos a 18.5 C mediante agitagao manual .

5.2.5.6 Fotometria

Tendo em vista que na fotometria faz-se a medida da

densidade ou de uma de suas transformadas das linhas espectrais
e necessario avaliar-se as poss{veis causas de erro envolvidas

no processo.

Para que a medigao das linhas espectrais seja correta

e de vital importancia que o galvanometro seja estavel. Para ga-—
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rantir esta estabilidade durante os experimentos foi empregada

uma fonte de potencial estabilizada.

Além disso € necessario garantir medidas precisas de
densidade. Isto foi conseguido mediante substituicdo da escala
analogica original do microfotdmetro por um milivoltimetro digi-
tal. No inicio e no decorrer dos experimentos nao dispinhamos de
condigoes técnicas de calibrar este milivoltimetro. Apos término
dos experimentos esta calibragéo foli realizada e os dados rela-

tivos a mesma encontram-se na tabela 57.

TABELA 57: Dados relativos a calibracdo do milivolti-
metro digital utilizado no microfotometro

Valor Real Valor Medido Erro Relativo
(mv) (mVv) (%)
1.02 0.94 -7.84
Ladd 1.30 -7.80
1.76 1.61 -8.52
2.28 2.09 -8.33
2.60 2.39 -8.08
3502 27 -8.28
3385 3.09 -7.76
3867 % e ) -8.17
3.91 3.60 -7.93
455 4,19 -7.91
5,41 4,87 -8,13
5.54 5.09 -8.12
6.00 552 -8.00
6470 Bis .7 -7.91
76 6.59 -7.96
Tnil 2 7.10 -8.03
8+32 7.65 -8.05
8.90 8.19 -7.98
8.45 8.69 -8.04
9.93 9.13 -8.06

10.45 9.62 -7.94
11.02 10.14 -7.98
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Pela observagao da tabela 57 constata-se que a cali-
bragao do milivoltimetro acusa um erro mais ou menos constante
na ordem de -8%. O erro médio € de -8.04%. Isto significa dizer
que em todas as medidas realizadas foi introduzido um erro de a-

proximadamente -8%.

Outro fator a ser levado em conta é a leitura da linha
sob o aspecto da formagao da mesma. De acordo com a figura 9 ‘a-
presentada no item 2.1.9, a linha espectral nao e rigorosamente
monocromatica. Isto significa dizer que a medida de intensidade,
densidade ou uma de suas transformadas deveria ser feita por in-
tegracao de toda a linha dentro da faixa de comprimento de onda
abrangida. Mas, o procedimento normal de analise ¢ medir-se ex-
clusivamente o pico da linha. Este fato pode conduzir a uma pro-

vavel causa de erro.

Além diso, uma outra fonte de erro na fotometria € a-
quela causada pela fadiga do operador no manuseio do microfoto-
metro. Este fato foi evitado na medida do possivel mediante al-
ternagéo de tarefas, isto €, nao ficava-se por um tempo demasia-
damente longo executando exclusivamente medidas no microfotome-

tro.

5.2.5.7 Interferéncias Inter-elementos

Uma pvovével causa de erro € a interferencia inter-
-elementos, isto é, uma linha analitica de um elemento sofrer

sobreposigao de uma linha de outro elemento presente na amostra.

Com o intuito de evitar esta causa de erro foram esco-
lhidas linhas analiticas dos elementos determinados baseados na
65 3 s B4 ;
ASTM ~, em tabelas 2 e em instrucoes do fabricante do equipa-

mento.

5.2.5.8 Homogeneidade do Material

. = 0 ” 3
Uma ultima causa de erro a analisar e aquela devida a

uma provével falta de homogeneidade do material em analise. Para
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testar-se esta possibilidade foi realizada uma analise metalo-
grafica do corpo-de-prova utilizado nos experimentos. A figura

41 mostra o corpo-de-prova preparado metalograficamente.

FIGURA 41: Aspecto da secgao transversal do ago ino-
xidavel austenitico ABNT 316 utilizado.
Apresenta graos de austenita de forma po-
ligonal, algumas inclusoes e carbonetos
dispersos. Ataque: acido oxalico 10%
Aumento: 100x

Pela observagao da figura 41 constata-se que o corpo-
- de-prova empregado nos experimentos € homogenec. Logo, este

fator nao incluiu erros no procedimento analitico.



6. CONCLUSOES

Do trabalho realizado chegaram-se as conclusoes abaixo
listadas em relagao a determinagao de Si, Mn, Cr e Ni em um ago

inoxidavel austenitico ABNT 316.

- A pelicula Kodalith Ortocromatica Tipo 3 2556 & via-

vel para utilizagao em analises espectrograficas quantitativas.

- Uma unica curva de calibragao da emulsao e suficien-

te para faixa de comprimento de onda de 2500 a 3200 R.

- Uma unica linha do padrao interno é suficiente para
a avaliagao das linhas analiticas na ‘analise espectrogréfica

quantitativa na faixa de comprimento de onda de 2500 a 3200 R.

- Os erros obtidos pelo método classico de analise es-
pectrogréfica quantitativa encontram-se dentro da faixa indicada

pela bibliografia.

-

- A troca do ferro pelo cobre como padrao interno e
significativa sob o ponto de vista da redugao do erro relativo
percentual. Logo, a diluigao do padrao interno afeta significa-

tivamente os resultados.

- O tipo de material empregado como contra eletrodo

mostrou ser mais critico que a diluicao do padrao interno.

- Os metodos empregados sao de boa exatidao mas de

pouca precisao.

- 0Os resultados obtidos para Si, Cr e Ni sao aceitos
dentro do nivel de confiabilidade estabelecido enquanto que o0s

obtidos para Mn nao sao aceitos.

- Os fatores que podem influenciar na pouca precisao

dos métodos propostos sio:

. cap analitico;

183 SGOLD
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. pelicula fotografica: tempo de exposicao e condi-

goes de revelagao;
oxidagao da regiao centelhada no corpo-de-prova;
; avaliagao fotométrica;

. homogeneidade do material.



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Do trabalho realizado constataram-se diversos fatores
que poderiam influenciar nos resultados obtidos nas determina-

gaes de 5i, Mn, Cr e Ni no ago inoxidavel austenitico ABNT 316.

Desta maneira, abrem-se diversas possibilidades de es-

tudos futuros. Dentre estas, citamos:

- avaliar a influéncia do gap analitico nas determina-

gaes dos elementos com elevada concentragao;

- em termos de oxidagao da regiao centelhada no corpo-
-de-prova, realizar determinacoes em uma atmosfera inerte, tal
como argonio, para entao avaliar-se a influéncia da atmosfera

nos resultados;

- realizar determinagoes pelos métodos propostos e fa-
zer a avaliagao fotométrica das linhas espectrais por integragao

total das mesmas;

- introduzir um novo paerO interno e manter o grafite
como contra eletrodo. A literatura sugere o uso de Au ou Ag
tendo em vista que estes metais apresentam espectros simples na

regiao analitica trabalhada

1845 i



8 ANEXO 1: TRATAMENTO ESTATISTICO DE DADOS
8.1 PARAMETROS PARA ANALISE DE RESULTADOS

8.1.1 Nimero de Resultados Independentes

Para uso em espectrografia de emissao recomenda-se ‘a
obtengao de pelo menos 16 (dezesseis) resultados de uma mesma a-

- z -~ = ¥
nalise para entao tratar os mesmos estatisticamente para obten-

¢do do resultado final®®.

8.1.2 Média
A média aritmética de uma série de numeros Xl. X el

2
Xq é a soma destes numeros dividida por q, isto e:

X=X + X+ 0o+ X = &0 %0
2 q

2 (92)

q q
a
onde a expressao ;;;% Xi’ significa a soma de todos os valores

de x a partir de X, ate xq, inclusive,

8.1.3 Desvio Padrao

O desvio padrao é a medida de variagao de um conjunto

de medidas em torno da média.

£ dado por:

(X2 + X2 + eee + X2) -
1 q

o (93)

no
e

ou por:

E dl{_

p— (94)

o]
]

X swe Xq sao os resultados individuais;

- q € o numero de resultados individuais;

186
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- d é a diferenca entre os resultados individuais e sua
media.

8.1.4 Coeficiente de Variagao

0 coeficiente de variacao e a proporgcao em unidades

percentuais do desvio padrao em relagao a media.

=i

dado por:

8] 100 ;
B i HY (95)

onde: - 0 é o desvio padrao;
- X € a média.
0 coeficiente de variagao e uma adaptagao do desvio

padrao para expressar a variabilidade de uma serie de observa-

gaes numa escala relativa em preferéncia a uma escala absoluta.

8.1.5 Nivel de Significancia

Um nivel de significéncia P % refere-se a expectativa
de que algum parametro nao vai diferir mais do que alguma quan-

tidade estabelecida a partir da estimativa deste.

Assim, temos trés niveis nos quais espera-se que o0s
valores encontrem-se. Os mesmos sao (X o ), (X i 20 ) e (2i3()),
isto é, numa distribuigZio normal é licito esperar que os valores
encontrem-se nos intervalos acima em cerca de 68.27%, 95.45% e

99.73% respectivamente.

Pode-se ainda referir-se ao nivel de significancia co-

mo sendo o limite aceitavel de erro (LAE) das observaqaes reali-

zadas. Assim temos:

|
1+

LAE 63.27% a

>
|

LAE 95.45%% = 20

sl
| +

LAE 99,73% = 30
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8.1.6 Limite de Confiabilidade

O limite de confiabilidade é dado pelo intervalo de
confiabilidade, isto é, a distadncia para qualquer um dos lados
de X na qual esperamos encontrar, com uma dada probabilidade, o

valor real.

E dado por:

1.G. = X = to / \Ja (96)

e a media;

i
<

onde:
- 0o desvio padrao;
- qo numero de resultados individuais;

~ t o coeficiente de confianga ou valor critico.

O coeficiente de confianga t ¢ dado pela distribui-

cao t de Student ou pela tabela 58.

TABELA 58: Coeficiente de confianga

nivel de con-

fianga (%) t
899.73 3.00
99 2:58
98 2.33
96 2.05
95.45 2.00
95 ; 1.96
90 1.645
80 1.28
68.27 1.00
50 0.6745
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8.1.7 Erro

Na medida de uma grandeza, a diferenga entre o valor
achado experimentalmente e o valor verdadeiro da grandeza cons-

titui o erro da medida.

E dado por:
ER = ¢ - w (97)

o valor encontrado

D~

onde: - U

|
=
[¢]

o valor verdadeiro.

Geralmente o erro e apresentado na forma de uma rela-
gao com a magnitude da grandeza inedida. Assim temos o chamado

erro relativo, o qual ¢ dado por:

ERR

1]

ER/ w (98)

Normalmente o erro relativo e expresso em termos per-

centuais. Assim:

ERR = ER/w x 100 (99)

8.1.8 Precisao

0 termo precisao € entendido como uma referéncia a
dispersao de medidas repetidas em torno da média destas medidas.

A medida desta dispersiao e dada pelo desvio padrao.

8.1.9 Exatidao

0 termo exatidao envolve o conceito de erros medidos a

partir do valor verdadeiro.

L

8.2 Decisao Estatistica: Teste de Hipotese

Freqiientemente é necessario tomar-se decisoes a res-
peito de uma populagao mediante informaqSes sobre amostras da

mesma. Tais decisoes chamam-se decisoes estatisticas.

Na tomada destas decisoes e conveniente a formulagao

de hipoteses ou suposigoes relativas a populagao em questao.
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Tais hipoteses chamam-se hipoteses estatisticas e, em geral,
consistem de afirmacoes sobre as distribuigoes de probabilidade

da populacgao.

Os metodos que permitem decidir aceitar ou rejeitar
uma hipétese ou determinar se as amostras observadas diferem
significativamente dos resultados esperados sao chamados testes

de hipotese, testes de significancia ou regras de decisao.

Ao testar uma hipotese, chama-se de nivel de signifi-
cancia do teste a probabilidade maxima com que se deseja arris-
car um erro. Esta probabilidade é representada por o * e e, em
geral, fixada antes da obtengao dos resultados, de modo que nao

venha a influenciar sobre estes.

Existem diversos testes estatisticos de hipétese. Foge
ao escopo do presente trabalho discutir cada um deles. Nos dete-
remos no teste de hipétese que compara a média com um valor pa-

drao. O mesmo baseia-se na distribuicao normal de probabilidade.

Neste teste de hipotese tem-se um valor padrao repre-
sentado por RP e um valor novo a comparar representado pelos

parametros estatisticos q, X ey .

Estabelece-se entao as hipéteses estatisticas, isto é,
uma hipétese de nulidade, representada por HO, onde nao ha dife-
rengas entre o valor padrao e o valor encontrado e uma hipétese
alternativa, representada por Ha’ onde ha diferengas significa-

tivas entre o valor padrao e o valor encontrado.

Assim:

H ¢ p* = RP

- -
Ha. n* # RP

O teste estatistico de hipotese é realizado segundo a
distribuigao normal de probabilidade, isto €, o teste t de

Student48.
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Aplica-se entao a regra de decisao. A mesma é dada por:

__;;_:._Ll_*__,(”'
t = t . (100)
- q ( ) ( n )

-
Xx e a media dos valores independentes de x;

|

onde:
- L* & o valor padrao;
-0 € o desvio padrao;

o numero de termos independentes.

D

- q
Uma vez encontrado o valor da regra de decisao compa-

ra-se o0 mesmo, em médulo, com o valor de t estabelecido. Se
este valor encontrado for menor que o estabelecido aceita-se Ho’
isto é, a diferenca entre . e x & n3o significativa. Se este va-
lor encontrado for maior que o estabelecido rejeita-se Ho’ isto

é, a diferenga entre p e X € significativa.
8.3 APRESENTAGAO DE RESULTADOS

8.3.1 Cartas de Controle

Sao cartas utilizadas para o registro dos dados obti-
dos. Consistem essencialmente de limites simétricos (limites de
controle) colocados abaixo e acima de uma linha central. Esta

linha central indica a média das observagoes.

Os limites de controle referem-se aos LAE. Assim, para

os LAE 68.27%, 95.45% e 99.73% temos como limites de controle

(X io Y X Z 20) e (X z 3¢ ), respectivamente.

A figura 42 apresenta um esquema de uma carta de con-

i

trole.
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- eemw A mm m me me e s e e

/ﬁ\ AN ,V’ﬁ _, linha central

_’1imite de controle inferior

_,limite de controle superior

observagoes individuais

FIGURA 42: Carta gg controle

8.3.2 Avaliagdo dos Resultados Baseada na Carta de Controle

Uma vez tragada a carta de controle estipula-se o nivel
de significancia para o tratamento dos resultados obtidos. Em
termos de andlise espectrografica, a ASTM recomenda o uso do ni-

vel de significaAncia de 95.45%, isto e, (X I oo )

Isto significa dizer que os resultados obtidos, uma
vez. langados nas cartas de controle, sao analisados segundo o
nivel de significancia de 95.45%, isto &, (X = 2¢ ). Ou seja, oS
resultados que se enquadram dentro destes limites sao considera-
dos. Entao, a média obtida € o resultado da analise. Os resulta-
dos que nao se enquadram dentro destes limites s20 desprezados,
com conseqiiente recalculo dos parametros e consideragao da nova

media como sendo o resultado da analise.

8.3.3 Apresentacao Propriamente Dita

0O resultado final da analise e apresentado na forma
percentual referente ao elemento determinado mais ou menos o li-
mite de confiabilidade, especificando-se o nivel de significan-

cia utilizado.
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