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RESUMO 

A diluiçã o do padrão interno na a nálise espectrográ-

fica de altas ligas ~ alertada por diversos autores como sendo. 

o fator preponderante na elevação do e rro unalí tico dos resul­

tados obtidos . 

Entre as altas ligas temos os aços inoxidáveis aus­

teníticos . O. presente trabalho constitui-se no estudo da in-

1fluência da diluição do padrão interno na análise espectrográ­

fica do aço inoxidável aus tenitico ABN1' 316 a partir da deter-

minação de Si, Mn , Cr e Ni . 

O trabalho consistiu em avaliar esta influência em-

pregando o método clássico de análise espectrográfica em com -

paraçao com dois novos métodos propostos . 

O m~todo clássico de análise é aquele que emprega 

contra eletrodo de g r afite e utiliza o ferro como padrão in-

terno . 

O primeiro método proposto consistiu na substituição 

do contra eletrodo de g rafite por um metal puro de concentra -

ção constante (cobre), considerando este elemento como padrão 

interno . Os r e sultados obtidos mostraram uma substancial redu-

ção do erro relativo percentual e m comparação com o método 

clássico. 

o segundo m~todo cons~stiu na substituição do contr a 

eletrodo de grafite também por cobre mas mantendo o fe rro como 

padrão interno . Os resultados obtidos mostraram uma nova redu­

ção do erro relativo percentual em comparação com o m~todo 

clássico e com o primeiro método proposto . 

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

dão apesar de serem de pouca precisão . 
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ABSTRACT 

Dilution of in ternal standard in spectrographic 

analysis of high alloys is stir up by several authors being 

the preponderant factor Jn elcvation of arlaiytical errors in 

its results . 

Among high alloys we havc the austenitic stainless 

steels . The present work constitutes a study of the influenc~ 

of the i nternal standard dilution on spectrographic anal ysis of 

austeni tic s tainless steel ABNT 316 by the dete rminati on of Si , 

Mn, Cr and Ni . 

The work consi s ts in evaluating this i nflue nce by 

e mploying t he classical method of spectrogr aphi c analy s i s in 

compari son wi th two ne w p roposed ones . 

The clas sical method emploies graphite as counte r 

electrode and iron as internal standard . 

The fi r s t proposed method consists in substituting 

the graphite counter-electrode by a pur e metal with constant 

concentration (copper ) , considering this element as in te rnal 

standar d . The obtained result s show substantial reduction in 

t he percent relati ve error in compari son with the classical 

method . 

The second method consists in substituting t he gra­

phite counter-electr ode also by copper but maintainning iron 

as internal satandard . The obtained r esults s how a new reduc­

tion in the percentual r elative e rror in comparison with t he 

classical a nd the first proposed method . 

I n the e valuation of the reprodutibility of t he 

employe d methods , the re s ul ts show that the same have good 

accuracy but low pr ecis i on . 
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1 INTRODUÇÃO 

Com o desenvol vimento da quimica disp~e-sc hoje de 

uma grande variedade de m~todos anal{ticos para determinaç~o de 

elementos quÍmicos, entre eles os m~todos fisicos ou instrumen­

tais . Cada m~Lodo aprc~cnta vanLagens anallticas distintas , 

tais cor.10 velocidade, sensibilidade , precis~o e assim por dian .:.. 

te . 

Dentro dos m~todos instrumentai s , encontramos a análi ­

se espectroquimica . O método espectroqui mico fundamenta- s e no 

fato que os átomos dos e l ementos energizados por uma fonte de 

excitaç~o emitem energia ; que , dispersada por um prisma ou r e ­

de de difraç~o , emerge na forma de um espectro . A estrutura do 

espectro , isto é , núme r o e comprimento de onda de suas linhas 

depende da configuração eletrÔnica dos átomos que o produz iram . 

Como cada elemento possui átomos com uma configuração definida e 

distin-c::.t, o seu espectro será característico . Logo , este fa to 

serve como um teste qualitativo conclusivo . Em termos quantita-

tivos , pode - se relacionar a intensidade do espectro com a con­

centração de um elemento . 

As primeiras pesquisas na espectroscopia procuravam 

encontrar métodos simples e fáceis para a realizaçao de análises 
, 

químicas . r.1u i tos trabalhos fo r am real izados utilizando chama , 

arcos el~tricos e centelhas como meios de excitaç~o . Desta ma-

11aira, diversos elementos,foram descobertos . Entre eles podemos 

citar o Cs (1859 ), Ub ( l8GO) , Tl ( 1981) e In (1863) descobertos 
l por Kirchhoff e nunsen 

Ao observarmos visual ou fotozraficamente o espectro 

de um elemento constata-se que , com uma diminuiç~o da concentra­

ç~o do mesmo numa mistura , este cspcc tro torna-se ;:,ais simples , 

isto é , mai s e mais linhas vão desaparecendo at~ que poucas li­

nhas permanecem . Estas linhas mais sensitivas aparecem quando há 

a pres"'.,ça de traços do elemento . .:ste fato levou mui tos pes<::..~i ·-

29 
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sadores a tentar estabelecer m~todos de an~l i se es~ectral quan­

tita tiva . 

O primeiro m~todo de an~lisc espectral quan t itativa 

foi sucerido em ld7~ por Lockycr2 O mesmo empregava meios el~­
tricos e estabelecia que .:l l.::~.r:~urn elas linl1as espectrais produ~ 

zidas por arcos e centelhas era relacionada com a quantidade 
3 dos .netai s compone11 tes de uma mistura . J.ocky.::; r afirmou que 

11 enquanto o análise CS:JCCLral quulitaLiva depende da posi çao 

das linl1as , a análise -quantitativa depenJe nao de sua posiçao , 

mas s im de sua lar~ura , claridade, espessura e 
, 

numero quando 

comparada c om o número visivel no espectro· de vapor puro . 11 Es­

tabeleceu ainda que 11 as linhas de qualquer constituinte de uma 

mistura mecinica desaparecem do espectro de acor do com a reduç~o 

de sua porcentagem. 11 Embora análi ses quanci ta ti v as i:>aseadas nes­

tas afirmaç~e s s~o possiveis , os resultados s~o e xt remament e de ­

pendentes das condiç~es O)Cracionais . 

E 18 
4 . t d . , .._ d o • r.l 84 Hartl ey 1n · ro uz 1u um novo me ~.o o . mesmo 

empregava espectros de cent elha a par t i r de sol uç~es . Hartlcy 

estabel0c e u que o espect r o de metais em soluç~o era i dê ntico 

àquele dos metais sÓ l idos e que soluçoes similares (cloretos , 

sulfatos , nitratos, carbonatos) contendo as mesmas quantidades 

do metal dao espect r os idênticos . Cen t elhas realizadas entr e 

eletrodos de grafite saturados com soluç~es de vá r ias conce nt ra­

ç~es produziam linhas persi stentes que podiRrn ser cor r elac i ona­

das com concentraç~es a partir de 1% at~ traços . 

Investigaçoes si~ilares foram conduzidas por Pollock E 

Leonard5 . Os mesmos ut ili zar am e l etrodos de ouro c demonstraram 

que 0 m~to~o baseado nas linhas ~ersistcntcs podia se r padr oni· 

z a do para obte r resultados quantitativos em certos casos . Entre 

tanto , et1Contrarar.1 tm.1bém que o r11~todo é rr1ui to res cri to em apli 

caç~o e dific i l de )adronizar . 

Um tcrceil·o li1étodo foi su;~erido em 139!:> po r áe Gr ê 
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6 
mont . O Qesmo teve mai s sucesso que os anteriores e encontrou 

grande ap licação na pratica . Em principio o método é similar aos 

anteriores . A ca racteristica distintiva do mesmo fo i o uso de um 

condensador elétrico no circuito da centelha, de modo que as 

condi ç~es se tornaram mai8 favor~veis para a dissoc i ação , ioni ­

zaçio e radiaçio na fonte luminosa . de Gramont es t udou o espec ­

tro de cente l ha condensada de minerai s , ligas e misturas repre ­

s entando diferentes diluiç~es de um metal particular . Assim , en­

controu que certas linhas desapareciam de acordo com um inc r e ­

mento progr essivo da diluiçio c as Últimas a desapar ece r r epre ­

sentam traços do elemento . A estas linhas ele chamou de " rai as 

Últimas" . Em mui tos casos estas linhas sensiveis coincidem com 

as llnhas longas de Lockyer e com as linhas persistentes de 

Hartley . O método de análise quantitativa sugeri do por de Gr a­

mont baseava- se no principio da comparação de espectros desco­

nhecidos com um padrio e~tcrno , i sto é , c om um espectro de 

amostras simila res c om concentraçio conhecida e observadas sob 

as mesmas condiç~es que a amosLra desconhecida . 

Ap6s revisão das tentativas de realizar an~lises es­

pec t rai s quantitativas, Kayser
7 

em 1910 concluiu "que análises 

espectrosc6picas quantitativas mostraram- se por si mesmas im­

pratic~vei s ." 

8 Em 1926 Konen revendo as at ividade s desde 1910 esta-

be l eceu : "Eu não tenho outra alte rnativa senão aderir à opiniio 

expressada po r Kayse r c por mim a~os atr~s . i s to é , a an~l isc 

espec t roquir.üca quanti ta ti v a no consenso de uma bem fundame ntada 

ciência teÓrica não existe . " 

Porém , logo provou- se que nenhuma destas afi r maçoes 

val e ram por muito tempo . 

Assim , constatou-se que o interesse pelas an~lises es-

oectroauimicas declinou aradualmente ap6s 1885 até que em 1924 
• • 0 

9 ' " d 11 E t ~ d L~we referiu- se a ela como " u,a me todo esquecJ. o . · s e pe r J.o o 
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marcou também desenvol vimentos na quimica analitlca c , embora a 

superioridade geral dos métodos espectrográficos para determina­

ção de e lementos traços foi reconhecida , o valor da determi­

nação de constituintes traços não e r a apr eciado . Como conseqüên­

cia , as análises qulmicas por via Úmi da prosperaram c as análi ­

ses espectroquimi cas definharam . Ucvido ~ necessidade , as an~li­

ses espcctroquimicas continuaram a ser aplicadas em astr ofisica 

devido a não existência de outro meio de determi nar a composiçao 

quÍmica dos corpos celestiais , excptuando meteoritos que cai am 

na terr a . 

Um novo impulso foi dado às análises espec troquimicas 

em 1926 qua ndo Gerlach e Schwcitzer
10 

introduzira m o método do 

padr~o i nterno . O me smo consiste em tomar um elemen to de refe -
A 

rencia e medir a intensidade de uma de suas linhas nas mesmas 

condiçÕes em que é medida a intensidade da l inha do elemento em 

análise . O padrão interno é um elemento de referência que de ve 

estar presente em quant i dades bem dete rminadas . Em mui tos casos 

o mesmo é incorporado propos i tadamente . Mas , na maioria das ve -

zes , e mai s prát i co t omar como padrão interno um elemen to 
, 

ja 

presente na amost r a original em tao alta concentração que a 

mesma possa ser considerada invariante . Por exemplo , na análise 

dos constituintes menores de um aço , e mprega- se o ferro como pa­

drão in terno . 

Com o passar dos anos este método foi se ndo aperfeiço ­

ado e ocupou de s t aque nas análises espectroqulmi cas quanti tati­

vas, sendo usado até hoje . • 

A análise espectrográfica quantitativa 
, 
e ap licada ' a 

de te rminação de elementos que não interessa conhecer a fo rma de 

combinação em que se encontram e , ge r almente , quando o e l emento 
, 

representa menos de 5% na amostra . Nestes casos o emp rego do me-

todo do padrão i nte rno permite reduzir os erros ao nivel de 2- 5% 

Para de te rminação de consti tuint es maiores , a precisão de ixa a 
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d 
. 11 , 12 , 13 

eseJa r 

Um exemplo disto é a análise espectrográfi ca de aços 

inoxidáveis . Sabe-se que o método do padrão interno como é usado 

corriqueiramente depende do principio de que a concentração do 

elemento usado como padrão interno não varie de uma amostra par a 

outra . Ora , quando se vai realizar uma an~lise de um aço nao i ­

noxidável usa- se o ferro como padrão lnterno devido ao fato de 

que sua concentração permanece constante dentro de uma variação 

de 2% em cerca de 90% das ligas que constituem a famllia . Ma~ , 

quando se vai realizar uma análise de um aço inoxidável, o fe r­

ro não mantém esta constância para todas as va riações da famil i a 

e portanto não serve como padrão interno , apesar de ser corri­

queiramente usado como tal . 

Trabalhos foram realizados no intuito de solucionar 

este problema . O primeiro deles foi apresentado por Coulliette
14 

em 1943 , sendo especifico para determinaç~o de niquel e cromo em 

aços inoxidáveis . Em 1945 Churchill & Russe1
15 

util i zaram um mé­

todo similar para análise de minério de aluminio . 

16 
Em 19~5 Post et alii proporam um método para solu-

cionar o problema e i ntroduziram o termo "fator de dil uiçao do 

padr~o interno '' , i s to é, justificando a flutuação do teor do pa­

drão inte r no em altas ligas . Mas , o método apresentava a defici ­

ência de se ter a necessidade de conhece r o tipo de liga a ana­

lisar para poder selecionar um fator de diluição apropriado . Lo­

go , por este método , não era possivel anal i sar uma amostra des-

conhec i da . 

17 , 
Em 19~7 Jensen propôs um outro metodo no qual o pa-

drão interno não era o elemento princ ipal , mas sim a soma total 

de todo s os constituintes metál icos da amostra . 

- -Apesar de todas as pro~osiçoes nao houve consenso so-

bre um método realmente eficaz e rápido para ser utilizado na 
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an~lise espectrogr~fica de altas li3as , especificamente os aços 

inoxid~veis . 

A ASTM , na norma E 158-8118 , apresenta um m~todo par a 

solução do problema . O mesmo está baseado no trabalho origi nal 

de Coull iette c , devi do a suas peculiarictaclcs , eleva substan­

cialmente o tempo de an~lise . 

Logo , a partir deste arrazoado , pensamos em propor um 

novo m~todo para solucionar o problema , isto ~ . encont r ar um m~­

todo r~pido e eficiente para an~liscs espectrogr~ficas de aços 

inoxid~v ei s . O mesmo consiste em s ubstituir o ferro como padrão 

in terno . Mas , como fazer? A solução mais 16gi ca seria adicionar 

um novo padrão interno aos padrÕes e amostras em an~lise . A ma­

neira conveniente de realizar esta adição seria pela solubi liza­

ção de padrÕes e amostras c adicionar nestas soluçÕes a soluç~o 

de um ion met~lico não presente nos padrÕes e amostras para fun­

cionar como padrio interno . Mas , isLo se torna um tanto inconvi ­

niente do ponto de vista que as soluções necessitam ser excita­

das no espectr6grafo , o que ~ um tanto mais trabalhoso que uti ­

lizar amostras s6lidas . Desta maneira, o fator rapidez requerido 

não poderia ser levado em conta . Al~m dlsso , conduziriamos ~ 

destruição risica do corpo-de-prova, o que nem sempre é possive l . 

Logo, a solução ao pr oblema era trabalhar com amostras s6lidas . 

, 
Assim, voltamos ao problema inicial, isto e , como fa-

zer a substitui ção do padrão interno? A solução veio mediante a 
19 

an~lise de um trabal ho realizado por Stee l e & Johnston . Neste 
I 

trabalho os autores anal i sam a viabilidade do uso de cobre e 

prata como contra- eletrodo na análise de aços inoxid~veis auste ­

niticos . Ora , tanto o cobre como & prata são metais que apresen-
, 

tam espectros simples , isto e , apresentam poucas linhas dentro 

da faixa espectral analitica . 

LOGO , o elemento a se r usado como padrão interno pode­

ria ser um destes dois elementos . Isto pode ser feito empregando 
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estes metais como contra-e l etrodo . Assim , se partimos do metal 

puro para a confeccão do s contra- eletrodos c os usar mos para to­

dos os padrÕes e amostras teremos que este elemento não vai va ­

riar sua concentração de uma amostra para outra . Logo , e l e vai 

poder ser usado como padrão interno . rendo em vi sta o custo dos 

contra- eletrodos de prata , optamos pelo contra-eletrodo de cob r e 

par a realização dos experimentos . 

Deste modo , o trabalho constituiu em real i zar an~l i ses 

espectrogr~ficas de aços inoxidáveis austeniticos ut il izaQdO 

contra e l et r odos de cobre . Foram realizadas de t ermi naçõe s consi­

de r ando tanto o cobre como o ferro como padrão interno . Par a 

fins comparativos foi real izado procedimento idêntico uti lizando 

os tradi cionais contra- eletros de grafite e o ferro como pa­

drão interno . 



2 DESEINOLVIr~EHTO DO TEMA 

2 . 1 ORIGEM DOS ESPECTROS DE EMISSÃO 

2 1 1 G l "d d 20,21 , 22 , 23 . . ene r a 1 a es 

Desde os primÓrdios da espectroscopia , introduzida 

por Newton no s~culo XVII , constatou-se que uma linha ou emis­

são espectral é produzida quando a luz de um gás atrav~s do 

qual se passa uma descarga el~trica é dispersada por um pri sma 

ou re de de difração . 

Os comp r imentos de onda das linhas são caracteristi­

cos do s el ementos emissores da luz e cada elemento t em seu es­

pectro de linhas particular . Por esta razão , os espectros de li ­

nhas são tamb~m chamados espectros atÔmicos . Os átomos l eves, co­

mo o hidrogênio e o h~l i o , emitem um espectro simples com um nú­

mero relativamente pequeno de linhas . Mas , para muitos átomos 

pesados, o espectro consiste de centenas de linhas . Estas linhas 

podem apresentar- se tanto na faixa visivel como na ultra-violeta 

e infra-verme lha de compr imento de onda . 

O espectro do átomo de hidrogêni o apresenta especial 

interesse por razões histÓricas e teÓricas . No visivel e no ul­

tra- violeta prÓximo, o mesmo consiste de uma s~rie de linhas cu­

jas posiçÕes relat ivas estão mostradas na figura 1. 

4 5 6 7 8 

À = 6563 .1 4861 . 3 4101 . 7 
4340 . 5 

3645 . 6 

fiGURA l = Espect r o do átomo de hidrogênio 

Observando-se o espectro do atomo de hidrogênio cons­

tata- se uma aparente regularidade na disposição do espect r o , is­

to ~~ as l inhas aproximam- se d0 acordo com o decr~scimo do com-
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pri mento de onda até que o 

3645 . 6 ~ . 

, , 
limite da serie e alcançado em 

3 7 

Em 1885 , Oalme r demonstrou que os comprimentos de onda 

das nove linhas então conhecidas no espectro do hidrogên io po­

diam se r expre ssos pela fÓrmula : 

À = B 
( 1 ) 

2 
n* - 4 

onde B é uma cons t ante igual a 3645 . 6 ~ e n* é um número inteiro 

vari ável , que pode as s umi r os val ores 3 , 4, 5 . .. par a a s linha s 

re spect i vament e . 

Poucos anos depoi s , Rydbe r g demonstrou que a s l i nhas 

do hidr ogê nio no vi s i vel e no ultra -viole ta pr Óxi mo , ho j e chama­

das s é r i e de Ba lmer , podi am ser descritas de uma maneira mai s 

s imples em termos de nÚmero de ondas . O mesmo representa o núme ­

r o de ondas em um centimetro de luz no vácuo e é e xpress o em 
- 1 

em . Rep resenta ainda a recipr oca do comp r imento de onda , isto 
, 
e : 

-\) = l 
À 

= _y_ 
c 

( 2 ) 

onde v é a freqüência e c a veloc i dade da l uz no vácuo . 

De acordo com Rydbe r g, o núme r o de onda das l inha s de 
, 

Bal me r e dado por : 

( 3 ) 

onde ·nH é a constante de Rydberg para o hi drogê ni o e n* toma os 

va l ore s 3 , 4 , 5 , . . . 

O valor da constante de Rydberg para o hidrogênio fo i 

determi nada empiricamente a part i r de medidas espect r oscÓpicas e 
, 
e : 



+ - l n = 109 . 677 , 576 - O, Ol2cm 
H 

A partir deste valor, o número de onda e conseqüente­

mente o comprimento de onda das linhas da Série de Balmer são 

-encontrados com g rande precisao conforme mostra a tabela 1 . 

linha 

H a 
Hs 
Hy 
Hô 
H e: 
H~ 

Hl/J 
H e 
Hl 

HK 
HÀ 
H~ 
H 

\) 

TABELA 1 : NÚmero~ comp rime nto de onda da sé rie 
de Balmer para ~ hidrogêni o 

medido no ar corrigido pa- calculado a partir 
n (A) ra vácuo (/\) da fÓrmu1fA1e Rydbe 

3 6562 . 85 6564 . 66 6564 . 70 
4 4861 . 33 4862 . 68 4862 . 74 
5 4340 . 47 43 41 . 69 4341 . 73 
6 4101.74 4102 . 89 4 102.83 
7 3970 . 07 3971.19 3971 . 23 
8 3889 . 06 3890 . 16 3890 . 19 
9 3835 . 40 3836 . 48 3836 . 51 

10 3797 . 91 3798 . 98 3799 . 01 
11 3770 . 63 3771 . 85 3771 . 74 
12 3750 . 25 3751 . 31 3751 . 26 
13 3734 . 37 3735 . 43 3735 . 46 
14 3721 . 95 3723 . 00 3723 . 06 
15 3711.98 3713 . 03 3713 .06 

rg 

O comprimento de onda medido no ar pre ci sa ser corri­

g ido para o vácuo me diante a r elação : 

À , - jJ.. À 
vacuo ar ( 4 ) 

onde iJ.. é o indice de r efração no ar . 
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Al ém da série de Balmer , o espectro do hidr ogê nio con­

tém quatro outras séries, sendo uma na região ultra-violeta e 

três no infra-vermelho. 

Assim, para o hidrogê nio são conhecidas as seguintes 
, 

series espectrai s , denominadas por seus descobridores : 



a ) série de Lyman : ultravioleta 

1 1 
\) = n (- - -) n* = 2 , 3 ,4 ( 5 ) H 12 *2 

... 
n 

, b) série de Ba1mer : visÍvel e ultra-violeta proximo 

1 l 
\) - n ( - - -) n, 3,4, 5 H 22 *2 

... 
n 

( 3 ) 

c) série de Pasche n : infra- vermelho 

1 1 
\) = RH (- -) n* 4, 5 , 6 = .. . 

32 *2 n 
( 6 ) 

d) s érie de Brackett : infra-verme lho 

1 1 
\) = RH (- -) n* = 5 , 6 , 7 

42 *2 
... 

n 
( 7 ) 

e) série de Pfund : infra-vermelho 

1 1 
V= RH (- - -) n* - 6,7 , 8 ... 

52 *2 n 
( 8 ) 

" . 20 21 22 23 2 . 1 . 2 Teoria de Bohr. do Espectro Atom1co ' ' ' 

Em 1913 Ni els Boh r prop~s seu modelo at~mico . Mesmo sem 

ofe r ece r justificativa rigo r osa , Bohr postulou um mode l o que ex­

pl i cava perfeitamente o espect ro do átomo de hidrogênio . 

O modelo de Dohr par a o átomo consiste de um nÚcleo 

cent ral com uma carga (+Ze)· onde Zé o número at~mico e (e) um 

e lé t ron de carga ( - e ) girando ao r edor do nÚc l eo com velocida­

de v numa Órbi ta de raio r. De acordo com a teoria eletr omagné­

tica clássica, uma ca r ga em movi mento ace l erado emite rad i ação . 

En tretanto , se o 0létron percorrendo a sua Órbita emitisse ra­

di ação conti11uame;1te , acabaria perdendo a sua ener0i a c cairia 

no nÚcleo . Como isso não acontece , Dohr prop~s simplesmente que 

39 
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o elétron não emite luz enquanto percorre uma Órbi ta es t ac i oná-

ri a . 

Bohr baseou sua teoria nos seguintes postulados : 

a) enquanto o elétron está numa Órbita , não emite nem 

absorve luz . Diz-se que o elétron se encontra num 

estado estacionário ; 

b) qualquer emissão ou absorção de radiação correspon­

de a uma transição entre doi s estados estacionários. 

A radi aç ão emitida ou abso rvida em uma transição é 

homogênea e a sua freqüência v é determinada pela 

relação : 

h v = El - E2 ( 9 ) 

onde h é a constante de Planck e E
1 

e E
2 

são as 

energias do sistema nos dois estados estac i onários ; 

c ) o equilibrio dinâmico do sistema nos estados esta­

cionários é governado pela s leis ordinárias da me­

cânica . Mas, estas leis não se aplicam para a t r ail ­

sição de um estado par a outro . 

d) os diferentes esta1os estacionários possiveis de um 

sistema consistindo de um elétron girando em torno 

de um nÚcleo positivo são aqueles para os quais as 

Órbitas são circules determinados pela relação : 

p = n * ( h /21T ) ( 1 0 ) 

onde p é o momento angular do elét ron , h a constan­

te de Pl anck e n* um número inteiro positivo , usu­

almente chamado de nÚmero quânt i co . 

Estes postul ados são a combinação de algumas idéias 

tomadas da fisicc. clássica jui1tamente com outras em contrctdição 

direta à mesma . Dohr r esolveu o problema da estabilidade de um 

sistema de carga elet r Ônica mÓvel simplesmente pelo postulado de 
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que a causa da instabilidade , isto é, a emissao de radiação , não 

eÀiste durante tanto tempo quando o elétron permenece no se u es­

tado estacionário. A emissão de radiação foi associada a um sal­

to do sistema de um estado estacionário (nivel de energia) pa ra 

outro, de acordo com as idéias da teoria quântica de Pl anc k . 

Então, a teoria de Bohr é hibrida , isto é , contém algu­

mas idéias clássicas e algumas quânt icas . 

2 . 1 . 3 Comprovâção da Teoria de Bohr20 , 21 , 22 , 23 

A partir dos postul ados de Bohr podemos calcular 

os valores de ene r gia que correspondem aos estados estacionários 

de um átomo consistindo de um nÚcleo e um elétron . Conside rando 

um átomo com carga nuclear ( Ze ) , onde Zé o número atÔmico e 

e é a magnitude da car ga eletrÔnica em unidades eletrost áticas . 

Se Z=l , o átomo é o do hidrog~nio neutro . Para Z=2, o s istema é 

o á t omo simplesmente i on i zado de hé l io ( He +) e para Z=3 , o si s­

tema é o átomo duplamente ioni zado de lit i o Li++) . 

De acordo com o quarto postulado , o elétron se move 

num c írculo em torno do núcleo e tem um monento angular cada 

por: 

p = mvr = n* (h/2n) ( 11 ) 

onde m é a massa do elétron, v é a velocidade linear do elétron, 

r é o rai o da Órbita, h é a constante de Planck e n* um nÚme r o 

inte i ro . 

Pelo terceiro postulado, o movimento do elétron numa 

Órbita permitida precisa sat i sfazer as leis da mecânica clássica . 

Dai, .a f orça cen t r ipeta do elétron é provida pela fo r ça eletros­

tát ica atrativa no elétron : 

2 2 
mv = Ze 

2 
r r 

( 12 ) 
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-Resolvendo-se as equaçoes 11 ) e ( 12 ) para um rai o 

r e uma velocidade v encontra- se que : 

n *2h2 
( 13 ) 

e v = 

2 
~TI Ze 

n *h 

r = 2 2 
4 TI me Z 

( 14 ) 

, , ' 2 
O r aio das orb i tas permitidas e propor c ional a n* e 

incrementa nas proporções 1,4,9,16 .. . de Órbita para Órbita . 

Para o hidrogênio ( Z = l ) , se inserirmos valores conhecidos de 

m, e e h, encontramos para a sua menor Órbita ( n* = l ) : 

- 9 r = 5 , 29 x lO em 

o qual é um valor com boa aproximaç ã o de estimativas do r aio 

atÔmico obtido por outros métodos . A velocidade do elétron na 

menor Órbita é aproximadamente 2 , 2 x 108cm/s e diminui com o au­

mento do raio da Órbita . m necessita ser tomado como a massa do 

elétron em r epouso . 

A energia do elétron é parte c i nética e parte po t en­

cial . Se o estado de energia ze r o do elétron é arbitrariamente 

tomado como o estado no qual o elétron está em repouso a uma 

grande distância ( infinitamente longe) do nÚcleo, a energi a 

potencial do elé tron pela fÓrmula eletrostática usual é : 

, 
i sto e : 

2 
U = - Ze 

r 

A energia ciné tica do elétron é : 

T ' (1/2) 2 mv 

( 15 ) 

( 16 ) 

De acordo com a equação ( 12), t emos : 

T ' = - (1/2) U 
, 

A ene r gia total e dada por : 

E = '1' I + u 
t 

( 17 ) 

( 18 ) 

( 19 ) 



Para o estado estacioná ri o de f inido pe l o nÚme r o quân-

tico n : 

E = 
n 

1 
2 

2 
Ze 

r = 
2 2 422 n me ( 20 ) 

Esta é a e ne rgi a do á t omo quando o elét r on está no 

ené simo es tado es t ac i onári o ou quã ntico . O nómero quãnti co n* 

pode t omar qual que r va l or intei r o , i sto é , 1 , 2 , 3 , 4 , .. . 

De aco r do com a equação ( 20 ) pode- se notar que 

quanto ma ior o va l or de n* maio r é a energi a do s is t ema . O me ~ 

' nor va lor de E corr esponde à pr ime ira órbi ta . Este e conhecido 
n 

como es t ado norma l ou f undamental do á tomo, i sto é , o e s tado 

ma is es t ável . . 

De acordo com o segundo postulado de Bohr, o á tomo e­

mi te e ne r gi a quando o e l étron pula do e s tado es t acioná r i o para 
' out ro de mai s bai xa energia . A di ferença das dua s ene r gi as e 

emitida com um quan t um de energia radiant e c uja freqüência ' e 

dada pela condição : 

\) = E E 
n 1 - n 2 ( 21 ) 

h 
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Se nes ta equação inse ri r mos os valor es de ( En 1 ) e 

( En 2 ) da equaç ão ( 20 ) para os estados com números quânticos 

n1 e n2 , obteremos a freqüência da linha emi tida quando o e l é-
' tron pu l a do estado n1 para o estado n2 , i sto e : 

\) = 
2 4 

2 TT me ( 22 ) 

Re l acionando a f reqüênc ia e o núme r o de onda de acordo 
' com a equação ( 2 ) , t emo s que a equação ( 22) em te r mo s de nu-

mero de onda torna-se : 

v = R 
00 

l ( 23 ) 
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onde definimos a constante ~como : 

2 4 
2 Tr me 
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( 24 ) 

No caso do hidrogênio, onde Z=l , a equação ( 23 ) to r-

na- se : 

\) = Hoo ( ( 25 ) 

Desde 
, , 

que n2 < n , o numero de onda e positivo . Se co-1 
locarmos n

2
=2, temos : 

Roo ( 
1 1 

) ; ( ) \) = n = 3 ,4 , 5 .. . 26 
22 2 l 

nl 

- -Esta equaçao tem exatamente a mesma forma da equaçao 
, 

empiri ca que foi encontrada para representar as linhas da série 

de Balmer do espectro do hidro~~nio . A Teoria de Bohr também d~ 

os valores da constante R em termos de constantes fundamentai s . 

Dai , R pode ser calculado teoricamente . Assim, um teste crucial 

da Teoria de Bohr é a comparação entre o valor teÓrico e aquele 

encontrado experimentalmente para a constante de Rybderg . 

Na de r i vação da fÓrmula do n~mero de onda foi assumido 

que o n~cleo nao se movia, i sto é , ele é infinitamente pesado 

comparado com o elétron . O indice oo foi usado para denotação 

do valor da constante sob estas condiçÕes . Atualmente, para o 

hidrogênio o n~cleo do ~tomo é conhecido como sendo 1840 vezes 

mais pesado que o el~tron . Portanto , ele apresenta um pequeno 

movimento . Quando se usa medidas espectroscÓpicas , a prec isao é 

muito grande . Desta maneira , o movimento do n~cleo não pode ser 

negligenciado , embora o mesmo seja muito mais pesado que o elé ­

tron . 

O efe i to do movimento do n~cleo consiste em substituir 

a massa m do el~tron pela massa reduzida, isto é : 
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m f1* ( 27 ) 
m + M* 

onde M* é a massa do nócleo . 

A fórmula da massa reduzida é muitc importante em pro~ 

blemas envolvendo o moviment o de duas partículas e pode ser de­

rivada facilme nte . Se nenhuma das part ículas es tá em repouso, 

ambas movem-se em t orno do centro de massa das duas partículas. 

No caso de um átomo com um elétron , se o mesmo gira . em 

torno do nócleo, seu caminho no espaço será um círculo em torno 

do centro de massa do sistema combinado . Ao mesmo tempo , o nó­

cleo gira em torno do centro de massa numa órbita menor . Ambas 

as partículas precisam ter mesma velocidade angular W, desde que 

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

Fazendo r . a distância do elétron até o nócleo e (r-x) 

sua di stância ao centro de massa, x' é então a distância do nú-

cleo até o centro de massa . Tomando momentos em t orno do centro 

de massa, temos ~ 

M*x ' = m(r.-x ' ) ( 28 ) 

ou : 

x ' = 
mr . ( 29 ) 

!··1 * + m 
e 

r .-x ' = 
Iil*r . ( 30 ) 

fi! * + m 

O momento angular total do sistema em t orno do centro 
, 

de massa e : 

. 2 2 
m(r . -x') W + M*x' W = 

2 
l'iJ*m 

O sistema atua como uma massa : 

mf-1 * 
m' = 

m + r1* 

2 
r. 'vi 

mt·1 * 2 r . 'vl 
m + f·1* 

( 31 ) 

( 32 ) 
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que gira num circulo de raio r, com velocidade angular W em to r­

no do centro de massa . A massa m do elétron precisa então ser 

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

f.l* ( 33 ) 
m + tiJ * 

e a massa reduzida do elétron é então dada pela equação ( 32 ) . 

Desde que o valor de M* varia de ~tomo para ~tomo , o 

fator : 

1 ( 34 ) 
1 + (m/t·1* ) 

proveniente da equação 33 ), varia lige iramente e is to acarre-

ta pequenas variações na constante de Rydberg de diferentes ele ­

mentos . 

A constante R co vista anterio rmente pode ser agora es­

crita na forma de uma nova constante, isto é : 

ou : 

2 4 
2 7T me 

c h$ 
1 

1 + (m/ f.1H) 

( 35 ) 

sendo MH a massa do n~cleo de hidrog~nio . 

centramos : 

Aplicando valores conhecidos para ~ ' ~ ' ~' h e ~H en-

R
11 

= 109 . 861 

. , 
O valor experimental da constante de Rydberg e : 

n = 109 . 677,58 
li 

Os dois valores apr esentam uma diferença de aproxima­

damente tr~ s unidades em cem mil, o que é consideravelmente pe­

queno em r elaçio ~ incerteza do valor tebrico . 

Esta concordância re presenta um fato marcante da teo-
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ria fís i c a e é um dos grandes triunfos da Teori a de Boh r . 

Qu ando a Teoria de Doh r fo i proposta , somente as Sé­

ries de Balmer e Paschen par a o h idr ogênio eram conhec idas . A 

teoria sugeri a que para va l ores de n
2 

di fere n tes de 2 e 3 po­

de r i a m exi s t i r s éries adi c i onai s . A pesquisa destas s éries le­

v ou à de scone rta das Série s de Lyman (1916) , Brachett (1922) e 

Pfund (19 24) . Em cada uma destas sé r ies o núme r o de on da da s 

linhas f ora m e nc ont rados de acordo com aqueles p r edi tos pela 

teoria . 

Algumas das órbitas c i rculares do hidr ogênio são mo s ­

tradas na f igura 2 , j un tamente com as transiç ões que fo r mam a s 

linha s típicas das dife r ent es s é ries do e spec tro do hidrogênio . 

de Lyma n 

Série de Balme r 

de Pasche n 

de Bracket t 

Pf und 

FIGURA l : TransiçÕes ent r e ~ Órbi~ª§ QQ átomo de 
hidrogênio 22 

O espectro do hélio 
+ , 

i onizado ( He ) e t ambém e xpli-

cado c om s ucesso pela Teori a de Bohr . 

O valo r e xpe rimental da constante de Rydberg para o 

hél io é : 
RHe 109 . 722,269 
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, 

e e urna boa aproximação do valor teÓrico . 

Um resultado i mportante é obtido quando os valores ex­

perimentais das constantes de Rydberg para o hidrogênio e hélio 
-sao compa radas . 

Para o hélio ternos : 

R 
H e 

R ( 36 ) 
= 

A massa do nÚcleo de hélio é aproximadamente igual a 

quatro vezes a massa do nÚcleo de hidrogênio . Então : 

R 
H e 

Roo ( 37 ) 

A equação ( 3 5 ) no s dá a constante de Rydberg para o 

hidrogênio . Relacionando a mesma com a equação ( 37 ) , ternos 

que : 

= RH - l/4 RHe ( 38 ) 
rn R - R 

He H 

Fazendo as convenientes s ubstituiçÕes encontramos que : 

M /rn = 1840 , 43 
H 

, , 
Este valor e muito pr oxi rno ao obtido pelo experimento 

de Millikan para determinaç~o da massa do elétron, o qua l é : 

+ MH/m = 1836 , 12 - 0,02 

Esta aproximaçao r ep rese nta outro triunfo da Teoria 

de Bohr . 

- o' rbl"t a s ~ . 1 2 , 20 , 21 ,2 2 , 22 2 . 1 . 4 Extensao da Teori a de Bohr : El1pt1cas 

2 . 1 . 4.1 Sistemas que apcescnt am um Elét r on de Valência 

A Teoria de Bohr na sua fo rma s implista prediz com 

grande exatid~o a pos ição das linhas espectrais do átomo neutro 
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do hidrogênio e do átomo ionizado do hélio . Entretanto , anál ises 

espectroscÓpicas refinadas mostraram que estas linhas não -sao 

simples , mas sim consistem de um número de linhas componentes e ­

xistindo muito perto umas das outras . Isto é chamado de estrutu­

ra fina do espectro. Em termos de níveis de energia , a exi stên­

cia desta estrutura fina, signific a que, apesar da existência de 

um nÍvel de energia correspondente a um dado número "n", existe 

ainda um número de niveis de energia se localizando muito pr Óxi ­

mos uns dos outros . 

Est a est r utura foi e xplicada pela Teori a de Somme rfeld . 

A mesma postul a a existência de Ór bitas elÍpticas , i sto 
, 
e , o 

e l ét r on percorre Órbitas elipticas, as quais apresentam um de 

seus focos no nÚcleo . 

A condição quântica para o momento orbital do elé t r on 
, 
e dado por : 

2 2 
mV = e 

2 
r r 

( 39 ) 

Ent r etanto , a componente pe r pendi cul ar do ve t or r adial 

não é idêntica à do vetor orbital quando o elétron se move numa 

Órbita elÍptica . Assim , o momento angular precisa ser r esolvido 

em componentes azimutal e radlal , conforme a f i gura 3 . 

, 23 
FlGURA ~ : rilomento angular azimutal ~ radi al 9..9 ~l:~_!:ron 

As condiç~es quânticas v~lidas para estas componentes 

-sao : 

P = n ç6 ( h/ 2 ;r ) ( 40 ) 
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e 

P = n ( h/2TI ) 
r r 

( 41 ) 

onde n~e nr s~o o n~mero qu~ntic o azimutal e o 

r adial , r espectivamente . 

, 
numero qu~ntico 

A re lação existente entre estes dois números quânticos 

e n~mero qu~ntico principal é : 

( 42 ) 

-De acordo com a equaçao ( 42 ) constata- se que o co-

nhec i ment o de dois n~meros qu~nticos s ão s uficientes par a deter­

minar a energi a do elétron . 

O n~me ro qu~ntico derivado a partir do n~mero qu~ntico 

principal por r eduç ão de uma unidade do ~ltimo é chamado 
, 

numero 

quântico az imutal r eduzido ou simplesmente n~mero quântico azi-
, 

mutal . O me s mo e representado por t de acordo com : 

t = n - 1 43 ) 

Os possiveis valo res que o n~mero quântico az imutal 

pode assumir são l imitados por : 

O ~ t ~ n-1 

Assim, o nÚmero quântico azimu tal pode assumir qual­

quer valor inteiro entre t =0 e t =n-1 . Por exemplo , os seguin­

tes números quânticos azimutais são obtidos a parti r dos números 

quânticos principais : 

n = 1 !/, .= o 
n = 4 !/, = o , 1 , 2 , 3 

O núme r o quântico azimutal pode tomar diversos val ores 

inteiros e com o aumento do nÚmero dos possiveis niveis ele trô­

nicos há t a mbém um aumento do nÚmero de linhas espectrais . 

Os diferentes níveis eletrÔni cos são geralmente i den­

tificados por le tras em vez de números . A tabela 2 mostra a sim-
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bo l ogia empregada para os dive r sos valores de ~ . 

TABELA 2 : Si mbologia para o~ números quânticos azimut ais 

sÍmbolo 

-Os nÚmeros quânticos pri nci pal e azimutal não sao su-

fici ente s para explicar a estrutura f ina do espectro . As peque-

nas diferenças de e ne rgi a são explicadas pela Teo r ia de 

Uhl embeck- Goudsmi th a qual assume que o elétron além de girar em 

t orno do nÚc l eo , gira também em torno de seu e ixo . O sentido 

desta r otação pode ser o mesmo ou oposto àquele realizado em 

torno do nÚcleo . A este movimento de rotação denomi na- se spin do 

elétron . De acordo com a teoria quântica o momento angular cor­

respondente ao s pin é determinado por : 

P = s ( h/ 2 1r ) 
s 

( 44 ) 

onde s é o número quântico 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 é formado por dois componentes . Um é o momento angular 
, 

devi do à rotação na Órbita em torno do nÚc l eo e o outro 

mento angular devido à rotação do elétr on em torno de 

e o mo-
, 

s eu pro-

prio eixo . Par a um dado nÚmero quântico principal , o primeiro 

componente é dado pe l o núm~ro quântico azimutal ~ e o s egundo 

dado pelo núme ro quântico de spin s , ambos em unidades de h/2TI 

, 

, 
e 

A soma vetorial dos momentos angul ares devido aos nu-

me ro s quânticos azimutal e spin nos dá o nÚmero quântico inte r no , 

o qual é r epresentado por j . Assim : 

j = ~ + s ( 45 ) 
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O valor do número quântico i nte rno não pode ser nega­

tivo e de acordo com a t eori a quântica pode se r um múltiplo im­

par de l /2 , i sto é , j= l/2 , 3/2 , etc ., pois o átomo apr esenta um 

Único elétron de valência . 

Os números quânticos principal , azimutal e interno não 

definem a orientação espacial da Órbita eletrÔnica . A aparente 

d~sordem desta permanece quando os elétrons são col ocados nu~ 

campo magnético externo . Neste caso , a component e do momento an­

gular orbital na direção do campo magnético é dada por: 

P = m* ( h /21T ) 
m 

( 46 ) 

onde m* é o nÚmero quântico magnético . O valor deste define a 

direção do momento magnético a partir da r otação orbital do e­

létron em rel aç ão ao campo magnético exte rno . Os possiveis val o­

res que m*· podem assumir são : 

+ + !o m* = O, - l , - 2 , .. . , ,_ 

Quando o vetor do momento angular do elétr on 
, 
e orien-

, 
tado na direção do campo externo , o valor de m* e +9. , enquanto 

que no caso de orientação oposta é - t . Quando o vetor do mo­

mento angular é perpendicular à direção do campo externo , m*=O . 

, 
A energia e os valores de termo dete r minados pelos nu-

meros quânticos principal, azimutal e interno são dados pelo 

chamado simbolo de termo espectroscÓpico . O mesmo foi proposto 

por Russel-Saunders e é dado por : 

M 
n t. 

J 

onde : 

- n é o nÚmero quântico pri ncipal em números a r áb icos; 

- t é o nÚmero quântico uzimutal representado pela 

r e spectiva l etra que o designa ; 

- j é o número quântico interno ; 
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, 
- M e a multiplicidade dada por M = , 

2s + l , onde s e o 

nÚme r o quân tico de spin . 

Po r exemplo , par a n=2 , 1 =1 , j=l/2 e M=2 , temos o se­

guinte s imbol o de te r mo : 

Durante a emissao de luz a partir de um ~tomo excitado , 

as t ransiçÕes entre os niveis de energia, dete r minados pe los · 

trê s nÚme r os quânt icos , não ocor rem de qualquer mane ira . Isto é 

devido às r egr as de seleção que governam as possivei s t r ansi ÇÕes 

e ntre os t ermos . De acor do com e s tas regras t emos que : 

pode haver qualque r mudança no nÚme r o quânt i co pr in­

cipa l , isto é, ó n pode s e r qualque r va l or in teiro ; 

- a mudança pe rmitida no nÚmero quânt i co az i mutal pode 

s er somente ó! = O; 

- a mudança pe r mit i da do núme r o quânt i co int erno pode 
+ 

s e r ó j = O ou óJ = - 1 . 

, ~ 

Di sto cons t ata- se que so sao possive i s aquelas t ransi -

çÕes que ocorr e m entre estados que apre s ent am valores de número 

quânt i co azimutal adjacentes ou ent r e es t ados que apresentam va­

lores de nÚme r o quântico i n terno iguais ou adjacentes . 

2 . 1 . 4 . 2 Si stemas Que Aprese ntam Mais de Um Elétron de Val ência 

Qua ndo h~ mais de um elétron no nivel de energia mai s 

externo do átomo, o estado de energia deste é determinado pelo 

es t ado de energia coletivo de todos os elétrons de valê nc i a . 

~ ~ 

Ent r etanto , os numeres quânticos principai s sao i nde -

pendentes uns dos outros pois são caracteristicos do estado de 

energia principal dos elét r ons individua i s . 

Os números quân ticos azimutal, spin 
~ 

e int erno sao re -

l ac ionados e nt r e si por r elações vetoriai s de modo que as resul­

t ante s dos vetores combinados obedecem novas condiçÕes quânt i-

cas . Os novos nÚmeros quânticos provenientes -destas sao os cha-
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mados nÚmeros quânticos de grupo e são representados por let r as 

maiÚsculas . 

Para efeito de s impli ficação , na discussão do núme ro 

quântico azimutal de grupo , cons ideraremos que o átomo possui 

dois e l étrons de va lência . Os nÚ1neros quânticos azimutal des t es 

e létrons são determinados por o c o s ' Nl N
2

. e 1 2
, o nume r o 

quân t ico azimutal de grupo L pode assumir os seguintes valores ; 

tl - R-2 ~ L ~ tl + R-2 

Se , por exemplo , t
1 

= 3 e t
2 

= 2 , e ntão 1< L< 5 . I s to 

é , os poss i ve is valor es do nÚmero quântico azimutal de grupo são 

L = 1, 2 , 3 , 4, 5 . Os ni veis de energia resultantes -na o -sao 

mai s ca rac t erizados pelos números quânticos principais dos e l é ­

trons i ndividuais mas s i m são definidos pelo número quânt i co a-

zimutal de grupo . 

De maneira s imilar à represent aç ão do nÚmero quânt i co 

azimutal , o núme r o quântico azimutal de grupo é representado por 
, 

letras maiÚsculas em relaçao aos possíveis valores tomados por L, 

como mostra a tabela 3 . 

TABELA 3 : Simbologia para os nÚmeros quânticos 
azimutais de grupo 

L o 1 2 3 4 5 

simbolo s p D F c H 

O número quântico de spin de grupo S 
, 
e igual a soma 

aritmética dos número s quânticos de spin dos elét ron s individu­

ais . Entretanto , o valor de S não pode ser negativo , isto é : 

O valor máximo do nÚmero quântico de spin de 
, 

grupo e 

determinado de acordo com o nÚmero de elétrons de valência Z de 

modo que a seguinte relação ocorra : 

S = Z/ 2 ( 47 ) 
max 
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A tabela 4 mostra os possivcis núrneros quânticos de 

spin e números quânticos de spin de grupo quando há V elétrons 

de valência presentes. 

TABELA 4 : NÚme r os quânticos de s pin e números 
quânticos de spin de grupo - - --

v s s 

1 +1/2 ' - l/2 -

2 
+1 /2 

' 
+1/2 1 

+1/ 2 
' 

-1/2 o 
+1/2 ' +1/2 ' +1 /2 3/2 

3 
+1/2 ' +1/2 ' - 1/2 1/2 

+1/2 ' +1/2 , +1/2 , +1/2 2 
4 +1/2 ' +1/2 ' -1/2 , -1/2 1 

+1/2 , +1/2 ' -1 /2 ' -1/2 o 

Na teoria quântica de g rup o , a soma dos vetores cor-
, 

respondentes ao número quântico azimutal de grupo e numero 

quântico de spin de 
, 

quânti-grupo, corresponde a um novo numero 
, , 

quântico condiçÕes co , isto e , o numero interno de grupo J . As 
.... .... ~ 

quanticas para a sua existencia sao : 

, , 
L-S~ J~ L+S ; - quando L> s , e necessar io que 

, , 
S-L~ S+L . quando L< s, e necessario que J~ 

A multiplicidade M é dada por : 

M = 2S + 1 ( 48 ) 

S usualmente se r efere ao elé tron externo de valência 
I 

do elemento . Para cada elétron individual, o spin pode ser 

~ 1/2 . Se somente um elétron está pre sente, como nos metais al ­

calinos, S=l/2 e dai , M= 2 . Assim, todas as linhas dos metais al -
~ 

calinos sao dupletos . 

A t abe la 5 mostra os números quânt icos de spin de gru­

po e as multiplicidades espectrais para átomos das sucessivas 

colunas do sistema periÓdico . 



v 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

TABELA 5 : NÚmeros quânticos principai~ e 
multiplicadores espectrais 

s M 

:!:l/ 2 2 

o, 1 1' J 

l/2 3/2 2 ' 4 

o, l ' 2 l, 3 . 
' 

s 
l/2 , 3/2 , 5/2 2, 'l ' 6 

o, 1 ' 2 ' 3 1 ' 3 , 5 ' 7 

1/2 , 3/2 , 5/2 , 7/2 2, 4 , 6 , 8 

o, 1 ' 2, 3, 4 1 , 3 , 5 , 7 , 9 
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-De acordo com a M=l , 2, 3 , 4 ... , as linhas sao chama-

das singletos , dupletos , tripleto , quartetos , .. . , respectivamen­

te . 

Pe l a tabela anterior constata-se que a multiplicidade 

das linhas e spectrais das colunas impares do s i stema periÓdico é 

um nÚmero par e vice-ve r sa . Este fato é conhecido como a Regra 

da Alternação de Rydberg. 

Também pode -se ver que quanto menor 
, 

o numero de elé -

trons de valência no e lemento em questão , mai s s imples 
, 

sera seu 

espectro . Então , o espectro dos elementos da primeira coluna do 

sistema periÓdico são re l ativamente simple s , enquanto que aque l es 

pertencentes a outras colunas são tão complicados que é pratica­

mente impossivel arranjá- los em sé ries . 

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

Fe (V=2) . 
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As r egras de seleção de s i stemas que apresentam mais de 

um elétron de valência são : 

pode haver qualquer mudança no 
, 

quântic o numero prin-

cipal, isto é , 11 n pode ser qualquer valor inteiro ; 

grupo pode 

ser! 6J='/J 

- a mudanç a permitida 
, 

no numero "' quant ico azimutal de 

11 L=0 + ser e 11 L= - 1; 

- a mudança de nÚmero quântico interno de grupo pode 
+ 

ou 6 J =-1; 

- de acordo com o Principio da Exclusão de Pauli , o 
, 
a-

tomo não pode ter dois ou mai s e létrons que ap resentem os mesmos 

quatro números quânt icos . 

Os simbolos de termo de sistemas que apresentam mais de 

um elétron de valência podem se r escritos de maneira similar 

àqueles utilizados p a ra definir s i stemas com um elétron de va l ên­

cia . A Única dife rença é que usam letras maiÚsculas . 

Assim, um nivel de ene rgia é simbolizado de acordo com : 

n 
M 

J..J 

, , 
e a linha espectral formada e simbo lizada em termos dos dois ni-

veis envolvidos , poi s a emissao de uma linha espectral é o resul ­

tado da transição de um elétron entre dois niveis de energia . 
, 

Portanto, cada linha envol ve dois termos :um representativo do ni-

ve l energético mais a l to e outro 
, "' 

do mai s baixo . O nume ro quan-

tico principal n normalmente é omitido . 
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Por exempl o , o sÓdio emite um dupleto, isto é , duas li­

nhas "D" em 5889 e 5895 ~ . O estado inicial de ene rgi a é o mesmo 

para as duas linhas . Nes te, temos: n=3 ; L=O (S) ; M=2 e J =l/2 . Pa­

ra o Na 5889 , o estado elevado de energia tem : n=3 ; L=l (P) e 

J=3/2 . Para o Na 5895 , o estado elevado de energia tem : n=3 , L~l 

(P) e J =l /2 . Portanto, as duas linhas emitidas pelo sÓdio são re-

pr esentadas por : 

Na 5889 ---- 2 2 
5 112 - P3/2 

Na 5895 - --- 2 - 2 
5112 Pl/2 

O estado de mais baixa energia 
, 
e normalmente escri to 

primeiro . 

2 .1. 5 Estados Estacionários de Um Átomo
21

•
22

•
23 

A teoria de Bohr produz a inda uma interpretação fisica 

dos termos espectrai s . 

Se na equação ( 9 ) substituirmos a freqüênci~ pelo nÚ-

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

v = ( 49 ) 
hc hc 

O termo espectroscÓpico é a energi a da Órbi ta de um e-
, 

l étron num estado particular dividido por hc, isto e : 

'I' = E I hc 
n n 

50 ) 

A determinação experimental do termo espectroscÓpico de 

um elemento dá o valor da energia do átomo no estado estacio-
, 

nario . 

Logo : 

v = 'I' - T 
1 2 

( 51 ) 
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A equação ( 51) representa o P~incipio de Combi nação 

de Rydberg- Ritz . O mesmo estabelece que o número de ondas das li -
, 

nhas do espectro de qualque r elemento e expressada como a di-

fe rença entre seus te r mos espectroscÓpicos (ou termos espectrais) . 

A escala de energia fo i tomada de maneira que o elétro"n 

t em energi a E = O quando ele é completamente removido do nÚcleo . 

Dai, o trabal ho que prec i sa ser feito para remover o elétron Qe 

s ua enésima Órbita par a o infi nito é - E . Esta quantidade de 
n 

trabalho é chamada energia de separação e é uma quantidade posi -

tiva . 

~ ' Separados do fato r hc, os termos sao iguais a s energias 

de separação do e l étron em um dado estado . Para o est ado de mais 

baixa energia do átomo ( n = 1 ), isto é, o estado f undamental , a 

energia de separação é chamada ene rgia de ionização ou potencial 

de ionização , o qual é igual ao maior valor de termo do átomo . 

Os estados que correspondem aos nÚmeros quânt i cos maio­

res que a uni dade são chamados estados excitados do átomo, porque 

sua energia é maior que à do estado fundamental . 

A transição de um estado fundamental para um estado ex­

c itado pode ocorrer somente quando o átomo rec ebe uma quantidade 

de ene r gia i gual à energia de excitação do estado excitado . Por 

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

A conecção entre os valores de termos e energias fo i 

demonstrado experimentalmente em 1914 pelo trabalho de Franck e 

Hertz . O mesmo ve r sava de col i sÕes entre os elétrons lentos 
, 

e a -

tomos de merc Úrio . El es observaram que os elétrons 
~ 

na o podiam 

transferir energia ao s átomos de me rcÚrio antes que atingissem 

uma energia de pelo menos 4,9eV (eV = Elétron-vol t , i sto é , a 

energia ciné tica ass umida por um elétron quando o 

rado por um potencial de um volt) . Isto significa 

, 
mesmo e acele -

que , de acordo 

com a teoria , o átomo de mercÚrio tem um estado estacionário ex­

citado 4,9eV acima do estado fundamental . Se este estado existe, 
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a energia do átomo excitado precisa ser emitida como um quantum 

de luz cuja freqüênci a ou comprimento de onda é dete rminado pela 

con dição de freqüência de Boh r, dada pela equação ( 9 ) : 

hV =E -E 
1 2 

, 
Agora , uma energia diferente de leV e equivalente a um 

- 12 
certo nÚmero de onda obtido pela divisão de leV (l , 602xl0 erg) 

,por hc. O r esulta do é 8066 , lcm 
-1 

Uma e nergia de excitação de 4 , 9eV precisa corresponder 
, 

portanto, a um n umero de onda : 

V = 4 1 9 X 806 6 , 1 

ou em termos de comprimento de onda : 

À = 11 v = 253o R 
, 

a qual e uma linha n o ultra-violeta . 

-1 = 39 . 523cm 

No espectro do mercÚrio existe uma linha de comprimento 

de onda 2535 R. Portanto , o resultado experimental pode ser in­

terpretado de acordo com a teoria de Bohr . 

Então , pe l o impacto eletrÔni co, uma energia de exc i ta­

ção de 4 , 9eV foi transferida ao átomo de mercÚrio e quando o elé­

t r on pulou de volta para o estado fundamental, esta energia de 

excitação foi emitida na forma de um fÓton, com um comprimento de 

onda previsto teoricamente . 

Muitos resultados similar es foram obt idos com outras 

linhas e a relação de Bohr yntre os estados excitados e os valo­

res de termo das linhas espectrais foi completamente verificada . 

2 1 6 D
. . 21 , 22,23 

. . 1agrama de Grotr1an 

Os termos espectrais ou niveis de energia podem ser re ­

presentados graficamente por linhas horizontais cuja distincia a 

um nivel superior de referência , tomado como zero, é igual ao va­

lor numérico de cada termo, como mostra a figura 5 . 
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FIGURA 5 : Diagrama de níveis de energ1a 

-Os termos de ma ior energia sao os mais inferiores . O 
, , 

numero de ondas de uma linha espect ral , i sto e , a diferença en-

tre os termos , se i ndica mediante uma linha vertical, ~s vezes 
, 

uma f l echa que une ambos os ní ve i s . 

Estes diagramas l e vam o nome de Gr otrian por ter sido 

este autor alemão que introduziu seu uso em 1928 . 

A figura 6 representa o diagrama de termo le Grot rian 

simplificado para o hidrogênio . 

As ordenadas da e s querda nos dão os valores de poten­

c i al de ionização enquanto que as posiçoes das linhas ho rizon­

tais indicam os valores de e nergia correspondentes aos diferen­

tes termos . Os números à esquerda das linhas horizontais dão os 

valor es dos apropriados números quânticos principai s. 

As ordenadas da direita dão os valores dos números de 

onda . 

, 
As barras verticais conectando as varias linhas hori -

zontais indicam as linhas espect r a is produzidas durante transi -

ç Ões entre os diferentes niveis de energia . Os números 

ao longo destas barras dão os valores dos comprimentos 

das linhas espectrais em que s tão . O comprimento de onda 

escritos 

de onda 
, 
e obti -
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FIGURA 6: Diagrama de Grotrian para~ hidrogênio (simpl i ficado)
23 

A espessura das b arras 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

rença entre os valores de termos , as intensidades das linhas são 

determinadas pela probabilidade da t ransição entre os niveis de 

termo. 

~ , 
Linhas que terminam num mesmo termo s ao da mesma se -

rie, cujo nÚmero quântico 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 da s series mais ba ixas sao 

c hamadas de linhas Últimas . A razão des t a termino logia 
, 
e que 

estas são as Últimas linhas a desaparece r do espectro quando a 

energi a de e xcitação é gradualmente diminuÍda ou qua ndo a con­

centração do elemento é gr adualmente diminuÍda da fonte de luz . 

O esquema de termos apresentado mostra uma figura sim­

p~ificada do esquema de termos do hidrogêni o . Aumentando-se a 

r eso lução constata-se que , na r eal idade , as linhas do hidrogê­

nio são compostas de muitas l inhas, isto é , apresentam uma es-

trutura f i na . A isto chamamos mul tiplicidade . 

2 . 1 . 7 Not ação EspectroscÓpica das Li nhas
23 

Como já foi dito anteriormente , uma linha 

e spectra l é produzida quando a luz de um gás a través 

-ou emissao 

do qual se 

passa uma corrente elétrica é di s persada por um prisma ou rede 

de difração . 

Os espectros de linhas , de acordo com a s ua definição , 

consistem de linhas finas e bem defi ni das em determi nados com-

primentos de onda . 

A f i gur a 7 mostra um espect r o de linhas , sendo : 

a) di stri bui ção de intensidade ; 

b) espectrograma . 

(o) 

I 
I 

->. 

. 23 FIGURA 7 : Espectro de Ll nhas 
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-Geralmente , os espec tros de linhas sao compostos de 

muitas linhas distribuidas de maneira apar entemente ca6tica . O 
, 

numero e a intens i dade da s linhas espectrais no espectro de um 

gás aquecido depende das condiçÕes experi ment ais e em particular 

da temperatura do gás . Outro fator importante além da temperat~­

r a é o grau de ionização do s átomos c , portanto, o número de li­

nhas corre spondente s à ions e át omos presentes . Assim, faz-se 

uma distinção entre espectro atÔmico e espectro iÔnico , embora 

não haja claramente uma divisão entre estes dois tipos pois a 

transição entre eles é continua . O primeiro é obtido geralmente 

por excitação de arco voltáico enquanto que o Último é produzido 

-normalmente por excitação de centelha . Por esta r azao a velha e 

não muito precisa terminologia chamava- os de espectros de arco e 

espectros de centelha , respectivamente . Durante o pr ocesso de 

excitação, os elétrons permanece m dentro do átomo . Portanto , o­

corre a emissao do espect ro atÔmico . Entretanto , quando a ener­

gia transferida para o átomo durante a excitação é incrementada, 

pode alcançar-se um ponto onde o elétron é completamente removi-
, , 

do do a tomo para produzir um íon carregado positivamente . ~ tra-

balho necessário par a este efeito é chamado ene r gia de ionização . 

Esta ene r gia é ge ral mente medida em elé trons-volt e seu val or 

chamado de potenc i al de i onização do á tomo . 

, 
e 

Quando a energia é incrementada acima do potencia l de 

ionização durante a excitação de elementos que apresentem mais 

de um elétron de valência , o luga r do elétron removido é ocupado 

por outro elétron externo , ,o qual é então levado ao estado exci­

tado . De ste modo , linhas de ions são produzidas . Contanto que 

suficiente energia seja t ransferida ao átomo , mai s elétrons da 

camada externa podem se r removidos . Desse modo , estados mais e ­

levados podem ser atingidos . Cada e stado ionizado tem seu com­

primento de onda característico no espect ro de emissao . Então , 

linhas atÔmicas e linhas iÔnicas prec isam ser distingUidas . E 

geralmente aceito que linhas atômicas são representadas pelo 
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símbo lo do e lemento químico com o número romano I colocado após 

o mesmo , enquanto que números romanos maiores representam as li ­

nhas iônicas do elemento em questão . Esta é a chamada notação 

espectroscópica das linhas . 

sada: 

Por exemplo, para o alumínio , a seguint e notação é u-

Al I 

Al II 

linha atÔmica ; simbolo quimico Al ; 

linha iÔnica de um átomo de alumini o sim-

plesmente ioni zado; sÍmbol o quÍmic o Al+ 

- Al III : linha iÔnica de um átomo de a lumÍnio dupla -
, , . Al +?. mente i onizado ; símbolo quim~co 

- Al IV : linha iÔnica de um átomo de alumÍnio tripla-
, , +3 

mente i onizado ; símbolo químico Al 

Nat uralmente , o espectro de estados simples , duplos ou 

mul tiplamente ionizados apresentam a mesma regularidade daqueles 

ap resen tados pelos espectros atômicos . As linhas do espect ro iô­

nico também podem se agrupar em sé ries como as linhas do es­

pec tro a tômico . 

As sim , constata - se que com um aumento do grau de ioni ­

zação o número de linhas espec trais também aumenta . Ent retanto , 

quando se compara os espectros atômicos e iônicos de um mesmo 

e l e mento se constata que , e mbora o espectro iônico contenha mui­

to mais linhas que o espectro atômico , a intensidade do primeiro 

é muito menor que a do segundo . Isto parece contraditó r io com o 

fato de que é necessário significativame nte maior energia de ex­

citação para pr oduzir espectros iônicos que atômicos . Logo , a 

in t ensidade dos espectros iônicos deve ria ser mais ele vada . Is­

to não ocorr e po r que o aumento de energia requerida para a exci­

tação do espectro iônico é distribuída de acordo com o incremen­

to do número de linhas . 

A figura 8 mostra um espectro atômico e um iôn ico para 

o estanho . 
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. - 20 2 . 1 . 8 Ti pos de Col1soes 
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As condições usualmente acarretadas por meios de exci -

tação podem se r representados por : 

A + B + energia cinética ---- -- A + B* 

onde B é o átomo no e stado fundamental e B* o átomo no estado 

excitado . A é o missil (elétron , átomo ou molécula) que colide 

com ·B. Este tipo de colisão é chamada de colisão de pr imeiro 

grau e é comumente encontrada em fontes de excitação usadas para 

análise espectroquimica . 

Em outro tipo de coli são , chamada colisão de segundo 

grau, o átomo exci tado trans fer e sua energia de excitação duran­

te a colisão por uma das s eguint es mane i ras : 

A + B* ---- A + B + energia cinética 

ou 

A + B* - --- A* + B 

- 7 A vida de um estado exc i tado é usualmente entre 10 e 

10-
8 

segundos . En t r e t anto , certos átomos possuem estados excita­

dos dos quais o elétron é incapaz de retornar espontaneamente ao 

estado normal . Este é o estado metaestável . Neste, o tempo de 

vida do estado excitado é prolongado e a probabilidade de ocor-
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rer uma colisão de segundo grau é aumentada . Um átomo no estado 

metaestável pode re tornar ao estado normal através de uma coli­

são de segundo grau com outro átomo ou por uma elevação à um es­

tado excitado de energia mais elevada que o estado metaestável . 

. 12,20 
2 . 1.9 Alar gamento das Linhas Espectra~s 

De acordo com a equação ( 9 ), as l inhas deveriam ser 

rigorosamente monocromáticas . Na verdade, a forma natural de uma 

linha, isto é, tal como e l a é emitida pela fonte , é a indicada 

na figura 9 . 

\omprimcn to de onda 

FIGURA 9: Forma natural de uma 
linha espectral l~---

A largura de uma linha é uma decorrência do Principio 

da Incerteza de Heisenbe rg. As linhas são ainda alargadas pelos 

efeitos de Doppler e de pressão . 

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

correspondente à metade da i n t ensidade máxima . 

A largura natural de uma linha é determinada pe los 

tempos de vida médios dos estados inicial e final envolvidos na 

transição . A incerteza da energia de cada estado é complementar 
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a seu t empo de vida e é dada por : 

i * = cr b. E = h I 2 1r ; cr . h b. v . 
i i l l 

( 53 ) 

Caso os ~tomos permanecessem um tempo virtualmente in­

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

prez:ivel. 

A transição do es t ado excitado E
2 

ao estado inferio r 

E
1 

está associada a uma Úni ca f reqüência v de magnitude • . .. . . 
~ 

(E
2

-E
1

)/h conforme a equaçao ( 9 ). Mas , somente os tempos de 

vida dos estados fun damentais podem ser considerados como sendo 

infinitos . Assim , uma t ransição qualquer é associada à emissao 

de uma banda de freqüência com mei a largura b.vn· 

A largura natural é dada por : 

/).\) = 
n 

1 
21T 

1 
<J 

2 

+ ( 54 ) 

onde cr
2 

são os tempos de vida dos dois estados . 

O alargamento de uma linha devido ao efei to Doppler 

está relacionado com o ráp i do movi mento térmico das partículas 

exc i tadas . 

O alargamento de uma l inha devido ao efeito de pre s ­

são resulta da concentração de outros átomos nas i medi ações do 

átomo que está emitindo radiação . 

2 . 1 . 10 Auto- Absor ção ~ Aut o- Reversão
12

•
20 

Os princípios apresentados no ítem anterior refe rem-se 

ã forma de uma linha no ponto de emissão . Mas , a radi ação emiti­

da necessita a travessar a região de excitação . Devido a isto , a 

forma da linha pode s ofrer modificações . 

Em torno do núcleo central quente do arco existe uma 

orla externa mai s fria . Devido à existência de temperatur as in­

feriores , há a possibilidade da existênci a de um baixo nível de 
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excitação . Além disso, muitos ãtomo s presentes nesta região en­

contram-se no estado fundamental ou em estados energéticos muito 

baixos . Devido a isto, são capazes de abso rver radiação emitida 

na régião mais quente . A isto chama-se auto-absorção e a mesma 

enfraquece a intensidade da emissão . Como a região absorvente 

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

ção tende a restringir-se à linhas de baixa energia . Para concen­

trações relativamente baixas, a auto-absorção é , em geral, des­

prezível. 

Pode ainda ocorre r que o centro da linha torne-se menos 

intenso que as bordas . A este fenômeno chamamos auto- reversão . 

A figura l O mostra uma linha emitida , se ndo que2 

a) forma natural ; 

b) auto- absorção; 

c) auto-reversão . 

a 

Comprun~nto de onda 

FIGURA 10 : Modificação da forma de uma 
linha espectrall2 

2 1 - 20 . . ll Tipos de Espectros de Emissao 

a) Continuas: quando a energia radiante emitida por um 

sÓlido incandescente é dispersada por um monocromador , obtém-se 

um espectro com todos os comprimentos de onda agrupados . 
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, -b) de Linhas : quando uma especie molecular sofre a açao 

de uma fonte energét i ca suficientemente forte para decompor as 

moléculas em átomos isolados . Estes por sua vez emitem radiaçÕes 

de comprime nto de onda caracteristicos dos elementos constituin-

tes . 

c) de Bandas : existem moléculas trans itÓrias , tal como 

o ÇN , que se mantém em determinadas condiçÕes e nergéticas , emi­

tindo um n~mero extraordinariamente grande de linhas muito prÓxi­

mas , as quais formam bandas . 

2 . 2 FONTES DE EXCITAÇÃO PARA ANÁLISES ESPECTROQUÍMICAS DE EMISSÃO 

2 . 2 . 1 Generalidades 

Fontes de excitação são os sis temas usados para suprir 

a ene r gia requerida para produzir os espectPos de emissão . As 

fontes de excitação de uso corrente são a chama , o arco e a cen­

telha . A energia de excitação de uma chama é de natureza térmica . 

No caso do arco, a energia de excitação é predominantemente tér­

mica , mas também entra em j ogo a ação do campo elétrico . Final­

mente , a energi a de excitação da centelha é essencialmente elé­

trica . 

Na análise espectroquimica qualitativa , o pri ncipal r e ­

quisito quanto à fonte de excitação é a sensibilidade desta , i . é 

sua capacidade de produzir raias espectrais para traços de ele­

mentos presentes na amostra . Já na análise quantitativa , o que 

interessa é a reprodutibi l idade da excitação , de modo que , para 

uma dada amostra , repetidas• expos içÕes possam regi strar raias 
. , 

comparaveis . 

2 . 2 . 2 Método da Chama 12 •13 •23 

A e nergia s uprida pela c hama é puramente térmica, a 

qual volatiliza as s ubstâncias e , ao mesmo t empo, excita os vapo­

res dos á tomos ou compostos introduzidos na chama . A chama ordi­

nária de gás- ar , obtida com o bico de Bunsen , raramente excede 
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o -1100 C, : de sorte que ele nao induz mais do que algumas transi -

çÕes ele trÔnicas caracte r Ísticas dos metais alcalinos e alcalinos 

-terrosos . As c hamas de g~s-oxig~ni o , oxiaceti leno e oxihidrog~-

nio dão temperaturas muito mais al tas , e , por conseguinte , 

capaze s de excita r um número maior de el ementos . 

-s ao 

A sensibilidade da chama é alta para substâncias e con­

diÇÕes adequadas . Quanto à reprodutibilidadc , ela s e torna satis­

fatÓria desde que se assegure o ace s so de um f luxo regular do ma­

terial à chama. Tanto as aplicaçÕes quali tativas como quantitati­

vas são limitadas pela volatilidade dos elementos que se dese ja 

analisar. Para fins quanti tativos , a c hama se presta para traba­

lhar com soluçÕes , fazendo-se uso de um nebul izador , isto é, o ar 

injetado sob pressão, arrasta uma névoa de solução até o combus~ 

tor, o qual é alimentado com acetileno. A chama encontra sua mais 

larga aplicação na fotometria de chama . 

2 . 2 . 3 Método do Arc o12 ' 13 ' 23 

A excitação do arco é predominantemente térmica . Não é 

puramente té r mica devido à presença de um campo elétrico que ace­

lera as partículas carregadas . 

Na an~lise espectroquimica são usados dois tipos de ar-

co , a saber : 

2 . 2 . 3 .1 Arco de Corrente Continua 

É o mais versátil dos métodos de excitação . O equipa-
, , 

mento necessario e simples . Sua a lta sensibil idade torna o méto-
• 

do particularmente adequado par a fi ns quali tativos . A reprodut i­

bilidade deixa algo a desejar em vist a da instabilidade da cor­

rente . Quando a co rrente é bem estabilizada , o arco c . c . também 

se presta sati sfatÓri amente para análises quantitativas . Podem 

se r excitados ma is ou menos 70 elementos . Os espectr os pr oduzidos 
- ' sao devi dos a transiçÕes e let rÔnicas , procedendo-se em ~tomos não 

ionizados . 
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A f i gura l l mostra um c i rcuito para obt ençao de um arco 

• J . 
/f:: 

FI GURA 11 : Circ uito para obtenção 
~ ~; a r co c . c ,12 

Uma fonte de corr ente continua com tensão de 110 a 220 

volts em s~ri e com um resistor vari ~ve l R* , um indutor com n~cleo 

de ferro L* , um amperime tro A* e os ele trodos . A resistência va­

riável permite ajus tar a corrente ao valor dese j ado e a indutân­

cia s e rve pa r a me lhora r a constânc i a do arco . 

A pass agem da corr ente do arco não se dá e nt r e o âno­

do e o conjunto do cátodo . O arco é , na verdade , uma de scarga en­

tre o ânodo e uma pequena mancha sobre o cátodo , como mostra a 

f i gura 12 . 

FIGU~~ 12 : Pas~~gem da corrent e do arco ent re' o anodo 
e o conjunt o do cátodo 

Durante a operação , aquel a ma nc ha se de s l oca de um lu-

gar para outro s ob r e o cátodo . As f lutuaçõe s de corrente ocasio-
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nadas pe las variações do comp rimento do a r co e da temperatura 

não chegam a se r completamente suprimi das pela indutânc i a. As-

sim , a amostra introduzida no arco não é volatizada uniformemen-

te . 

A temperatura que alcança a co luna do arco depende da 

corrente , da dis tância entre os eletrodos e da natureza destes . 

A. temperatura varia ao l ongo da co luna do arco. Ela é máxima , 

alcançando até mais de 1500° C, nas proximidades do cátodo , em 

virtude de uma concentração de íons e átomos dotados de alta.ve­

loc i dade. A temperatura cai no centro da coluna e aumenta nova­

mente pe rto do ânodo. Em geral, o eletrodo inferior é tomado 

como cá todo. A amost r a de um materi a l colocada sobre o cátodo 

vaporiza- se rapidamente na a l ta temperatura da região , onde os 

elementos são energicamente ativados pelo bombardeio e irradiam 

seus espectros carac terísticos . Outro processo consi ste em tomar 

o elet r odo inferior como cátodo e ilumina r o espect r ógrafo exa-

tament e com a seção do a rco em t orno do cátodo . 

Nem t odas as rai as aparecem imediatamente no espectro 

de arco . E que o processo de volatilização é essencial mente uma 

destilação fracionada, de sorte que os elementos mais voláteis 

aparecem em prime iro lugar. Portanto, é importante conseguir-se 

uma comp l eta vo lati l i zação da amostra . 

Os eletrodos podem ser feitos de carvão, grafite ou 

certos metais como Cu e Ag . Podem ainda ser feitos do próprio 

material em análi se , quando este é um condutor e suporta al-. 
t as.tempe r aturas. Quando não, a amostra é, comumente , colocada 

em uma cavidade feita sobre a extremidade superior do eletrodo 

inferior, normalmente de grafite . O contra e l et r odo é um e -

letr odo de grafi te em forma de bastão pontiagudo. As amos t ras 

sólidas são transf eridas para uma cav i dade no eletrodo inferi or . 

Soluções podem ser previamente e vaporadas nas cavidades dos e l e­

trodos . Quando se faz uso de eletrodos de grafite , a cavi dade é 
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freqüe nteme nte tornada à prova de água mediante imersão em que­

rosene re dest ilada ou colódio . 

Os eletrodos de grafite dão espectros de banda bastan­

te intensos nas r egiões do violeta e ultravioleta, devido ao CN , 

fato que pode obscurescer mui tas raias naquelas regiões . O gra­

fite preparado para fins espectrográficos não dá mais do que 

u~as poucas e fracas raias espec trais . Os eletrodos metál icos 

oferec em a vantagem da ausência do espec tro de bandas , mas as 

raias do metal s e fazem presentes . O espectro do metal pode $er­

vir como referência, sobreposto ao do material em exame . 

2 . 2 . 3 . 2 Arco de Corrente Alternada 

' O arco c . a . possui sensibilidade inferio r a do arco 

c.c., mas a sua reprodutibilidade é maior. Em face disto, o ar­

co c.a. não oferece vantagem no campo da análise qualitativa. Em 

compensaçao, a maior reprodutibilidade é um fator favorável nos 

trabalhos quantitativos . 

O uso do a r co c.a. foi int r oduzido por Duffendac k et 

l .. 24 . ~ 
a ll • A fi gura 13 representa o circuito para obtençao de um 

arco c . a . 

FIGURA 13 : Circuito ~ars obtenção de~ 
arco c . a .l 2 

Uma tensão al te rnada a limenta o enro l amento primário 

de um transformador T* . O enrolamento secundário acha- se ligado 

em série com um resistor variável TI * e os eletrodos. A medida da 

corrente é fei ta com o amperímetro A*do lado primário do trans­

formador. 
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A elevada t ensão aplicada entre os eletrodos faz sal­

tar o arco . A excitação é tanto térmica como elétrica . O corpo 

dos eletrodos não alcança uma temperatura tão alta quanto à ob­

tida no arco c . c . , mas a temperatura no vapor é mais elevada . Os 

espectros são predominantemente atômicos , mas a fonte envolve 

suficiente energia para que se produzam também íons e portanto, 

e~pectros iônicos. 

Pôsto que a polaridade se inverte 120 vezes/segundo em 

um arco de 60 ciclos, é pouco provável que a descarga atinja 

preferencialmente uma mancha sobre o eletrodo . A superficie in­

teira dos eletrodos se acha sujeita à ação do arco durante o 

processo de continua inversão de polaridade . É isso que assegura 

uma melhor reprodutibilidade de excitação . 

, 12,13,23 
2 . 2.4 Metodo da Centelha 

A centelha de elevada tensão fornece energias de exci ­

tação muito maiores do que o arco com menos efeito de aquecimen­

to . A energia é suficiente tanto para ionizar os átomos como pa­

ra excitar os ions, sendo predominantemente iÔnicos os espectros 

produzidos . As raias dos átomos neutros são consideravelmente 

mais fracas do que no caso do arco e a emissão se dá preferen­

cialmente no espectro iÔnico . A centelha é mais reprodutivel e 

estável 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 análise de materiai s de baixo ponto de fusão . A cente­

lha é de fácil aplicação à análise de soluçÕes . Encontra maior 
' 

campo de aplicação na análise quantitativa . 

A figura 14 representa um circuito de centelha conden-

sada . 



* c 
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FIGURA 14: Circuito para obtençao de uma 
centelha condensadal2 
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O transformador T* eleva a tensão alternada da rede de 

110 ou 220V para 10000 a lOOOOOV. Esta elevada tensão carrega o 

condensador C* , que então de s carrega-se a través do espaço in­

tereletródico. Com a colocação do indutor L* em série com os e­

letrodos , produz-se uma descarga oscilante de alta freqüência . A 

freqüência da oscilação, a duração das centelhas e a corrente 

dependem da magnitude de L e C e do espaço intereletródico . 

A descarga da ce ntel ha , tal como o a rco c . a . , não a -

presenta pol aridade e ela se forma e se estingüe a cada meio c i­

c l o . Aliás , a centelha pode ser considerada como um arco de cor­

rente alternada de alta freqüênc ia . 

A ce ntelha se produz logo que o transformador estabe­

lece a ddp capaz de superar o potencial de r uptura do espaço e­

letródico . Sucede que as condições para o início da descarga não 

são rigorosamente reprodutíveis, de sorte que as descargas t en­

dem a ocorrer e rraticamen tê , a menos que se usem meios adequados 

para controlar o espaçamento e a duração das centelhas . 

A f . 15 t . · t d F 25 1gura mos ra um c1rcu1 o e ·eussner para pro-

dução de centelhas . 
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FIGURA 15 : Circui to de feussner para 
~btenção de centelhas 
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O enrolamento sec undário do transformador T* se acha 

ligado em paralelo com um condensador C* e em série com os ele ­

t rodos , um i nduto r L* e um i nterruptor I * , que atua como um s e ­

gundo espaço intereletródico entre um con junto de e letrodos ·ro­

tatórios e fixos . O interr uptor é movimentado por um motor s in-

cronizado com as inversões da corrente da rede . Desta maneira , a 

descarga somente se dá uma vez a cada meio ciclo, i . é no momen-

to de carga máxima do condensador . As condições de excitação se 

tornam mais unifo rmes e repr odutíveis . A centelha com o espaço 

i nte reletródico sincronizado é a mais rep r odutível da s fontes 

usuais . Sua sensibilidade é baixa, porém as r aias mais sensíveis 

são comumente as dos átomos neutros . O circuito é complexo mas 

muitas vezes indispensável aos trabalhos quantitat ivos . 

2 . 3 FOTOMETRIA EM ANALISE ESPECTROGRAFICA 

2 3 1 G l
' d d 10,1 2 , 13 , 20,23,26-31 . . enera l a es 

Na análise espectrográfica são utilizadas películas 

fotográficas como mei o de registro dos espectros . 

As pel í culas fotográficas consistem de uma camada de 

emulsão sensível à luz sobre um suporte . Esta emulsão contém 

c ris tai s sensíveis à luz à base de halogenetos de prata .suspen­

sos em ge l atina . O suporte pode ser um filme de celulose , . uma 

placa de vidro ou um pape l . Quando a pel ícula sofre exposição no 

espectrógrafo, não aparece nenhum efeito visível sobre a mesma , 

mas uma rn11dança inv isi.vel ocor r e , isto é , uma i magem l.aten te é 
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produzida. Submetendo es t a pel í c ul a a uma solução reveladora, a 

mesma converte os halogene tos de prat a e xpost os em prata metãli­

ca, a qual forma uma imagem visível e usãvel. Mas, após a reve­

lação, a emulsão contém ainda halogenetos de prata sensíveis, os 

quais não foram sensibilizados na produção da i magem . Se esta 

película for novamente expo s t a à luz, estes c ri s tais não sensi­

bilizados sofrerão ação da luz e enegrec e r ão o filme. Devido a 

isto , para manter a imagem permanente, o mate rial é fixado numa 

solução que dissolve os halogenetos de prata não sensibilizados, 

mas não afeta a imagem de prata metãlica . Após a fixagem, a pe­

lícula precisa ser lavada intensamente para remover os produtos 

químicos usados nos processos anteriore s . 

A desvantagem da utilização de meios fotogrãficos como 

registro dos espectros reside no fato de que a determinação da 

intensidade luminosa, a qual forma a base da anãlise espectro­

gráfica quantitativa, não é direta mas sim indireta b ~seada no 

enegrecimento da película f otográfica . Muitas das fontes de er­

ro são devidas à falhas nas emulsões fotogrãficas . A qu,lntidade 

de prata metãlica produzida durante a revelação depende não so­

mente da intensidade da luz , mas também do tempo de exposição, 

do método de iluminação , do comprimento de onda da luz e das 

condições experimentai s da r e velação . 

Mas, apesar di s to , a utilização dos meios fotogrãficos 

apresenta mui tas vantagens importantes . A emulsão fotogrãfica a ­

cumula e também integra a ene rgia luminosa que incide sobre ela 

durante a exposição . Desse'modo , o erro analítico produzido por 

variações momentâneas na int ens idade luminosa é eliminado . Além 

disto, a emulsão fotogrãfica é especialmente sensível à luz ul­

tra-violeta, a qual é muito importante do ponto de vista analí­

tico . Ainda, os regi stros fotogrãficos podem ser preservados pa­

ra avaliações futuras. 

Assim , desde que usam- se películas f otográficas como 
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meio para medidas de energi a radiante, é necessário conhecer- se 

a relação entre a intensi dade desta energia e o efeito fotog rá-

fico causado pela mesma . 

2 3 2 D f 
.. - 10 , 12,20 , 23 , 27,28 , 30 , 32 . . e lnlçoes 

2 . 3 . 2 . 1 ~é a intensidade da energia radiante que incide sob re a 

película fotográfica . Estritamente falando, a película não mede 

a intensidade , isto é , a energia por unidade de tempo, mas sim 

a intensidade integrada ou energia total . Entretanto, em traba­

lhos anal í ticos , um padrão interno é empregado para permiti r 

correções de variações nas condições de exposição e toda a ener­

gia é estabelecida em termos de intensidade relativa das l inhas 

de análise e do padrão interno . Então, não faz dife rença se o 

efeito é dado em termos de energia por unidade de tempo ou ener­

gi a total . O valor absoluto de i nunca é determinado em traba­

lhos anal í ticos . Todos os valores de intensidade são es tabe leci-

dos em te rmo s relativos baseados em uma escal a empí rica dada por 

uma curva de calibração da emulsão . 

O método do padrão interno acima citado se r á detalhado 

em um capítulo subseqüente . 

2 . 3 . 2 . 2 I e I referem-se à intensidade de luz transmitida por - -o 
uma películ a fotográfica desenvolvi da medida por um microfotôme-

tro . I refere-se a uma medida do fotômetro para a luz transmiti ­

da por uma porção exposta da película, ge ralmente a linha espec­

tral, e I refere - se a uma medida do fotômetro para uma porção 
o 

clara não exposta da mesma'película . 

2 . 3 . 2 . 3 Enegrecimento :· te rmo genérico usado para exprimir o es­

curescimento da linha espectral . Está relacionado com a exposi­

ção e é expresso na forma de densidade Óptica ou uma de suas 

funções, as quais serão discutidas em um item subseqüente . 

2 . 3 . 2 . 4 Quantidade de Luz ~u Exposição : é o produto da intensi ­

d~de de luz pelo tempo de incid~ncia da mesma, isto é : 



E = it. 
l. 

( 55 ) 
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- E - 10 , 12 , 13 , 20 , 23 ,2 7 , 28 ,30-37 
2 .3 . 3 Curva de Cal ibraçao da mulsao 

Quando uma emulsão fotográf i ca é exposta à uma luz de 

intensidade i durante um tempo t . e revelada , um certo grau de 
l. 

enegrecimento é obtido . Para te r- se uma caracterização numérica 

deste enegrecimento obt ido , determina- se I e I desta emulsão . O 
o 

termo que expressa a razão entre estas duas g randezas é a trans -

mi tância fotográfica ou somente transmitância . A mesma 

pe l a equação : 

, 
e 

T = I /I 
o 

( 56 ) 

dada 

A transmitância também pode ser expressa em termos 

percentuais conforme a equação : 

%T = ( I/ I ) . 100 
o 

, 

( 57 ) 

O valor de enegrecimento , como ja foi citado anterior-

mente, pode ser expresso como densidade Óptica ou uma de suas 

funçÕes . Assi m, densidade Óptica é o logaritmo da razão de in­

tensidade da luz que passa por uma porção clara não exposta da 

emulsão (I 0 ) e da luz tra nsmitida por uma porção exposta da e­

mulsão (I) . A mesma é dada pela equação : 

D = log (I /I) 
o 

( 58 ) 

Comparando as relaçÕes ( 56 ) e ( 58 ) temos que a re­

lação entre transmitância e densidade Ópt ica é dada por : . 
D = log (1 /T) ( 59 ) 

Quando utilizamos a escala percentual de t r ansmi tância , 

temos : 

D = log (100 I %T) ( 60 ) 

ou 

D = 2 - log (%T ) ( 61 ) 
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-Para estabelecer a intensidade ou raz ao de intensidade 
, 

de linhas espectrais a partir de valores de enegrec imento e ne-

cessário conhecer a relação entre exposiçao e densi dade Óptica 

ou uma de suas funçõe s . A mesma é uma r e l ação gráfica que rela­

ciona o logari t mo da i ntensidade luminosa com a densidade Ópti ­

ca ou uma de s uas funções . Esta r e l ação é conhecida como curva 

d~ calibração da emulsão . Por razões histÓricas e técnicas esta 

relação tem- se tornado s i nÔnimo da curva de Hurter e Driffield 
36 

ou curva H&D , a qual relaciona a densidade Óptica do depÓs~to 

fotográfico de prata com o l ogaritmo da exposição . Mas , segundo 
46 -a norma ASTM E 135-81 o emprego desta nomenclatura nao 

, 
e re-

comendado . A mesma norma recomenda o uso do termo curva de ca1i­

bração da emul são . 

A curva de calibr ação da emul são pode ser genericamen­

te representada pelo gráfico da fi gura 16 . 

D 

p l og i 

a 
' 

b c d 
~ ,~ ' ~ ·~ ~ 

' ' 

FIGURA 16 : Curva de ca1ib racão da emulsão 

Pela observação da figura 16 constata-se que existe um 

pequeno valor de densidade mesmo sem exposição da emulsão foto­

gráfica . A e ste pequeno valor chama-se densidade residual . 



82 

Os segmentos identificados na figura 1 i ndi cam sub ­

é xposição (a) , exposição correta (b) , sobre - exposição (c) e so­

l ari zação ( d ) . 

, , 
O ponto maximo de enegr ecimento e chamado de satur açao 

da pe licula fotográf i ca . 

O ponto P de intersecção da parte linear da curva de 

cal i b ração c om o eixo logari t mico da intensidade é cha mado de 

inércia da emulsão . 

A solari zação é um fenôme no na qual uma grande expo s i ­

ção causa uma passagem a lém da saturação , isto é , ocorre uma di-

minui ção do e negrec i mento . A r azão deste fe nômeno a inda -na o 
, 
e 

bem .cla r a . Ac r edita-se que i sto seja resultado do crescimento 

do s c ristai s de pra t a (o riginalmen t e finame nte divididos ) devi do 

à gr ande exposição com conseqüente diminuição do núme r o de nú­

cleos cristalinos f or mados durante á revelação . 

A parte mais impo r tante da curva de calibr ação é aque­

la corr espondent e à exposi ção correta . Nesta região há uma r e l a ­

ção . linear entre o logari t mo da intensidade l umi nosa e o enegre-

cimento que a mesma causa . 

Uma car acte r ística da emul são fotogr áfica é o valo r de 

gama ( Y ), o qual é igual à tangente do ângul o entre a parte 

linea r da curva de calibração e o eixo da e xposição , i sto é : 

Y = tan a ( 6 2 ) 

De acor do com o valor de gama define - se o contraste da 

emul são . Assim , par a gama variando de 0 .4 a 0 . 923 temos uma e­

mulsão mo l e ou de baixo contraste , para gama variando de 0 .9 a 
23 

1. 5 temos uma emulsão normal ou de médio contraste e para gama 

variando de 1 . 5 a 3 . 5
23 

temos uma emulsão dur a ou de a l to con-

traste . 

Gera lmente cons i de r a - se uma emulsão como sendo de al to 
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contr aste quando o ângulo de i nclinação da parte linear da curva 

de calibração é maior que 45° 
23 

A parte linear da curva de cal ibração corresponde ge -
, 23 

ralme nt e a valores entre 0 . 3-0 . 9 a 2 .0 de densidade optica . Os 

valores acima de 2.0 não são imporLontes na prática poi s o erro 
, 23 , 

de medida e inaceitavelmente alto . Ao contrario , a parte de 

sub - exposição pode ser aproveitada desde que se utilizem valores 

de dens idade trans formada, os quais são estabelec i do s por cálcu­

los empÍricos , como veremos no item subseqüente . 

A figur a 17 mostra uma curva de calibração da emulsão 

r ealizada com uma pe l icula Kodali t h ortocromãt ica t ipo 3 2556 . 

Par a l evantamento da mesma foi utilizada uma amostra de ferro a 

qual foi submetida a diversas exposições variando- se o tempo e 

mante ndo a intensidade constante . A linha espectral utilizada 

para a medição foi a linha Fe 2883 . 70 ~ 38
'
39

. O experimento fo i 

realizado no Laboratório de Espectrografia da Fundação Escola 

Técn ica Liberato Salzano Vieira da Cunha . Para tanto foram uti -

lizados um espect r ógrafo UV Q24 com gerador de centelhas HFO 2 , 

um projetor de espectros SP 2 e um microfotômetro GII , todos da 

Carl Zeiss J ena . 

A tabela 6 mostra os valores de transmitância e as 

respect i vas densidades ópticas calculadas de acordo com a equa­

ção ( 61 ) para cada tempo de exposição . 
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TABELA 6 : Dados para estabelec i mento da curva 
de calibração da emul são 

t(s) T(%) D 

2 89 . 45 0 . 05 
4 70 . 99 0 . 15 
6 59 . 44 0 . 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. 33 
30 4 . 08 1. 39 
32 3 . 99 1.40 
34 3 . 04 1. 52 
36 2 . 48 1. 60 
38 3 . 90 1. 41 
40 2 . 84 1. 55 
42 2 . 07 1.68 
44 2 . 07 1. 68 
46 2 . 26 1. 64 
48 2 . 48 1. 60 

D X 10 

a"' " r, " 

., 

2 3 4 5 6 7 a 91 20 30 40 5 t( s) 

FIGURA 1 7 : Curva de calibracão da emulsão experimen­
tal com escala de tempo 

84 
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e . 3 . 4 Variação de Gama com Comprimento de Onda 

Mediante constatação de diversos espectroscopis-

t 
20 , 23 , 32 , 

as , o val or de gama é constante para um grande numero 

de emulsões fotográficas na região de 2500 a 3100 R. Assim , den-

tro desta faix a de comprimento de onda uma única curva de cali­

bração é suficiente para todas as linhas e uma única linha do 

pàdrão interno pode se r usada para todas as linhas analíticas . · 

. 10, 20 ,23 , 28 , 30 , 33-36 , 40-43 
2 . 3 . 5 Transformadas de Dens1dade 

2 . 3 . 5 . 1 Ge ne ralidades 

Faz-se o uso das transformadas de densidade para que 

haja um ma i or aproveitamento da curva de calibração da emulsão . 

Com o uso das mesmas, a parte de subexposição pode ser aprov3i­

tada . Com isto , garante-se uma proporcionalidade linear entre a 

transformada utilizada e o logaritmo da intensidade , bem como 

com o logaritmo da concentração em determinações analíticas,mes­

mo quando os valores de densidade não estão na parte linear da 

curva de calibração . 

2 . 3 ~ 5 . 2 Tipos de Transformadas 

Com o desenvolvimento e aperfeiçoamento dos métodos 

espectrográficos 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 
23 25 ~ 

modificada, PL , L e 1 ' . Nao nos dete r emos em detal har cada 

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

t f d S d 130 d . .. S h I< . 43 rans orma as de ei e e e HonerJager- o m e a1ser por 

serem aquelas utilizadas no s microfotômetros da Carl Zeiss J ena . 

2 . 3 . 5 . 2 . 1 Transformada de Seidel 

Mediante observações , Seidel constatou que a parte in­

ferior da curva de calibração da emulsão poderi a ser lineari zada 

se um termo de correção fosse deduzido a part i r dos valores de 

densidade . Tem-se então a equação : 
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{). = D - S* ( 63 ) 

onde 6 é a densidade transformada e S* é a corr eção , cujo valor 

é dado por : 

D 
S* = D - log (lO - l) ( 64 ) 

Mediante substituiç ão da equação ( 64 ) -na equaçao 

( . 63 ) e aplicando a definição de dens idade de acordo com a e­

quação ( 59 ) ,temos que a forma final da transformada de Seidel 

é dada por : 

{). = log (1/T - 1) ( 65 ) 

ou ainda quando a transmitância for expressa em termos percen­

tuais é dada por : 

{). = log (100 I %T - 1) ( 66 ) 

A transformada de Seidel foi o primeiro método que , à 

luz de observaçÕes puramente empiricas, estabeleceu uma quanti­

dade à densidade medida, que é uma relação linear com o . logarit­

mo da intensidade . 

Mediante observações empiricas constatou-se que a li­

nearidade da transformada de Se idel local iza-se na faixa de 5 a 

85% T
30

. Apesar disto, esta linearidade não é aplicável a todos 

os tipos de emulsão sob todas as condiçÕes de uso . Além disto , é 

aplicável dentro de uma pequena faixa de comprimento de onda . 

2 .3 . 5 . 2 . 2 Transformada de Honerjager-Sohm e Kaise r 

A partir da observação de que a transformada de Seidel 

funcionava 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 anal íticas de metai s , Honerjage r - Sohm e Kai­

ser introduziram uma s imples modificação na transformada de Sei­

del . A mesma consiste em deduzir a metade dos valores de S dos 

valores de densidade medi dos. 
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, 
Assim , temos a chamada transformada P

112
, a qual e da-

da por : 

P
112 

= D - 1/2 S* ( 67 ) 

Mediante a aplicação da definição de dens i dade de a­

cordo com a equação ( 59. ) e substitui ção da equação ( 64 na 

equação ( 67 ), temos que a transformada de Honerjager-Sohm e 

Kaiser tem a seguinte forma final: 

P
112 

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

ou ainda , quando a transmitância for expressa em termos pe rcen­

tuais : 

P
11 2 

= 1/2( log (100 I %'L') + l og (100 I %'f - 1) ) ( 69 ) 

Este procedimento pode ser aplicado numa estreita fai­

xa espectral , a qual é justamente a mai s importante na análise 

espectrogr áfica , entre 2500 e 3200 g e ge ralmente para um gran­

de número de emulsÕes . 

2 . 3 . 6 Mét odos Para Construç~o da Curva de Calibraç~o da Emul­
- 10 , 20,23 , 28, 30 , 33,34,44 

sao 

2 . 3 . 6 . 1 Mé todo dos Doi s Passos ou Duas Linhas 

2.3.6 . 1 . 1 Primeiro Método 

Neste método diversos pares de linhas s~o gerados me­

diante fi l tração do espectro por um filtro de densidade neutr o 

de dois passos , usando altora suficiente em cada passo para per­

mitir fác i l mediç~o . As medidas de densidade Óptica ou alguma 

transformada da mesma são tomadas para as metade s inferior e su­

perior de diversas linhas para uma dada r egião de comprimento de 

onda. Estes dados são então combinados em uma curva · ·preliminar 

por plotação da densidade Óptica ou transfo rmada correspondente 

do passo claro de uma dada linha espectral contra àquela do pas­

s o escuro . De s de que a razão das intensidades do feixe de luz 



88 

transmitida através das duas metades do filtro é conhecida para 

cada comprimento de onda (a partir de dados fornecidos pe l o fa­

bricante ou a partir de medidas separadas) , a curva preliminar 

pode então ser convertida em uma curva de calibração da emulsão 

para a faixa de comprimento de onda em questão . 

2 . 3 . 6.1 . 2 Segundo Método 

Neste método o filtro de dois passos é substituido por 

um setor rotativo de dois passos. A razão de exposição é 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 variação do tempo de exposição , em vez de in­

tensidade passo a passo, levando então a uma curva de calib r ação 

com . escala de tempo . 

2 . 3 . 6 . 2 Método do Grupo de Linhas 

Neste método a curva de calibração da emulsão é cons­

truida diretamente por plotação de uma função 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 requi sitos : 

- todas as linhas devem estar dentro de uma regiao de 

comprimento de onda na qual o contraste (gama) da emulsão não a-

presente mudanças substanciais; 

- todas as linhas devem ser do mesmo elemento (geral­

mente ferro); 

- as intensidades relativas das linhas emitidas pela 

fonte de luz precisam se r conhecidas ; 

- as linhas devem ter caracterí st icas similares de ex­

citação, isto é , as razÕes de intensidade das várias combinações 

precisam ser reproduziveis . 
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Quando este mé todo é usado, a validade das intensida­

des das linhas de ferro precisam ser c hecadas por um dos méto­

dos citados anteriormente . 

30 
2. 3 . 7 Preparação da Curva Preliminar 

No método dos dois passos utiliza-se um filtro de pas­

sos para atenuar a luz emitida de modo que a linha e spec tral 

formada na pelicula fotográfica esteja dividida em dois segmen­

tos : um clar o e um escur o . A curva preliminar é construida colo­

cando- s e nas ordenadas a densidade Óptica ou transformada desta 

do segmento claro e nas abc i ssas a do segmento escuro da res­

pectiva linha espectral . Os dois passos da linha espectral assim 

combinados formam um pont o s imples na curva pre l iminar . Com os 

-pontos ass im obt idos tem- se uma linha reta . Caso a mesma n ao se -

ja uma reta perfeita , o processo de linearização empregado ' e o 

mét odo dos mi nimos quadrados , a se r convenientemente explicado 

' em um i tem subseqüente . 

Se a curva preliminar for uma linha reta de inclinação 

uni tári a , a curva de calibração por ela produzida será uma linha 

r eta . Se a inc linação da curva prel i minar é menor ou maio r que a 

uni dade , a curva de calibração resultante será côncava para cima 

ou par a baixo , respectivamente . 

- - - 30 , 45 2 . 3 . 8 Co nstruç ao da Curva de Calibraçao da Emulsao 

Quando se utiliza o método dos dois passos , os gráfi ­

cos são de grande valia para o auxil io da comp r eensão do proces-
' so. Mas , mediante o uso de calculadoras programaveis ou computa-

dores os mesmo s podem ser desprezados . 

Para tant o , foi desenvolvida uma expressão matemática 

para a curva de calibração da emulsão usada em espectrografia de 

emissão . Esta é dada por : 

_o 
I = ( 1 + 8 A) ( 70 ) 
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onde I é a intensidade da linha espectral , A é a transformada de 

densidade utilizada e B e ô são constantes. 

47 48 
Mediante o emprego do método dos minimos quadrados ' 

a curva preliminar é uma reta determinada pela equação{ 

A = aA + b w s ( 71 

, 
onde A e a transformada de densidade utilizada e os subscritos w 

e s referem-se à parte clara da linha espectral e à parte escu­

ra, respectivamente. 

a é a inclinação da reta formada e b é o ponto de in­

tersecção desta com o eixo Y do gráfico . 

As constantes B e ó são definidas como: 

B = (a - 1) /b ( 72 ) 

e 

ó = log T I log a ( 73 ) 

- , 
sendo T a razao do filtro de passos utilizado e e dado por : 

T = I I I s w 
( 74 ) 

onde I e I referem-se à intensidades relativas correspondentes 
s w 

aos segmentos escuro e claro da linha espectral, respectivamente . 

2 . 3 . 9 Exemplo Prático 

Para o traçado de uma curva de calibração da emulsão 

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 fotográfica 

utilizada foi a Kodalith ortocromática tipo 3 2556. A 

ferro utilizada foi a Fe 2883 . 70 R38
'
39

. A transformada 

. d d . d f d . .. S h K . 43 O s1 a e ut1liza a oi a e HonerJager- o m e a1ser . 

linha de 

de den-

experi-

mento foi realizado no LaboratÓrio de Corrosão e Proteção 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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li zados um espectrÓgrafo UV Q2~ com um gerador universal de a r­

cos e centelhas UB I 1 , um projetor de espectr os SP2 e um micro­

fotômetro GII , todos da Carl Zeiss Jena . 

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

va preliminar . Os mesmos estão apresentados na tabela 7 . 

Com os dados da tabela 7 foi traçada a curva prelimi ­

nar, a qual está mostrada na figura 18 . 

TABELA 7 : Dados par a o traçado da curva p r el i minar 

pl/2 

l 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 82 . 11 
w 33 . 14 

6 s 89 . 30 
w. 44 . 54 
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FIGURA 18 : Curva preliminar 
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A parti r dos dados da tabela 7 e mediante o emprego do 
47 48 . 

método dos minimos quadrados ' , encontram- se os segu1ntes va-

l or es : 

a = 1.1067 

b = -56 . 5474 
-Mediante o uso das equaçoe s 72 ) , ( 73 ) e ( 74 ) 

encontraram- se os seguintes parâmetros : 

T = 2 

S = -1.8869 X 10 -
3 

ô = 6 . 8369 

De posse destes dados defi ne-se a expressão matemática 

que representa a curva de calibração da emulsão . A mesma é : 

3 - 6 . 8369 
I = (l - 1 . 8869 x 10- Pl/

2
) 

-A partir desta equaçao construiu- se a tab e l a 8 . A mes-

ma consiste de valores da transformada de Honerjage r - Sohm e Kai­

ser que f oram convertidos em valores de intensidade . Estes valo­

res· corre spondem à enegrecimentos de aproximadamente 6 até 100% 

de transmitância . 

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

libração da emulsão, a qual está mostrada na figura 19 . 



TABELA 8 : Valore s de in tens i dade obtidos para a 
construçao da curva de calibração da 
emulsão 

Pl/2 I 

- 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 
- lO 0 . 8800 

o 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 . 061 1 
90 3 . 5695 

100 4 . 1 771 
110 4 . 9062 
120 5 . 7850 

FIGURA 19 : Curva de calibração da e mulsão experime ntal 

94 
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Pe la observação da curva de calib r ação obtida , consta­

ta-se que existe uma relação l inear entre o logari t mo da inten­

sidade e a transformada de Honerjãger-Sohm e Ka i ser na fai xa de 

6 a 100% de transmitância , o que vem a confirmar as afi rmações 

cont idas no item 2 . 3 . 5 . 

~ 

De posse desta curva, pode- s e fazer a conversao de va-

lores de enegrecimento de uma pelicula fotográfica para va lores 

de i ntensi dade re l ati va de luz . 

, 
Mas , conforme ja citado e de acordo com a norma ASTM E 

116- 81
30

, o gr áfico da curva de calibração da emulsão é de gr an­

de valia para auxilio da compreensão do processo , mas pode ser 

desprezado quando se di sp Õe de calculadoras programáveis ou c om­

putador e s pa r a a obtenção de dados a partir da equação que o de­

fine . Ass i m, inclusive o e r ro de transformação de escala é dimi ­

nuido tendo em vista a maior precisão dos dados obt idos via ex­

pressão matemática do que aque l es obtidos por vi a gr áfica . 

2 . 4 CONSIDERAÇÕES ANALÍTICAS SOBRE ANÁLISE ESPECTROGRÁFICA 

2 . 4 . 1 Generalidades 

A espectroscopia de emi ssao se baseia na propriedade 

dos á tomos neutros ou ions em estado gasoso de emitir , quando 

térmica ou eletricamente excitados, radiações com comprimentos 

de onda caracteristicos nas regiÕes ultravioleta c visivel . O 

conjunto de radiações e mitidas por uma espécie consti tui o seu 

espectro de emissão . A avaliação dos comprimentos de onda permi-. 
te i dentificar os elementos emissor es . Por out ro lado, a medida 

da i ntens i dade das radiações permite determinar as concentrações 

dos ele mentos presentes . 
10 , 12 ,13 , 20 , 23 , 28 , 33 , 39 

2 . 4 . 2 Análise Espe ctrog r áfi ca Qualitativa46 •49- 52 

A espectrogr afia permite a ident i ficação de aproxi ma­

damente 70 el ementos . Os espectros dos diversos elementos apre ­

s entam l i nhas espectrai s das mai s diversas int ensidade s : algumas 
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fo r tes , outras fracas , sendo que cada elemento produz l inhas es­

pectrais com comprimentos de onda caracteristicos . Além disso , a 

distri buição das linhas no espect r ograma é unica par a cada e le­

mento . Di minuindo- se gradual mente a concentração de um elemen to 

numa amostra , todas as linhas tornam-se mais fracas e por isso 

mui t as começar ao a tornar-se imperceptiveis . Aquelas linhas mais 

fprtes que podem ser observadas com as menore s concentraç~e s . 

chamam- se "linhas Últimas", por ser em as Últimas a desapa re ce r . 

Pa r a ve rifi car a presença ou ausênc t a de um elemento 
, 

numa amostra , basta obse rvar duas destas linhas mais s ens ívei s . 

Se estas linhas não existi rem, obvt amente não pode rão exi sti r a s 

mais f racas . A exi stência de uma Única l tnha , porém, pode ser 

enganos a , tendo e m vi sta a possibilidade de inte r fe rêncta de ou­

tro elemento qual que r com uma linha espectral coinc i dente ou 
, 

muito proxima . 

' Para examinar o espectro referente a pr esença de l i -

nhas caracteri sticas principais de certos elementos , compar a - se 

o me smo diretamente com espectr os conhecidos ou com o espect r o 

de fer r o . O espectro de fer r o aprovou como espectro de orienta-

- -çao par a a comp araçao de espect r os po r ser rico em l inhas em 

prat icamente todas as fai xas de comprimento de onda . Além diss o , 

os comprimentos de onda em que se manifestam as linhas 

são definidos com elevada exatidão . O espect r o de ferro 
, 

sentado com vinte vezes de aumento em varies mapas onde 

de fe r r o 
, 
e ap r e -

também 

as linhas caracteristicas pr incipai s dos elementos quími cos e s ­

tão marcadas e assinaladas'. O jogo de mapas obtido deste modo 
39 

cr~ama-se "Atlas Espect r a l " 

A figura 20 mostra um exemplo de um segmento do At las 

Espectral , o qual compreende os comprimentos de onda de 2730 R a 

2970 ~ . 
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Par a a interp retaçao espect r al q uali t ativa faz - se a 

superposição do espectro a ser analisado e do atlas espectral , 

mediante algumas l inhas de ferro , sob o pro j e tor espect ral . As 

linhas espectrais , cujas posiçoes forem coincidi ndo com a s mar-
~ 

caç?es do atlas , indicam a presença dos respectivos elementos 

consti tui n te s da a mostra . 

Caso as amos tras n~o contenham ferro , ter~ q ue ser i n ­

cl u ido , obviamente , em car~ter adicional um espectro de ferro no 

espectrograma . 

A fi gura 21 mostra uma parte de um espect r ograma de 

uma série de padrÕes e amostras de aço inoxid~vel austeni tico . 



98 

Neste espectrograma foi incluido em car~ter adicional um espec ­

tro de ferro para referência . Na mesma estão ma r cadas também as 

linhas principais de alguns e l ementos presentes . 

., 1' + 
Mn Si Cr 

_ espect r o de 
ferro 

FIGURA gj : Espec trograma de uma série de aç os inoxid~veis 
a usteniticos realizado no espectrÓgrafo UV 024 
do LACOR 

10 , 12 ,13 ,18 , 20 , 23 , 24 , 
27 ,28,33-35 , 43 , 46 ,47 , 

' , Q . t t . 49' 50 ' 52 ' 53- 57 ' 59- 62 . 2 . 4 . 3 Analise Espectrografica uant1 ·a 1va 

2 . 4 . 3 . 1 Generalidades 

Enquanto a análise espectrográfi ca qualitativa levava 

em cont a o comprimento de onda das linhas espectrais , a an~l i se 

espectr ográfica quantitatiya considera s ua intensidade 

A intensidade do e spectro , e conseqüentemente de s uas 

linhas componentes, depende das propriedades da f onte de excita­

ção , das propriedades indivi duais das linhas espectrais e do nÚ-
' mero de atamos do elemento presentes na excitação . 

Assumindo que uma amo s tra que contenha um dado elemen­

to com uma concentração C' é e xci t ado sob condi çÕes especifi-
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cas , o principio fundamental em anál ise quantitativa é dado por : 

I a: N 75 ) 

' , ' onde I e a i ntensidade da linha espectral emitida e N e o nu-

me ro de átomos presentes no plasma gasoso . 

N depende de c•. Para fins de análise espectroquimi­

c~ prática é costume substituir N por c • na relaçio ( 75 ) . 

Ass im : 

I a: c I ( 76 ) 

Introduzindo uma constante para igualar os te rmos , te-

mos : 

I = kC' ( 77 ) 

ou 

log I = log k + log C ' ( 78 ) 

Podemos variar o valor de c• mediante o uso de padrÕes 

c om concentraçÕes conhecidas e então medir as intensidade ~ cor-

' -respondentes . Se os l ogaritmos destas duas variaveis sao rela-

cionados graficamente , o gráfico resultante é uma l i nha reta e é 
, 4 6 ( ) conhecido como "curva anal i tica" . ·* 

2 . 4 . 3 . 2 Método do Padr ão Interno 

Quando uma amostra é submetida à ação de uma fonte de 

excitaçio , a in tensidade de uma linha em um instante 

fun ção da energia da fonte e diretamente proporcional 

qualquer é 
, 

ao numero 

de átomos ou i on s do elemento emissor presente no pl asma gasoso 

dQ arco ou centelha . Em condiçÕes ideais , o referido 
, 

nume ro de 

centros emi ssores é , po r s ua vez, proporcional à percen tagem em 

peso do eleme nto na amostra em questio . Portanto , para uma fonte 

de exc i taçio c onstante, a inte nsidade da linha estaria linear­

ment e r elacionada com a concentraçio . 

Entretanto , independente da natureza da amostra e do 

(*) Ver nota no f im do capítulo . 
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meio de e xcitação ut i lizado, a intensidade instantânea das li -
~ , 

nhas varia ao acaso continuamente . Isto ocorre porque nao ha 
, , 

mane ira de controlar com rigor as inumcras variaveis envolvidas 

na volatilização da amostra e na excitação dos átomos . Como ape­

nas uma pequena fração dos átomos sofre excitação a um tempo , ·a 

emissao de uma amostra é sensivel inclusive à pequenas variações 

no processo de excitaç ão . Às referidas flutuações ainda se so7 

brepÕe ~ volatil i zação seletiva dos elementos . Devido a estes 

fatores , a análi se espectr og ráfica quant i tativa não pode basear-

-se no sinal instantâneo de um detector . Esta dificuldade 
, 
e s u-

perada mediante integração do sinal detecto r durante um pe ri. odo 

de alguns segundos a um minut o ou ma i s . Quando a resposta total 
~ 

abrange um intervalo bastante longo , em comparaçao com a fre -

qüência das f lutuações da fonte, tende a haver uma compensação 

para a vari abilidade das condições de excitação . A detecção e 

integração são efetuadas por meios fotográficos, isto é , uma e­

mulsão fo t og ráfica serve como detector-transdutor e integrador 

ao mesmo tempo . 

Apesar di sto , numerosas variávei s afetam a densidade 

de uma linha espectral registrada sobre uma película fotográfica . 

A maiori a das variáveis se refere à excitação e ao processo fo­

tográfico , difíceis ou mesmo impossíveis de controlar como um 

todo . 

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

çao interna para os trabaJhos quantitativos . 

Assim, em 1924 , Gerlach e Schwei tzer
10 

introduziram o 

11 t~'Iétodo do Padrão Interno 11
• O mesmo consiste em tomar um clemen-

to de r efe rênci a e medir a i ntensidade de uma de suas l inhas nas 

mesmas condições em que é medida a intensidade da linha analíti ­

ca do elemento em análise . 

A principal vantagem deste método é de compensa r uma 

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

Baseado no princíp io que ambas as linhas espectrais , 

tanto do padrão i nterno como do eleme nto em análise , sof rerão 

influência idêntica, a razão ent re suas intensidades permanece 

praticamente a mesmn , isto é , a i Jltensidarlc rela ti va é prat i ­

camente constante , mesmo havendo grande vari aç ão na intensidade 

da linha espectral do elemento em análise . 

Então, a relação das intensidades integradas do par de 

linhas amos tra-refe rência é i nterpretada considerando as flut ua­

ções e a tendência de deslocamento como grandemente eliminadas . 

O par de linhas amostra- referência é chamado "par ho-

, 46 '1 , . 1 mologo " . Na escolha deste par homo ogo e essenc1a levar em 

conta que as duas linhas sejam tanto quanto possível idênticas 

em termos de enegrecimento . 

O padrão interno é um elemento de referência que deve 

estar presente em quantidade bem determinada na amostra e em ca­

da padrão de calibração . Em muitos casos, o padrão interno é in­

corporado propositadamente à amostra e ao s padr ões . Isto é fe ito 

mediante solubilização de padrões e amostras com posterior adi ­

ção do padrão interno aos mesmos . Porém, outras vezes, é mais 

prático tomar como padrão interno um eleme nto já presente na a-

mostra original em tão alta concentração que a mesma possa ser 

considerada como invariante. Por exemplo, na análise dos consti­

tuintes menore s de um aço, o ferro é convenientemente usado como 

padrão interno . 

A técnica do padrão interno consiste em medir a s expo­

sições relativas de uma linha do elemento pesquisado na amostra 

e nos padrões de calibração e , ao mesmo tempo , as exposições re­

lat ivas de uma linha do padrão interno na amostra e nos padrões 

de calibração . A relação das exposições é, então , usada para a­

char a concentração, de acordo co~ a relação : 



E 
a 

E 
p 

= 
I t . 

a J. = 

I t . 
p ]: 

I 
a 

I 
p 

102 

( 79 ) 

onde os s ub sc ritos (a) c (p) referem- se ao elemento pesquisado 

e ao padrão interno, respectivamen te . E é o enegrecimento cau-
, 

sado pela linha sobre o filme . I e n in tensidade da linha e t 

é· o tempo de exposiçao . 

De ac ordo com a relação ( 76 ) , I e I são proporcio-
a P 

nais às concentrações dos doi s elementos . Além disso, a conce n-

tração do padrão interno é fixa . Portanto : 

E I 
-~a- = a 

E I 
= kC' 

a 
( 80 ) 

p p 

onde k é uma constante determinada por calibração com um con-

junto de padrÕes e 

do . 

C' é a concentraç ão do elemento pesquisa­
a 

A relação ( E I E ) nada mais é do que o par homÓlo-
a P , 

go ja anterio rmente citado . 

As fi guras 22 e 23 a segui r mostram o comportamento de 

uma dete rmin aç ão de molibdênio em um aço de baixa liga . Para 

tanto f oram empregados 03 padrÕes com diferentes concentraçoes . 

Foi batido um espectr ograma c om estes padrÕes , selecionadas a s 

linhas de análise e medidos seus enegrec imentos . As linhas de a ­

nálise são : Mo 2816 . 15 ~ e Fe 2883 . 70 R38 •39 •53 •54 . O expe rimen­

to fo i realizado no Labor atÓr io de Espectrografia da Fundação 

Escola Técnica Liberato Salzano Vieira da Cunha . Par a tanto fo ­

ram ut ilizados um espectrÓgrafo UV Q24 com gerador de centelhas 

HF02 , um projeto r de espectros SP2 e um microfo t3metro GI I , to­

dos da Car l Zeiss Jena . A f izura 22 mostra a curva ana li tica ob­

tida pela medição absoluta do enegrecimento da linha de mo libdê­

nio enquanto a figura 23 mostra a mesma curva analÍtica levando 
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e m conta o padrão interno , no caso o ferro . Assim, tem-se a re ­

lação dos enegrec imentos integrados do par homÓlogo . 

C' 

0.6 Mo 2816 . 15 

0.4 

0.2 

-40 -20 o 20 

· FIGURA 22 : Cur va analit i ca obtida pela me dição absoluta 
do enegrecimento de ~ linha ~ molibdênio 
em um aço de baixa liga 

E 



C' 

0.6 

0.4 

0.2 

rJto 2816 . 15 
Fe 2883 . 70 
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-4--------~--------~--------~--------.-------------~~ E 
-140 -120 -100 -90 

FIGURA 23 : Curva analitica obtida pela mediç ão ~ enegreci ­
mentos i ntegrados do Qê.!' homÓ logo molibdênjo/ fe r­
ro ~ um aç o de ba ixa liga. 

Obs . : As curvas analiticas apresentadas nas figuras 22 
, 47, 48 

e 23 f oram linearizadas pelo método dos minimos quadrados 

o qual será convenientemente discutido no item subseqüente . 

2 . 4 . 3 . 3 Estabe l ec imento e Controle da Curva Analítica 

A curva anal í tica , como já foi citado anteriormente , é 

fo rmada pela const ruç ão do gráfico log I f(log C' ) . Tendo em 

vista o uso de peliculas fotográficas como r egistro dos espec ­

tros, não se utilizam medidas de intensidade mas s im funçÕes de 

densidade da pelicula . As mesmas j á foram di scutidas e m um 

anterior . Assim, a função de densidade utilizada 6 a funç ão 

H . .. S h I< . 20 ' 43 l ' t . f . onerJager- o m e a1ser . Logo, a c urv a ana 1 1ca 1ca 

te rminada pelo gráfico E = f ( log C' ) . 

Ocorre que a rel ação E = f ( loa C' ) nem sempr e 

item 

de 

de -

, 
e 
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, , 
perfeitamente linear . Nestes casos e necessario estabelecer re-

lações matemáticas que nos conduzam à lineari zação desta re l a ­

ção . Isto ~ real izado baseando- se na norma ASTM E 30 5-67 (rea-
47 . prove d 1980) . A mesma cons1ste em es tabelecer a equação da re-

ta analÍtica, levantar a me s ma e estabelecer a concent~ação da 

amostra . Al~m disto estabelece- se a inda a confiab ilidade da cur­

v~ analitica ob t ida . 

-çao : 

onde 

e 

sendo 

, , 47 48 
O metodo emp r egado e o do s mínimos quadrados ' 

A curva analitica é uma linha re ta descri t a pela equa-

y = ax + b ( 81 ) 

q 

a = 
L 
i ' =l 

( X - X ) ( y1. I - y ) 
i ' 

L 
i ' =l 

- 2 
(x ., - x) 

l 
( 82 ) 

b = y - ax ( 83 ) 

q 

L X. I 
X = i ' =l 1 ( 84 ) 

q 
q 

L yi ' y = i ' =l ( 85 ) 
q 

x., = i ' ' termos independentes de x 
1 

yi ' = i ' termos independentes de y 

, 
q = numero de termos independentes 

, 
O limite de confiabil i dade da reta estabe l ecida e cal-

culado por : 
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sendo 

( X - X ) 2 

x 2 - ( l:'x) 2 
q 

X = valor de x que está sendo aplicado 

( 86 ) 

S = erro padrão da estimativa , o qual é dado por : . 
yx 

s = l LY2
- (L l,)2 

(Lx Y I:x ;42 
yx 

q - 2 q E x2 ( E x) 2 
q 

( 87 ) 

Para se obte r um limite de confiabilidade de 95% nos 

resultados obtidos, multiplicar S por~ 1 . 96
47

'
48 

Então , 
yc 

o 

limite de confiabilidade indica rá a região dentro da qual há 95% 

de probabi l idade que uma curva a nal itica subseqüente ocorra se o 

e xperimento for repetido. 

2 . 4 . 3 . 4 Exempl o Prático 

Foi realizado um espectrograma utilizando 04 padrÕes 

de aço de baixa liga da BRM1r1ER STANDARDS . Os mesmos estão indi ­

cados pelos nÚmeros 51 , 52 , 54 e 55 e apresentam 0 . 23, 0 . 07, 

0 . 20 e 0 . 40% de molibdênio, re spec t ivamente . Foram batidos dois 

espectros de cada padrão e fotografados sobre um fi l me fo tográ­

f i co . Apb s f o ram seleciona~as as linhas Mo 2816 . 1 5 R e Fe 
o38, 39 , 53 , 54 . . , 

2a83 . 70 A respect1vamente l1nha analítica do elemento 

em análise e linha analitica do padrão interno . Depois foram me ­

didos s eus r espectivos enegrecimentos e obt eve - se a tabela 9 . 



TABELA 9 : Medidas de enegrec j mento ~ J j ohaE: 
~ moJjbctêo io e ferro 

Padrão E 
Mo E 

F e 
5) - 25 97 . 5 
51 -17 . 5 103 

52 - 67 98 
52 - 67 96 

55 - lJ JOO 
55 3 97 

54 - 29 98 . 5 
54 - 29 98 
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Para o estabelec imento da curva a naliti ca cons ide r amos 

os padrÕes 51, 52 e 55 , s endo que o padrão 54 será conside rado 

como amostra em anál i se . 

Para proceder o estabelecimento da curva anali tica , i­

nicialmente deve-se calcular a razão dos enegrecimentos integra­

dos do par homÓlogo , isto é : 

E = 
r 

E 
Mo 

E 
F e 

( 88 ) 

Como a função de densidade utilizada ~ a de Honerj~ger 
. 20, 43 , , - Sohm e Ka1se r e a mesma e logar 1tmica, tem- se que a r ela-

ção ( 88 ) passa a ser : 

E = E - E r riJo Fc 
( 89 ) 

ou seja , temos um 6 E . 

ApÓs proceder este cálculo e calcular-se um 

dio para cada duas exposiçÕes de cada padrão , obté m- se 

10 . 

, 
valor me-

a tabela 



TABELA 10 : Resultados obtidos para estabelecimento 
da curva analitica 

Padrão E Mo E 
F e 

-
6E 6E % 

51 -25 97 . 5 - 122 . 5 - 121.5 0 . 23 
51 -17 . 5 103 -120 . 5 

52 - 67 98 -165 -164 0 . 07 
52 - 67 96 -163 

55 - 11 100 -111 - 102 . 5 0 . 40 
55 3 97 - 94 

54 - 29 98 -12 7 -12 7 ? 

54 -29 98 -127 
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De posse destes dados, os mesmos foram plotados como 

log C' = f( tE) conforme figura 24 . Aplicando as equações ap re­

sentadas no item 2 . 4 . 3 . 3 foi calculada a equação da reta e tra­

çada a mesma de acordo com a já referida figura 24 . 

Para encontrar- se o teor de molibdênio na amostra em 

análise pode-se proceder de duas maneiras : uma 
, 
e consultar o 

gr áfico f ormado (figura 24) e out ra é mediante cálculo direto 

pela equação que determina esta reta (log y = O. Ol22x + 0 . 858 1) . 

Pela análise do gráfico (figura 24) constata- se que o 

teor de molibdênio na ~mostra em questão (padrão 52) é de apro-

-ximadamente 0 . 20% . Aplicando-se o valor de E na equaç ao da re-

ta obtida , encontra-se um ~eor de mo libdêni o de 0 . 1987% . Logo , 

ambos os re sultados coinc i dem com o indicado anterio rmente . f 

claro que pela equação obt ém-se uma maior precisao no resultado 

obtido . 
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0,8 
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0.08 
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Mo 2816 . 15 
Fe 28883 . 70 

log y= O. Ol 22x + 0 . 8581 

0.04 -

0.02 

~--------~--------,-----~--~--------~------------~~ 
-160 -140 -120 - 100 

FI GURA 24 : Curva analitica obtida pela razão dos enegre­
cime ntos integrados do par homÓlogo rllo/Fe ~­
ra ~ aço de baixa liga 
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Além disto , podemos ainda calcular a r e3i ao da curva 

anali tica na qual existe 95% de probabilidade de que um experi ­

mento subseqUente ocorra . Isto é mostrado pela figura 25 . 

% f\1 

· 0.8 

0.6 

0,4 

0,2 

/ / 

/ '/ 
/ 

Mo 2816 . 15 
F e 2883 . 70 

/ 
/. / 

'/ 
/'/ 

-160 -140 - 120 -100 

FIGURA 25 : As linhas tracejadas mostram ~ região da curva 
analitic~ na qual existe 95% de probabilidade 
que um experimento subseqUente ocorra 

O e xperimento foi r ealizado no Laboratório de Espec ­

t r ografia da Fundação Escola Técnica Liberato Salzano Vieira da 

Cunha . Para tanto foram ut~l i zados um espectrógrafo UV Q24 com 

gerador de centelhas HF02 , um projetor de espectros SP2 e um mi­

crofotômetro GII, todos da Carl Zeiss Jena. 
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NOTA : 

A curva analÍti ca é uma linha reta com inclinação uni­

tári a . Algumas vezes a inclinação da curva analitica é menor que 

45° . Nestes casos é aplicada a relação : 

I = kC'm ' (90) 

ou 
l og I= log k + m' log c ' (91) 

onde m' é re fe rido c omo sendo o fator de emissao e é usualment e 
, 

muito proximo da unidade . 

Os de s vios da inc linação unitária e também da lineari-

- ' dade sao usua lmente a s sociados t anto a presença de background ou 

impurezas residuais nos padrÕes como a auto absorção . 



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3 . 1 TRABALHOS PRELIMINARES 

O trabalho desenvolveu-se no LaboratÓrio de Espectro­

grafi a do LaboratÓ rio de Corrosão e Proteção dos Metais (LACOR) 

do Departamento de Materiais (DEMAT) da Escola de Engenharia da 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRCS) . 

Empregou-se um espectrÓgrafo UV Q24 prismático mont a ­

gem Cornu , um gerador universal de arcos UBI 1 , um projetor . de 

espectros SP 2 e um microfotômetro G II , todos da Car l Zei s s Je-

na . 

O equipamento encontrava- se instalado em uma s a l a cli­

matizada mas apresentava problemas no alinhamento Ót i co e na e s ­

tabilidade da escala do microfotôme tro . Alinhou- se eti camente o 

mesmo baseando- se em informações do fabricante . Estabil i zou-se a 

escal a mediante subs t i tuição da escala anal Ógica do apar elho por 

uma escala digital atrav~ s de um mi livolt i me tro digital de 3 1/2 

di.gitos . 

Para revelação dos espectrogramas instalou- se um l abo­

r a tÓrio fotográfico . 

As primeiras curvas analiticas afastaram- s e demasiada­

mente da linear idade a partir de espec trogramas de padrÕes . Sus­

peitou- se da confiabi lidade da pelicula fotográf i c a empregada , 

isto ~' a pelicula Kodal i th Ortocromá tica tipo 3 25 56 base e s ­

tar . Ut il izou-se a mesma t~ndo em vi s ta a di fi culdade de impor­

tar -pe liculas fotográficas para análise espectral (pel i cula 

Eastma nn SA- l) . Cons ultou-se a matri z da Kodak (USA) sobre este 

fato e r ecebeu- 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 

probl ema da importação . Testou- se e ntão a pc l i cula Kodal ith em­

pre gando a norma ASTM E 116-8 130 . Obteve-se bons resultados. Os 

112 
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me smos serão apresentados e di scutidos em capi tules subseqüentes. 

Logo, apesar da pelicula se mostrar conveniente para 

uso , a não linearidade das curvas persistiu. 

Avaliou- se então a fonte de excitação como fonte de. 

erro. Esta avaliação fundamentou-se no fato de se escolher alea-

toriamente as condiçÕes de excitação tendo em vista -nao dispor-

-se do manual de funcionamento da f onte . Contactou- se a Carl 

Zeiss Jena para fornecimento deste manual . Aproximadamente um a ­

no apÓs recebeu- se este manual. Imediatamente const atou-se que o 

erro cons i stia na maneir a pela qual se selec i onava a centelha. 

Para que a mesma fosse ativada necessitava- se selecionar simul-

taneamente arco a . c. e centelha . Cometia- se o erro de s elecionar 

exclusivamente centelha . Uma vez corrigi do o erro , passou- se a 

obter bon s resultados . 

3 . 2 I-1ATERIAIS UT ILIZADOS 

3 . 2 . 1 Padrões~ Corpo - de Prova 

Os padrões utilizados foram cinco discos de aço inoxi­

dãvel austenitico produzidos pelo Bur eau of Analysed Samples 

(U . K. ) com 4cm de diâlõletro . Os lõlesmos ap r esentalõl a composiç ão 

nolõlinal de acordo com a tabela 11 . 

TA~ELA !l: Composição quimica dos padrÕes 

- c Si Mn p s C r Ni As Pb Co 

461 . 082 .44 . 64 .013 . 017 15 . 2 6 . 16 . 011 . 0007 -
462 . 092 . 46 . 74 · 010 . 018 12 . 3 12 . 5 . 007 . 0005 -
463 . 088 . 51 . 77 . 015 . 017 18 . 3 9 . 65 - - -
464 . 100 . 64 . 77 . 016 . 010 25 . 7 20 . 7 .003 . 0005 . 054 

68 .1 52 1.14 1. 47 . . - -4 016 026 18 . 7 8 . 83 · 054 
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O corpo-de-prova empr egado fo i uma secção l ongitudi nal 

de cilindro de aço inoxidável austení t ico fornecido pela Aços 

Vil l a r e s S . A. com 2 . 2cm de diâme t ro e 4cm de comprime nto . O mes ­

mo apr esenta a c ompos i ção nomi na l de acordo com a tabe l a 12 . 

TABELA 12 : Comp o sição q u í mica do cor po-de- prov a 
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Tanto os padr ões como o corpo-de - prova foram lixados 

com lixa 100 , sendo após lavados e secos . 

3 . 2 . 2 Contra Eletrodos 

Foram empregados dois materiais como contra el e trodo 

no desenvolvimento do trabalho . Um fo i g r afi te * e o outro c obre 

eletrolít ico ~• . 

Ambos foram preparados d e aco rdo c om a designação C-1 
63 , d da norma ASTM E 130-81 . A forma dos eletrodos esta mostra a na 

figura 26 . 

38 
mm 

+-+ 
3 . 05mm 

FIGURA 26 : Designação C- 1 par~ contra eletrodo 

Quando foram r ealiza dos o s experimentos que usavam o 

cobre como contra eletrodo surgi r am inte rmitências na descarga 

no gap anal í tico* ** . 

* 

** 

*** 

grafit e espectroscÓpico grau SPK marca Nat i onal da Union Car­
bide Co . 

prova em branco do contra eletrodo : traços de magnésio . 

gap analitico : região compreendida e ntre a amostra e m análi­
se e o contra eletr odo . 
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, 
Este fato e previsto no manual de funcionamento da fonte de ex-

- 64 ' ~ , 
citaçao . Assim , o fato deve-se a alta emergencia de íons de 

certos materiai s t ais como os metais com caráter precioso, entre 

eles o cobre e os aços inoxidáveis . Logo, nestas condiçÕes -na o 

era possivel r ealizar análises quantiLntivas . O proble ma foi so­

l ucionado mediante o apoio do contra eletrodo de cobre sobre um 

s~porte de grafite . A fi gura 27 mostra como isto foi reali zad9 . 

Desta maneira conseguiu-se eliminar a intermitência da descarga 

do gap analÍtico . 

3 . 2 . 3 Pel i cula Fotográfica 

A pelÍcula fotográfica utilizada foi a Kodalith Orto­

cromática tipo 3 2556 base estar fo rnecida nas dimensÕes 20 . 3 x 

25 . 4cm . Para uso as mesmas foram convenientemente cortadas nas 

dimensões 6 x 24cm. 

A pelÍcul a foi revelada e m revelador D-19 da Kodak a 

18 . 5°C durante 3 minutos mediante agitação
68

. O mesmo foi fixado 

em fixador Kodak por 3 minutos . 

3 . 2 L4 Equi pamentos 

Foram utilizados os seguintes equipamentos : 

- espectrÓgrafo UV Q2 4 com estande FS 11 ; 

- gerador universal de arcos UBI 1; 

- projetor de espectros SP 2 ; 

- microfotômetro GII . 

Observação : 

a) todos os equipamentos mencionados são da Carl Zeiss 

Jena . 

b) tendo em vista as di ficuldades na estabilização e 

leitura da escala analÓgica do mi crofotômetro , a 

mesma fo i s ubsti tuida por um milivoltÍmetro digital 

de 3 1/2 ctigitos . 
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~IGURA 27 : Montagem para utilização de ~obre 
com0 c ontra e l et r odo 

FIGURA 28 : EspectrÓgr afo UV 2 24 com gerador 
universal de arcos UBI 1 

FIGURA 29 : Proj etor de espectros SP2 
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FIGURA 30 : M:lcrofotômetro G II 

3. 3 PROCED I MENTOS 

3 . 3 . 1 Levanta~ento da Curva de Calibração ~Emulsão 

Para o lev antamento da curva de calibração da emulsão 

foi u til i zada a técnica anteriormente descrita no ite~ 2 . 3 . 6 . A 

diferença consiste no fato de que agora foram levantadas curvas 

de cal ibração da emulsão para diversos comprimen tos de onda com 

a f inalidade de constatar as af i rmações contidas no item 2 . 3 . 4 . 

As linhas de fe rro utilizadas foram as de comprimen to 

de onda 2502 . 39 , 2570 . 8~ , 2711 . 84, 2813 . 29 , 2923 . 85 , 3009 . 09 , 

3075 . 72 , 321 5 . 94 e 3227 . 75 R39
. 

3 . 3 . 2 Análise Espectrográfi ca da Amostra 

Para a realização das análises e s pectr ográficas foram 

l evados e m conta uma s~rie de par~metros . Alguns permaneceram 

c ons t antes e outros var iaram , influenciando os resultados . 

Os ajustes necessários no cspectrÓgraf o e na fonte de 

excitação que foram man tidos constantes podem ser vi s ualizados 

n o p r otocolo de c h apa espectrog r áfica mostrado na f i gur a 31 . 
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Al ém destes ajustes foi ainda mantido constante o gap analit ico, 
, 

isto e , 3mm . 

, 
As variaveis que influenciaram os resultados foram : 

- capac i tânci a ; 

- indutância ; 

- resistência ; 

- intensidade de corrente; 

- contra eletrodo ; 

- padrão interno . 

Os valores possiveis na fonte de excitação são os se-

guintes: 

- capacitância : 2 , 5 , 10, 20 , 40 e 60~F; 

- indutância : O, 60 , 125, 250, 500 e lOOO~H; 

- resistência : O, 0 . 5 , l, 2 e 4 Q ; 

- intensidade de corrente : 1, 2, 4 , 6, 8 , 10, 12 e l5A . 

Para se l eção dos valores de capacitância, indutância e 

resistência foram considerados três valores de cada uma destas 

gr andezas e combinados diferentemente entre si dando as condi­

ções de excitação da amostra . 

Os valores considerados foram : 

- capacitância : 2 , 10 e 40~F ; 

- indutância : 60, 250 e lOOO~H; 

- resistência : 0 . 5, 2 e 4~ 

A partir da comblnação dos valores se lecionados foram 

estabelecidas vinte e sete condiçÕes possiveis, as quais estão 

apresentadas na tabela 13 . 
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TABELA 13 : CondiçÕes de excitaçao 

c L' R 

1 2 60 0 . 5 
2 2 250 0 . 5 
3 2 1000 0 . 5 
IJ 2 60 2 
5 2 250 2 
6 2 1000 2 
7 2 60 IJ 

8 2 250 4 

9 2 1000 4 

10 10 60 0 . 5 
11 lO 250 0 . 5 
12 10 1000 0 . 5 
13 10 60 2 
14 10 250 2 
1 5 10 1000 2 
16 10 60 4 

17 lO 250 4 
18 lO 1000 4 
19 40 60 0 . 5 
20 40 250 0 . 5 
21 40 1000 0 . 5 
22 40 60 2 
23 40 250 2 

24 40 1000 2 

25 40 60 4 
26 40 250 4 
2 7 40 1000 4 

' Par a a seleção do valo~ correspondente a intens idade 

de corrente foi utilizada a tabela 14 . A mesma mos tra o valo r 

usual da corren te (If) e o va lor minimo da 

da capacitância ut ilizada . 

mesma (I ) em função 
m 

TABELA 14 : Valores de intensidade de corrente 
em função da capacitân c~64 

c 2 5 lO 20 40 60 

I f 2 4 6 8 12 15 

I 1 2 2 4 8 12 
m ·.._, q;.uoa t"\ E' 

J3IDLT 
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De posse destes dados foi realizado um espectrogr ama 

c om a amostra . Heste, a mesma foi submetida a todas as condiçoes 

da t abe la 13 . A figu r a 32 mostra um segmento deste espect r ogra-

ma . 

1 a 9 

Condiçõesl0al8 

Condi çõesl9a27 

FI GURA 32 : Espect r ograma 

Pela observação do espectrograma obtido constat a-se um 

enegr ecimento excessivo nas condiçÕes 19 a 27 , i sto 
, 
e , aque l as 

c om alta capac i tância . Logo , conclui-se que nestas condi çÕes não 

é possivel a realização de análises tendo em vista a impossibi ­

l idade de i dentificar e medir linhas analiticas . É c l aro que es­

t a afirmação se baseia nas nossas condiçÕes de trabalho . Poderi­

amos real i zar as referidas análi s es s e dispuséssemos de filt r os 

de atenuação . 

Assim, as condiçÕes utilizadas para real i zação dos 

experi mentos foram as de núme r o 1 a 18 . 

Par a cada condição de excitação foram real izados qua­

tro centelhamentos em pontos diferentes . 

ApÓs realizado o espectrograma , o mesmo foi analisado 

qualitativamente com a finalidade de selecionar as linhas anali -

ticas dos elementos interessados . A t abela 15 most r a estas li-
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nhas . 

T B 1 ~ . 39 , 54,65 
A ELA 15 : Linhas a na 1t1cas 

Elemento Comprimento de Onda ( ~ ) 

Si 2516 . 12 e 2881 . 58 

Mn 2939 . 30 e 2933 . 06 

C r 2862 . 57 

Ni 3414 . 77 

F e 2883 . 70 , 2912 .1 6 , 2823 . 28 e 2791 . 79 

Cu 2370 . 88 e 2824 . 37 

A técnica utilizada para análi se qualitativa es tá de 

acordo com aquela detalhada no item 2 .4. 2 . 

ApÓs identificadas as linhas, foram determinados seus 

e negrec imentos e procedida a análise quantitativa da amostra de 

acordo com a técnica detalhada no item 2 . 4 . 3 . 

Desta maneira obtém- se quatro resultados para a amos­

tra e m cada espectrograma. Como foram r ealizados quatro espe c ­

trogramas para cada condição de excitação tem- se dezesseis re­

sultado s para cada uma . 

Uma v ez obtidos este s dezesseis resul t ados , os mesmos 

foram tratados estatisti camente de acordo com a prática sugerida 

E- 2 SM 2-4 da ASTM
66

'
67

: 

O procedimento descrito foi realizado três vezes para 

cada uma das dezoito con diçÕes de excitação propostas . 

* o t ratame n to es tatístico e mp regado está detalhado n o a nexo 1 . 
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As diferenças entre cada uma das três séries consisti­

ram na alteração do contra eletrodo na excitação e na alteração 

do padrão interno . 

Assim, as trê s séries consistiram de : 

- lª série : utilizando contra eletrodo de cobre e co­

b re como padrão interno; 

- 2ª série : utilizando contra eletrodo de cobre e fer­

ro como padrão interno; 

- 3ª sé r ie : utilizando contra eletrodo de grafite e 

ferro como padrão interno (método clássico) . 

Logo , foram obtidas tr~s séries de resultados para ca­

da uma das dezoito condiçÕes de exci tação propostas . 



4 RESULTADOS OBTIDOS 

4 . 1 CURVA DE CALIBRAÇÃO DA EMULS~O 

A curva de calibraç~o da emuls~o da pellcula fotogr~­

f ica utilizada nos experimentos fo i levantada de acor do com ~ 

técni ca já descrita no item 2 . 3 . 8 . 

A tabela 16 mos tra a expressao matemática que defin e 

a curva de cal ib raç~o da emuls~o para cada comprimento de onda 

empregado enquanto que a tabel a 17 mostra a equaç~o da reta_que 

lineariza cada uma das curvas . 

TABELA 16 : Expressã o matem~tica gue define ~ curva g~ 
calibração da emulsão para cada comprimento 
de onda 

o 
?xpress~o r~atem~t i ca À ( A 

- 3 5 . 2439 
2502 . 39 I = (1 +2 . 5957xl0 P

112
) 

- 3 7 . 9297 
2570 . 84 I = (1+ 1. 737lxl0 P

112
) 

-4 - 30 . 4821 
271 1. 84 I = (l - 4 . 6338xl0 P

112
) 

2813 . 29 I 
- 3 - 8 . 6431 

(l-1 . 5622xl0 P
112

) 

2923 . 85 I (1+1 . 5799xl0- 4P
112

) 86 ' 2964 

' (l - 5 . 2662xl0- 4P
112

) - 24 ' 3293 
3009 . 09 I = 

3075 . 72 I = (1+1 . 5610xl0-~P I )80 "2514 
1 2 

3215 . 94 I (1+2 . 2695xl0- 3P
112

) 5 ' 1644 

3227 . 75 I (l+l . 9232xl0-5Pl/2)577 . 2760 



TABELA 17 : Equação da reta gue lineariza cada 
curva de calibração da emulsão 

À c R ) 

2502 . 39 

2570 . 84 

2711.84 

2813 . 29 

2923 . 85 

3009 . 09 

3075 . 72 

3215 . 94 

3227 . 75 

Equação da Reta 

log I = 0 . 0057P1/ 2 
0 . 0383 

l og I 0 . 0058P
1

/
2 

- 0 . 028 9 

log I = 0 . 0062P
1

/
2 

+ 0 . 0033 

log I = 0 . 0061P
1

/
2 

+ 0 . 0213 

log I = 0 . 0059P
1

/
2 

- 0 . 0046 

log I = 0 . 0056P
1

/
2 

+ 0 . 0041 

log I 0 . 0054P
1

/
2 

- 0 . 0046 

log I = 0 . 0049P
1

/
2 

- 0 . 0314 

log I 0 . 0048P
1

/
2 

- 0 . 0032 
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As figuras 33 e 34 mostram as curvas de calibração da 

emulsão de acordo com as equações da reta ap resentadas na tabela 

17 . 

A parti r dos dados da tabela 17 foram calculados os 

ângulos de inclinação de cada curva de calibração , bem como seu 

gama . Estes valores estão apresentados na tabela 18 . 
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0 . 2 

-80 - 60 - 20 o 

I 

20 

11 25'02 .]9 ~ 
21 25'70. 81• ~ 
31 2711.81• ~ 
'" 2813 .29 ~ 

--- -------- -ao 100 p1/2 

FIGURA 33 : Curva de ca l ib r ação da emul são 

r 

51 2923 .85 ~ 
6: 3009.09 ~ 
71 30?5' .72 ~ 

o.•. 81 3215.94 ~ 
9: 3227 .75 ~ 

0.2 

-00 - 60 - 20 o 

FIGURA 34 : Curva de calibração da emul são 
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TABELA 18 : Ângulo de i ncl i nação ( a ) ~ gama ( y ) para 
cada cur va de c a1ibr ação da e mul são 

À ( )X ) 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 

300 9 . 0 9 4 5 . 369 1.013 

3075 . 72 45 . 356 1 . 012 

3215 . 94 45 . 323 1.011 

3227 . 75 45 . 3 1 7 1 . 011 
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4 . 2 ANÁLISE ESPECTROGRÁFICA QUANTITATIVA 

A anál ise espectrográfica quantitat i va da amost ra fo i 

realizada conforQe m~t odo* discut idQ no iLem 2 . 4 . 3 . 

Para cada condição de excitação testada em cada série 

de dete r minaçÕes for am obtidos dezesseis resultados independen­

tes .Os mesmos foram tratados estat L ~;l ica_mcn te e obteve-se L!m re­

sultado final para cada condição em cada série de determinações . 

As tabelas 19 a 44 mostram es tes resultados e os parâmetros es­

tatisticos envolvidos , bem como o resultado final de cada condi­

ção em cada série . 

As tabelas 19 a 29 mostram os r esultados obtidos para 

a primeira série de determinações, isto é , utilizando contra e­

letrodo de cobre e cobre como padrão i nterno . 

As tabelas 30 a 38 mostram os resultados obtidos para 

a segunda séri e de determinaçÕes , isto é, utilizando contra e ­

letrodo de cobre e ferro como padrão interno . 

As tabe l as 39 a 44 mostram os resultados obtidos para 

a terceira série de dete r minações , isto é , utilizando contra e ­

letrodo de grafite e ferro como padrão interno . 

Em cada série de dete rminaçõe s houve condiçÕes de ex­

ci tação para as quais não houve forQação de c urva anali tica para 

nenhum dos el eme ntos dete rminados . As me s mas são : 

li! 
, 

serie : condição nº 3 ; 

2ª 
, 

condiçÕes serie : n º3 , 4 e ? ; 

31! 
, 

serie : condiçÕes n º3, 4 , 6 , 7 , 9 e 16 . 

Além disto, para algumas condi çÕes não houve formação 

de curva analitica para um ou outro elemento . 

Logo, nestas condiçÕes de excitação não existem resul­

tados obtidos . 

* método do ponto no plano (po int - to- plane) 



TABELA ~: Resultados ob tidos com~ condição de excitação 
n 21 da primeira sé r ie de determinaçÕes 

C=2 , L ' =60 , R=0 . 5 
Con tra e l etrodo : Cu, Padrão interno : Cu 

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

1 0 . 78 l. 60 15 . 31 12 . 21 

2 0 . 69 l. 35 19 . 14 10 . 49 

3 0 . 60 l. 23 19 . 22 9 . 80 

4 0 . 78 l. 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 l. 56 19 . 52 13 . 09 
Resultados 0 . 53 l. 51 19 . 30 10 . 61 8 

Independentes o 0 . 61 l. 73 24 . 63 15 . 36 

10 0 . 58 l. 59 22 . 47 11. 78 

11 0 . 59 l. 63 23 . 00 1 5 .28 

12 0 . 56 l. 52 26 . 30 10.64 

13 0 . 56 l. 55 34 . 32 12 . 51 

1 4 0 . 58 l. 69 31.26 14 . 04 

15 0 . 56 l. 50 34 . 37 ll. 93 

16 0 . 56 l. 54 40 . 99 11 . 90 

X 0 . 654 1 . 568 23 . 827 12 . 791 

Parâmetros o 0 . 154 0 . 183 7 . 638 2 . 218 

c . v . 23 . 54 1 1 . 66 32 . 06 17 . 34 

+20 0 . 962 1 . 933 39 . 104 17 . 227 

X 0 . 654 l. 568 23 . 827 12 . 791 
L . A. E . 0 . 346 1 . 202 8 . 550 8 . 356 -2~ 

Parâmetros X 0 . 622 1. 533 22 . 682 
a 0 . 090 0 . 1 25 6 . 329 

RecaJculados c . v . 14 . 52 8 .1 9 27 . 91 

Resultado 0 . 62 l. 53 22 . 68 12 . 79 
L . C. 0 . 09 0 . 06 3 . 27 l.ll 
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TABELA 20 : Resultados obtidos com~ condição de excitação 
nº4 da primeira série de determinaçÕes 

C=2 , L ' =60 , R=2 
Contra eletrodo : Cu, Padrão inte rno: Cu 

Resultados 
Independentes 

Parâmetros 

L. A. E . 

Parâmetros 

Reca1 c ulaàos 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

X 

o 
c . v. 

+20 

X 

-2:J 

X 

o 

c .v . 

Resultado 
L. C. 

Si(%) Mn(%) c r( %) 

- l. 93 16 . 62 
- 1. 87 16 . 15 
- 1. 71 15 . 91 
- l. 97 16 . 73 
- 1. 87 21.12 
- 2 . 02 22 . 40 
- l. 38 16 .01 
- l. 53 23 .76 
- 1. 43 16 . 12 
- l. 47 16 . 12 
- 1.32 14 . 59 
- l. 55 18 . 88 
- l. 52 15 . 60 
- 1.89 17 . 29 
- l. 55 15 . 50 
- l. 75 17 . 41 

l. 673 17 .513 
0 . 230 2 . 659 

13 . 73 15 . 18 

2 . 132 22 . 832 
1. 67 3 17 . 513 
l. 21 3 12 . 194 

16 . 314 
0 . 628 
3 .85 

l. 67 16 . 31 
0 . 11 0 . 38 

Ni(%) 

10 . 79 
11.13 
11.37 
12 . 67 
14 . 79 
15 . 87 

9 . 76 
10 . 53 
10 . 49 
13 . 21 
11.42 
13 . 79 

6 . 85 
9 . 67 
7 . 92 
8 . 7 4 

11 . 188 
2 . 435 

21 . 77 

16 . 058 
11 .188 

6 . 317 

11.19 
1. 22 



TABELA 21 : Resultados obtidos com~ condjção de excitação 
n26 da primeira série de determinações 

C=2 , L 1 =1000 , R=2 
Con tra e l e t rodo : Cu, Padr~o interno : Cu 

Si(%) Mn(%) c r(%) Ni(%) 

1 - 1.43 17 . 52 9 . 72 
2 - 1. 77 20 . 17 14 . 04 
3 - 1. 20 14 . 67 8 . 50 
4 - 1. 57 18 . 30 1 2 . 62 
5 - 1. 20 15 . 81 8 . 22 
6 - 1. 42 17 . 70 10 . 97 
7 - 1. 32 16 . 48 8 . 33 

Resultados 
8 - 1. 74 19 . 62 12 . 45 

Independentes 
9 1. 18 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 . 7 5 7 . 35 

1'1 - 1. 24 17 . 64 9 . 66 

15 - 1. 24 17 . 84 11 . 08 
16 - 1. 45 20 . 05 12 . 35 

X 1 . 340 16 . 928 10 . 397 
Parâmetros o 0 . 211 2 . 060 2 . 008 

c . v . 15 . 79 12 . 1 7 1 9 . 32 

+20 1 . 762 21 . 048 14 . 4 13 

L . A. E . 
X 1 . 340 16 . 928 10 . 397 

- 2'J 0 . 918 12 . 808 6 . 381 

Parâmetros X 1 . 281 
o 0 . 147 

Recalculados c . v. 11.44 

Resultado 1. 28 16 . 93 10 . 40 
L . C . 0 . 08 1.03 1.00 
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TABELA 22 : Resul tados obtidos com ~ condição de e xcitação 
n º7 da primeira série de determinaçÕes 

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

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

1 1.05 2 .44 25 . 0 5 11.53 
2 1.18 2 . 65 27 . 30 1 2 . 54 

3 0 . 94 2 . 30 22 . 64 9 . 81 
4 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 
Resultados 

8 0 . 60 3 . 37 19 . 94 15 . 26 
Independentes 

9 0 . 52 l. 59 1 7 . 56 13 . 04 

10 0 . 56 1.80 19 . 67 14 . 54 

11 0 . 44 1. 24 15 . 46 í . 88 

12 0 . 45 1. 28 15 . 86 8 . 26 

13 0 . 8 9 3 . 38 23 . 68 16 . 64 

14 0 . 77 3 . 18 23 . 65 17 . 54 

15 0 . 50 1. 95 17 .82 10 .1 2 

16 0 . 58 2 . 06 18 . 53 10 . 33 

): 0 . 695 2 . 465 20 . 289 12 . 307 

Parâmetros o 0 . 234 0 . 767 3 . 508 2 . 793 

c . v . 33 . 76 31 . 13 17 . 29 22 . 70 

+20 1 . 163 3 . 999 27 . 305 1 7 . 893 

X 0 . 69 5 2 . 46 5 20 . 289 12 . 307 
L . A. E . 

- 2:1 0 . 227 0 . 931 13 . 273 6 . 721 

Parâmetros X 0 . 663 
o 0 . 203 

Reca1cu1aaos c .v. 30 . 58 

ResuJt.aào 0 . 66 2 . 46 20 . 29 12 . 31 

L . C. 0 . 11 0 . 38 1. 75 1.40 

133 



TABELA 23 : Resul tados o b tidos com~ condi ção de e xcitação 
n29 da primeira série de determinações 

C=2 , 1 ' =1000 , R=4 

Contra eletrodo : Cu, Padr ão i nte rno : Cu 

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

1 0 . 66 l. 37 1 7 . 52 11. 95 

2 0 . 55 1.19 14 . 97 9 . 26 

3 0 . 61 1. 24 1 6 . 26 11. 08 

4 0 . 76 1. 38 18 . 08 1 2 . 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 
Resultados 

8 0 . 59 1. 43 15 . 35 11. 62 
Indepe ndentes 

9 0 . 62 1. 30 15 . 07 9 . 59 

10 0 . 73 1.41 16 . 23 10 . 56 

11 0 . 70 l. 38 16 . 10 9 . 76 

12 0 . 46 0 . 93 12 . 47 6 . 88 

13 0 . 62 1.39 15 . 09 7 . 71 

14 0 . 63 l. 56 16 . 37 8 . 69 

15 0 . 48 l. 24 13 . 62 6 . 19 

16 0 . 69 l. 52 15 . 75 9 . 95 

X 0 . 614 l. 352 15 . 543 9 . 796 

Parâmetro~ o 0 . 082 o . 151 1 . 338 1 . 789 

c .v. 13 . 42 11.15 8 . 61 18 . 26 

-i 20 0 . 778 1 . 653 18 . 220 13 . 375 

x 0 . 614 l. 352 15 . 543 9 . 796 
L . A. E . 0 . 449 1 . 050 12 . 866 6 . 218 -2:J 

Parâmetros X 1 . 380 15 . 583 10 . 037 
o 0 . 104 0 . 553 1 . 562 

Recal..::u1ado s c .v . 7 . 53 3 . 55 1 5 . 56 

Resultado 0 . 61 l. 38 15 . 58 10 . 04 
L . C . 0 . 04 0 . 05 0 . 32 0 . 81 
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TABELA 24 : Resultados obt i dos com a condição de exc i tação 
n º10 da pri meira série de determinaçÕes 

C= lO, L ' =60 , R=0 . 5 
Contra e l etr odo : Cu , Padrão i ntern o : Cu 

l 
2 
3 
4 
5 

- 6 
7 

Resu ltados 
8 

Indepen dentes 
9 

10 
1 1 
12 
13 
14 
1 5 
16 

Parâme~:ros 

L. A . E . 

Parâmetros 

Recalculados 

Resultado I 
L . C. 

Si(%) 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

Mn ( %) c r( %) 

- 17 . 4 5 
- 19 . 78 
- 18 . 19 
- 14 . 94 
- 17 . 30 
- 16 . 35 
- 18 . 70 
- 24 . 4 2 
- 24 . 25 
- 18 . 97 
- 24 . 09 
- 23 . 71 
- -
- 17 .11 
- 16 . 58 
- 16 . 52 

1

19 . 2241 
3 . 273 

17 . 03 

25 .770 1 
19 . 224 
12 . 678 

19 . 22 
l. 69 

Ni ( %) 

-
-

-

-
-
-
-

-
-
-
-
-
-
-

-
-
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TABELA 25 : Resul tados obti dos com ~ condição de e xc itação 
nºl2 da prime i ra série de determinações 

C= lO , 1 1 =1000 , R=0 . 5 
Cont r a el e trod o : Cu, Pa drão inte rno : Cu 

Si ( % Mn ( % c r( % Ni ( %) 

1 0 . 74 1. 37 19 . 22 1 2 . 43 

2 0 . 69 1. 29 20 . 20 14 . 89 

3 0 . 75 1. 41 1 7 . 55 1 6 . 11 

4 0 . 44 1.49 1 6 . 25 10 . 11 

5 0 . 80 1. 38 19 . 74 13 . 77 

6 0 .. 75 1. 76 17 . 4 2 13 . 23 

7 1. 01 1. 39 18 . 56 8 . 68 
Resultados 

8 0 . 73 1. 72 18 . 89 10 . 13 
Independentes 

9 1. 01 1. 61 18 . 88 9 . 80 

10 0 . 93 1. 62 19 . 34 12 . 91 

11 0 . 90 1.66 1 8 . 56 9 . 67 

12 0 . 95 1. 37 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 

X 0 . 820 1 . 513 18 . 284 14 . 561 

Parâmetros o 0 . 146 0 . 145 1 . 583 5 . 459 

c . v . 1 7 . 77 9 . 56 8 . 66 37 . 49 

+20 1.41 1 . 802 21 . 451 25 . 479 

X 0 . 820 1 . 513 18 . 284 1 4 . 561 
L . A. E . 0 . 529 1 . 22 4 1 5 . 118 3 . 64 2 -2 :J 

Parâmetros X 0 . 845 18 . 546 13 . 761 
o 0 . 108 1. 230 4 . 581 

Reca1c u lados c . v . 12 . 83 6 . 63 3 3 . 29 

Resultadc:> 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 ~ condição de excitação 
nº13 da primeira série de determinaçÕes 

C=lO, L ' =60 , R=2 
Contra elet rodo : Cu , Padrão interno : Cu 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Resultados 
8 

lndepe ndentes 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

Parâmetros 

L . A . E . I 
~~o 
-2~ 

Parâmetros 

Recalculados 

Resultado I 
L. C. 

Si (% 

-
-
-
-
-
-
-
-
-

-
-
-
-

-
-
-

Mn (% cr(% 

- 16.87 
- 20 . 35 
- 26 . 75 
- 25 . 30 
- 18 . 52 
- 17 . 79 -
- 17 . 42 

- 16 . 30 
- 19 . 20 
- 16 . 76 
- 20 . 49 
- 16.1 5 
- 24 . 37 
- 24 . 54 
- 22 . 64 
- 25 . 80 

I 
20 . 578 1 

3 . 760 
18 . 28 

28 .0981 
20 . 578 
13 . 058 

20 . 58 
l. 88 

Ni (%) 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
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TABELA 27 : Resultados obt i dos com ~ condição de excitação 
nºl5 da primeira série de determinaçÕes 

C=lO , L ' =lOOO , R=2 
Cont ra eletrodo : Cu, Padrão inte rno : Cu 

Resul tados 
Indepe nde ntes 

Parâmetro s 

L. A. E. 

Parâmetros 

Recalcu laàos 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 

lO 
11 
1 2 
13 
1 4 
15 
16 

I 
+20 

:X 
- 2'J 

X 

o 

c . v . 

Resultado 
L. C. 

Si(% ) Mn 

- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -

(% Cr (% 

19 . 94 
16 . 49 
16.76 
16 . 67 
16 . 88 
17 . 13 
16 . 36 
14 . 97 
16 . 89 
18 . 98 
16 . 48 
16 . 72 
16 . 18 
17 . 11 
15 . 93 
17 . 62 

16 .944 1 
1 . 156 
6 . 827 

19 .256 1 
16 . 944 
14 . 632 

16 . 633 
0 . 362 
2 . 18 

16 . 63 
0 . 21 

Ni (% 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
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~ABELA 28 : Re sultados obtidos com ~ cond i ç ã o de e x c i t ação 
nº 1 6 da prime ira série de de t e rminaç Ões 

C=10 , L ' =60 , R=4 
Contra ele t r odo : Cu, Padrão i nte r no : Cu 

Si (%) Mn(%) c r(% ) Ni(% ) 

1 - - 17 . 78 9 . 83 

2 - - 16 . 06 9 . 09 
..... 
..) - - 18 . 57 11. 29 

L1 - - 1 5 . 86 8 . 29 

5 - - 19 . 3 2 10 . 83 

6 - - 18 . 56 9 . 77 

7 - - 19 . 09 10 . 12 
Resultados 21. 97 1 3 . 98 8 - -

Independentes o - - 17 . 30 11. 06 -.1 

10 - - 1 7 . 14 10 . 31 

11 - - 1 8 . 65 1 2 . 12 

12 - - 20 . 43 16 . 40 

13 - - 18 . 73 10 . 56 

14 - - 1 9 . 39 11 . 60 

15 - - 19 . 21 11.09 

16 - - 19 . 96 12 . 95 

X 18 . 626 11 . 20 5 
Parâmetro s a 1 . 565 l. 970 

c .v . 8 . 41 17 . 58 

+20 21 . 756 15 . 145 
I 

X 18 . 62 6 11. 205 
L. A . E . 15 . 496 7 . 265 - 2 'J 

Parârnet:ros X 18 . 40 3 10 . 63 6 
a 1. 332 1 . 209 

Recal~ulacios c . v . 7 . 24 1 1. 36 

Resu 1taào =l 18 . 40 10 . 64 
' r- 0 . 69 0 . 65 ;..... . \....,. . 

13~ 
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TABELA 29 : Result ados obtidos com a condição de excitação 
n º l 8 da primeira série de dete rminaçÕes 

C=lO, 1 ' =1 000 , R=4 
Contra eletrodo : Cu, Padrão i n t e rno : Cu 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Resultados 
8 

Independentes 
9 

l O 
11 
1 2 
13 
14 
15 
16 

Parâmetros 

L . A. E . 
+ 20 ·j 

X 

- 2:; 

Parâmetros 

I ~ I c .v. Recal .:::ulados 

Resultado I 
L. C. 

Si (%) Mn ( %) 

- -
- -
- -
- -

- -
- -

- -
- -

- -
- -

- -
- -
- -
- -
- -
- -

C r(%) 

14 . 66 
16 . 67 
14 . 32 
21.98 
15 . 52 
15 . 83 
15 . 78 
22 . 27 
16 . 41 
17 . 14 
13 . 10 
22 . 48 
17 . 30 
15 . 87 
13 . 01 
21.16 

1

17 . 093 1 
3 .1 66 

1 8 . 53 

23 .4251 
17 . 093 
10 . 761 

17 . 09 
l. 58 

Ni(%) 

-
-
-
-
-
-

-
-
-
-
-

-
-
-

-
-
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TABELA 30 : Resul tados obtidos com~ condição de excitação 
nºl da segunda série de determinações 

C=2 , L ' =60 , R=0 . 5 
Contra eletrodo : Cu , Padrão inte rno : Fe 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Resultados 
7 

8 
Independentes 

9 

Parâmetros 

L. A. E. 

Parâmetros 

Rcca1-:::ulados 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

X 

o 

c . v . 

Resu1Lado 
L. c . 

Si(%) 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

Mn(% ) 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-
-
-
-
-

Cr(%) 

16 . 48 
17 . 16 
17 . 94 
16 . 98 
18 . 30 
18 . 21 
18 . 24 
20 . 59 
17 . 49 
18 . 14 
17 . 93 
17 . 86 
17 . 67 
16 . 69 
16 . 39 
16 . 01 

17 .6301 
1.079 
6 . 12 

19 .7871 
17 . 630 
15 . 473 

17 . 433 
0 . 761 
4 . 36 

17 . 43 
0 . 39 

~OLA c~ NH~~~ 

p;tBI.IOTECti 

Ni(%) 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

141 



TABELA 31 : Resultados obtidos com~ condição de e xcitação 
nº6 da segunda série de determinaçÕes 

C=2 , L ' =lOOO, R=2 
Contr a eletrodo : Cu, Padrão interno : Fe 

Si(%) 

1 0 . 87 

2 0 . 86 
3 0 . 79 
4 0 . 80 

s 1.05 

6 0 . 79 

7 0 . 86 
Resul tados 

8 0 . 91 
Independentes 

9 0 . 83 

10 0 . 76 

11 0 . 82 

12 0 . 73 

13 0 . 98 
] 4 1. 08 

15 0 . 92 

16 0 . 98 

Parâmetros 
l 0 . 876 

0 . 102 
11.69 

L. A . E . 

Parâmetros 

Reca1-::ulados 

I 
+2Cí I 

X 

-2J 

nesul t.ado I 
L. C. 

1 . 080 
0 . 876 
0 . 672 

0 . 88 
0 . 05 

Mn(%) C r(%) 

- -
- -
- -

- -
- -
- -

- -
- -
- -
- -
- -

- -
- -
- -
- -
- -

Ni(%) 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
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TABELA 32 : Resul tados obtidos com~ condição de e xcitação 
n !l9 da segunda séri e de dete r rn i naç oes 

C=2 , 1 ' =1000 , R=4 
Contra e letrodo : Cu , Padrão inte rno : Fe 

Resul tados 
Independentes 

Parâmetros 

L . /\ . E . 

Pa r âmet r os 

Recal~ u ]3dos 

l 
2 
3 
4 

5 
6 

7 

8 
o 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

I 
+20 

:X 
-2 : 

) : 

G 

c .v . 

Si ( %) 

0 . 86 
0 . 8 1 
0 . 8 6 
0 . 86 
0 . 72 
0 . 8 1 
0 . 71 
0 . 68 
0 . 82 
1. 13 
1. 10 
1. 35 
0 . 69 
0 . 71 
0 . 88 
0 . 79 

0 . 861 
0 . 184 

21. 37 

1. 229 1 
0 . 861 
0 . 493 

0 . 785 
0 . 073 
9 . 30 

Resultaac 0 . 78 
L . C . 0 . 04 

r~n ( %) Cr( %) 

- -
- -
- -

- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -

- -
- -
- -
- -
- -

Ni (%) 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
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TABELA 33 : Resultados obtidos com~ condição de excitação 
n 210 da segunda série de determtnaçÕes 

C=lO , 1 ' =60 , R=0 . 5 
Contra eletrodo : Cu , Padrão interno : Fe 

Si (%) Mn (%) cr(% ) Ni ( %) 

1 0 . 68 l. 99 - -
2 0 . 54 1.85 - -
3 0 . 50 1.68 - -
4 0 . 52 1. 86 - -
5 0 . 83 2 . 37 - -
6 0 . 77 2 . 20 - -
7 0 . 86 2 . 35 - -

Resultados 0 . 71 2 . 11 8 - -
Independentes 

9 0 . 48 l. 72 - -
10 0 . 56 l. 84 - -
11 0 . 57 1. 84 - -

12 0 . 43 l. 74 - -
]3 0 . 80 2 . 13 - -
14 0 . 56 2 . 02 - -
15 0 . 66 2 . 14 - -
) 6 0 . 71 2 . 14 - -

X 0 . 636 l. 998 
Parâmetros o 0 . 134 0 . 47 

c .v. 21. 08 10 . 88 

+20 0 . 904 2 . 432 

X 0 . 636 1 . 998 
L . A. E . 0 . 368 1 . 56/l -2 'J 

Par â metros I ~ I Reca1c u lados c . v . 

Resultado 

I 
0 . 64 2 . 00 

L . C. 0 . 07 0 . 11 
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TABELA 34 : Resultados obtidos com~ condição de exci tação 
nºl 2 da segunda série de dete rminaçÕes 

C=lO , 1 ' =1000 , R=0 . 5 
Contra eletrodo : Cu, Padrão inte rno : Fe 

Si ( % Mn ( % cr (% Ni (%) 

1 0 . 75 l. 59 18 . 05 11.37 

2 0 . 72 l. 53 18 . 24 11.15 

3 0 . 75 l. 65 1 7 . 96 10 . 60 

4 0 . 79 l. 50 17 . 30 10 . 81 

5 0 . 69 l. 79 17 . 50 11 . 39 

6 0 . 8 2 l. 58 16 . 66 9 . 96 

7 0 . 75 l. 74 17 . 90 9 . 60 
Resul"t:ado s 

8 0 . 89 l. 62 18 . 44 9 . 60 
Independentes 

9 0 . 78 l. 75 18 . 65 10.9? 

lO 0 . 93 l. 67 1 7 . 86 10 . 25 

11 0 . 88 l. 74 19 . 47 9 . 33 

12 0 . 87 l. 67 18 . 68 10 . 26 

13 0 . 87 l. 69 18 . 56 11.75 

14 0 . 82 l. 63 17 . 46 13 . 03 

15 0 . 91 l. 79 1 6 . 73 13 . 74 

16 0 . 89 l. 71 16 . 72 1 3 . 67 

X 0 .821 1 . 666 17 . 886 11.093 
Parâmetros o 0 . 074 0 . 087 0 . 796 l. 381 

c . v . 8 . 99 5 . 24 4 . 45 12 . 45 

+20 0 . 96 9 1 . 8110 19 . 479 13 . 854 
X 0 . 821 1 . 666 17 . 886 11 . 093 

L . A. E . 
-2'J 0 . 674 l. 491 16 . 293 8 . 331 

I 
Parâmetros 

I c~v . Recal~ u l3cl os 

Resul t ado 0 . 82 l. 67 17 . 89 11 . 09 
L . C . 0 . 04 0 . 04 C . 40 0 . 69 
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TAB~~~ 35 : Re~~~!ados obtidos com ~ condição de exc i taçao 

n º~~ ~~ segunda série ~~ de!~rmin~çÕes 

C=lO , L ' =60 , R=2 
Contra e l e trodo : Cu, Pad rão i nte rno : Fe 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Resultados 
8 

Independentes 
9 

10 
11 
1 2 
13 
14 
15 
16 

Parâmet r os 

L . A. E . 

Parâmet r os X 

a 
Recalculado s c .v. 

Si(%) 

0 . 69 
0 . 74 
0 . 68 
0 . 74 
0 . 78 
0 . 59 
0 . 62 
0 . 69 
0 . 63 
0 . 71 
0 . 67 
0 . 78 
0 . 72 
0 . 72 
0 . 74 
0 . 77 

o . 70-1 I 
0 . 056 
8 . 03 

0 . 816 1 
0 . 704 
0 . 592 

0 . 712 
0 . 049 
6 . 92 

Resu ltado 0 . 71 
L. C. 0 . 02 

Mn(%) Cr (% 

- -

- -
- -
- -
- -
- - . 
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -

- -
- -
- -

Ni (% 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
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TABELA 36 : Resultados obtidos~~~~ condição de excitação 
n 21 5 da segunda série de determinações 

C= lO, L 1 =1000 , R=2 
Cont r a eletrodo : Cu , Padr~o inte rno : Fe 

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

l 0 . 89 2 . 52 - 10 . 16 

2 0 . 98 2 . 53 - ll. 72 

3 0 . 92 2 . 72 - 10 . 79 

4 0 . 95 2 . 80 - 11.45 

5 0 . 84 2 . 32 - 12 . 33 

6 0 . 79 2 . 17 - 12 . 32 

7 0 . 82 2 . 24 - 12 . 64 
Resul tados 0 . 77 2 . 10 12 . 66 8 -

Independentes 
9 0 . 79 2 . 51 10 . 72 -

l O 0 . 83 2 . 62 - 12 . 01 

ll 0.78 2 . 57 - ll. 54 

12 0 . 80 2 . 66 - 11.37 

13 0 . 84 2 . 15 - 10 . 62 

14 0 . 84 2 . 09 - 11 . 87 

15 0 . 84 2 . 19 - 12 . 34 

16 0 . 82 2 . 10 - ll. 78 

X 0 . 8113 2 . 393 11. 645 

Parâmet r os o 0 . 061 0 . 247 0 . 757 

c . v . 7 . 26 10 . 33 6 . 50 

+20 0 . 965 2 . 887 13 . 159 

X 0 . 843 2 . 393 11. 645 
L . A. E . 0 . 721 1 . 899 10 . 131 - 2'J 

Parâmetros X 0 . 813 
o 0 . 026 

Recalc ulados c . v . 3 . 20 

Result ado 0 . 81 2 . 39 l l. 64 

L . C . 0 . 01 0 . 12 0 . 38 
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TABELA 37 : Resultados obtidos com ~ condição de e xcitação 
n ºl 6 da segunda série de determinaçÕes 

C=10 , L ' =60 , R=4 
Contra e le trodo : Cu, Padrão interno : Fe 

Resu l t ados 
Indepe n dentes 

Parâmetros 

L. A. E . 

Parâmetros 

RecalcuJ 3cl os 

l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
1 6 

IL.l 
I 

+20 i· x 
- 2 'J 

X 

a 

c. v . 

Si(%) 

0 . 74 
0 . 71 
0 . 78 
0 . 74 
0 . 67 
0 . 65 
0 . 63 
0 . 70 
0 . 63 
0 . 58 
0 . 51 
0 . 44 
0 . 70 
0 . 73 
0 . 65 
0 . 81 

o. 666 1 
0 . 096 

14 . 43 

o. 858 1 
0 . 666 
0 . 474 

0 . 69 -1 
0 . 063 
9 .14 

Resul tado 0 . 69 
L . C . 0 . 03 

Mn(%) c r( %) 

- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -
- -

Ni(%) 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
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TABELA 38 : Resul tados o b tidos com~ condição de e xc i tação 
nº18 da segunda séri e de determinações 

C=lO , 1 ' =1000 , R=4 
Cont r a eletrodo : Cu, Padr ão interno : Fe 

S i (% ) Mn( %) Cr( %) Ni(%) 

1 0 . 72 l. 67 15 . 16 9 . 46 
2 0 . 69 l. 5 1 16 . 69 9 . 61 
3 0 . 75 l. 73 16 . 71 10 . 96 

4 0 . 77 l. 72 1678 11.15 

5 0 . 73 159 14 . 35 9 . 97 

6 0 . 78 l. 63 18 . 17 9 . 10 

Resultados 
7 0 . 68 1.64 16 . 20 10 . 96 

Independe ntes 
8 0 . 74 l. 66 16 . 35 11.76 

9 0 . 88 l. 97 18 . 69 11 . 31 

10 0 . 76 1.57 17 . 1 3 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 . 0 1 

14 0 . 75 l. 55 16 . 76 10 . 33 

15 0 . 68 1. 69 15 . 49 11.85 

16 0 . 65 l. 57 15 . 16 10 . 54 

X 0 . 751 l. 689 16 . 618 11 . 094 
Parâmetros o 0 . 087 0 . 1 78 1 . 606 l. 773 

c .v. 11 . 62 10 . 556 9 . 67 15 . 99 

+20 0 . 925 2 . 04 5 19 . 830 14 . 640 

L . A. E . 
x 0 . 751 1.689 16 . 618 11 . 094 

-2~ 0 . 577 1. 333 13 . 416 7 . 548 

Parâmetros X 
0 . 72 4 1. 631 16 . 166 10 . 700 

o 0 . 039 0 . 067 1 . 012 0 . 839 
Re ca1 c u lados c .v. 5 . 44 4 . 09 6 . 26 7 . 8 4 

Resultado 0 . 72 l. 63 16 . 1 7 10 . 70 
L . C . 0 . 02 O. OLl 0 . 5Ll 0 . 43 
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TABELA 39 : Resulta dos obtidos com a condição de excitação 
n º l da te rc~~-~r~d; dete r mi naçÕes 

C=2 , L ' =60 , R=0 . 5 
Contra eletrodo : C, Padrão inte rno : Fe 

1 
2 
3 
L1 

5 
6 
7 

Resul t ados 
8 Independe ntes 
9 

Par ômet.ros 

L. A. E . 

Par â met r os 

Recal cul8 àos 

10 
11 
1 2 
)3 

14 
15 
1 6 

?.esult:adc 
L . C. 

Si (%) 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

=l 

Mn( %) 

1. 72 
1. 56 
1. 5 9 
1. 88 
1.84 
1. 75 
1. 7 4 

l. 58 
1. 6 8 
1. 57 
1· . 77 
1. 76 
1. 53 
1. 66 
1. 6 6 
1. 61 

1. 6811 
0 . 104 
6 . 20 

1. 8901 
1 . 681 
l. 4 73 

1. 68 
0 . 05 

Cr(%) 

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

Ni( %) 

-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
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TABELA 40 : Resultados obtidos com ~condição de excitação 
n QlO ?a terceira série de dete rminaçÕes 

C=l O, L ' =60 , R=0 . 5 
Contra eletrodo : C, Padrão i nterno : Fe 

Si( %) Mn(%) cr( %) Ni (% ) 

1 0 . 31 0 . 93 - 5 . 77 
2 0 . 35 1.1 5 - 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 
7 0 . 34 0 . 76 - 3 . 97 

Resultados 
8 0 . 34 0.61 - 3 . 93 

I ndependentes 
9 0 . 24 0 . 97 - 4 . 75 

10 0 . 28 0 . 85 - 6 . 07 

11 0 . 28 1.12 - 5 .46 

12 o . 24 0 . 90 - 7 . 17 

13 0 . 24 0 . 78 - 5 . 65 

14 0 . 21 0 . 73 - 5 . 37 

15 0 . 22 0 . 89 - 4 . 60 

16 o . 20 0 . 66 - 4 . 41 

X 0 . 293 0 . 856 5 . 269 

Parâmetros a 0 . 0 62 0 .1 77 1.071 

c . v . 21.13 20 . 69 20 . 33 

+20 0 . 416 1 . 211 7 . 411 

X 0 . 293 0 . 856 5 . 269 
L . A. E . 

- 2 'J 0 . 169 0 . 502 3 . 126 

Parâmet ro s 

I c~v . I Recalculados 

Resultado 0 . 29 0 . 86 5 . 27 
L. C. 0 . 03 0 . 09 0 . 54 
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TABELA 41 : Resultados obtidos com~ condição de excitação 
nºl2_ da terceira série de determinações 

C=lO, 1 1 =1000 , R=0 . 5 
Contra eletrodo : C , Padrão interno : Fe 

Si(%) Mn(%) c r<%) Ni(%) 

1 0 . 50 1. 57 16 . 73 10 . 38 
2 0 . 53 1. 74 17 . 60 8 . 83 

3 0 . 51 1. 50 18.11 8 . 86 
I} 0 . 52 1. 5 7 18 . 11 9 . 22 
5 0 . 50 l. 70 17 . 15 9 . 96 
6 0 . 45 l. 73 18 . 71 10 . 91 

7 0 . 118 1.62 17 . 15 8 . 35 
Resultados 

8 0 . 92 1. 78 18 . 62 9 . 05 
Indepe ndentes 

9 0 . 51 l. 93 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 . 0 6 

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 1. 77 17 . 37 9 . 14 

X 0 . 503 1 . 717 17 . 849 9 . 461 

Parâmetros 0 0 . 02 2 0 . 123 9 . 999 0 . 959 

c .v . 4 . 46 7 . 16 5 . 60 10 . 14 

+ 20 0 . 548 1. 963 19 . 8 48 11 . 739 
x 0 . 503 1 . 717 17 . 849 9 . 461 

L. A. E . 
-2J 0 . 1! 58 1.1!71 1 5 . 851 7 . 543 

Parâme t:ros X 0 . 507 17 . 675 9 . 329 
o 0 . 018 0 . 742 0 . 829 

Recal ..:: ul :-~à os c . v. 3 . 55 4 . 20 8 . 88 

Resultaao 0 . 51 1. 72 17 . 67 9 . 33 

L. C. 0 . 01 0 . 06 0 . 50 0 . 43 
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TABELA 42 : Resultados obtidos com~ condição de excitação 
nº13 da terceira série de determi naçÕes 

C=10 , L ' =60 , R=2 
Contra e l etrodo : C , Padrão inte rno : Fe 

Si(%) Mrt%) Cr(%) Ni(%) 

l 0 . 41 0 . 95 - 6 . 10 
2 0 . 37 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 

..., 0 . 36 0 . 77 - 5 . 30 
Resultados 

I 

8 0 . 35 0 . 65 - 4 . 92 
Independentes 

9 0 . 34 0 . 81 - 7 . 55 

10 0 . 30 0 . 95 - 6 . 81 

11 0 . 38 0 . 89 - 6 . 81 

12 0 . 33 0 . 97 - 6 . 11 

1 3 0 . 37 0 . 94 - 6 . 55 

14 0 . 40 1. 25 - 5 . 64 

15 O. IJO 1.06 - 6 . 28 

16 0 . 37 0 . 97 - 5 . 72 

X 0 . 360 0 . 912 5 . 820 

Parâmet r os o 0 . 230 0 . 15 1 0 . 086 

c .v . 8 . 24 16 . 54 15 . 40 

-j 20 I 
0 . 419 1. 213 7 . 61 2 

:X 0 . 360 0 . 912 9 . 820 
L . A . E. 

-2:; 0 . 301 0 . 610 4 . 028 

Par â met.ros X 0 . 839 5 . 940 
o 0 . 125 0 . 783 

Recal~ulados c .v. 11\ . 07 13 . 19 

Resultaáo 0 . 36 0 . 89 5 . 94 
L . C . 0 . 02 0 . 06 0 . 40 
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TABELA 43 : Resultados obtidos com~ condição de excitação 
nQ15 da terceira série de dete r minaçÕes 

C=lO , L ' =l OOO , R=2 
Cont r a e letrodo : C, Padrão inte r no : Fe 

Si(%) Mn( %) Cr{%) Ni( %) 

l 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 

Resultados 0 . 55 2 . 49 10 . 64 8 -
Inde p e ndentes 

9 0 . 85 2 . 16 - 1 7 . 32 

10 0 . 78 2 . 71 - 13 . 08 

11 0 . 81 2 . 23 - 17 . 18 

1 2 0 . 80 2 . 32 - 18 . 67 

1 3 0 . 77 3 . 14 - 8 . 19 

14 0 . 75 2 . 99 - 7 . 90 

1 5 0 . 76 3 . 00 - 7 . 96 

16 0 . 79 3 . 04 - 8 . 1 7 

X 0 . 670 2 . 511 10 . 871 

Parâmetros a 0 . 125 0 . 363 3 . 678 

c . v . 1 8 . 68 14 . 48 33 . 83 

+20 0 . 920 3 . 237 18 . 226 
X 0 . 670 2 . 511 10 . 871 

L . A. E . 
-2 ~ 0 . 420 1 . 784 3 . 515 

Parâmetros X 8 . 973 
a 1 . 069 

Recal culados c .v . 11.91 

Resultado 0 . 67 2 . 51 8 . 97 
L . C. 0 . 06 o . 18 0 . 62 
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TABELA 44 : Resultados obtidos com ~ condição de excitação. 
nºl8 da terceira séri e de determinaçÕes 

C= lO, L ' =lOOO, R=4 
Contra eletrodo : C, Padrão interno : Fe 

Si(%) Mri%) c r(%) Ni (% ) 

1 0 . 75 2 . 19 20 . 21 13 . 07 
2 0 . 82 2 . 34 20 . 06 11.79 
3 0 . 71 2 . 05 19 . 11 11.13 
4 0 . 75 2 . 14 1 9 . 87 1 2 . 64 
5 0 . 75 2 . 43 21.58 11 . 68 
6 0 . 71 2 . 15 2o . 97 9 . 79 
7 0 . 82 2 . 33 18 . 37 10 . 74 

Resultados 
8 0 . 69 2 . 03 18 . 24 8 . 93 

Independentes o 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 
1 2 0 . 89 2 . 69 16 . 70 15 . 31 
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 

155 



156 

As tabelas 45 , 46 c 47 mostram os resultados finais pa­

ra cada condição de excitação para cada série de determinações . 

TABELA 45 : Resultados finais para cada condição de e xci ­
tação da p rimeira série de determinações 

Con tra ele trodo : Cu , Padrão interno : Cu 

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

l . 62 l. 53 22 . 68 12 . 79 
3 
4 l. 67 16 . 31 11.19 
6 l. 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 
1 5 16 . 63 
16 18 . 110 10 . 64 
18 17 . 09 

TABELA 46 : Resultados finais para ~ada condição de exci ­
tação da segunda série de de terminaçÕes 

Contra eletrodo : Cu , Padr ão interno : Fe 

Si(%) Mn(%) Cr(%) 

1 17 . 43 
3 
4 

6 . 88 
7 
9 . 78 

10 
12 
13 
1 5 
16 
18 

. 64 

. 82 

. 71 

. 81 

. 69 

. 72 

2 . 00 
1. 67 

2 . 39 

1. 63 

17 . 89 

16 . 17 

Ni (%) 

11 . 09 

11 . 64 

10 . 70 



TABELA 47 : Resultados finais para cada condição de exci ­
tação da terceira série de determinaçÕes 

Contra elet rodo : C, Padrão interno : Fe 

l 
2 

·l 

6 
'I 

9 
lO 
12 
13 
15 
16 
18 

si (%) 

. 2~ 

. 36 

. 6'1 

. 7'/ 

. !.Hi 
I . ·; ;) 

. 8~ 

2 . ~) 1 

C r(% ) 

I ·; . b ·; 

H3. S6 

Ni (%) 

~ . 2'1 

~ . 33 

5 . 94 
8 . 97 

1 2 . 07 
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As tabelas 48 , 49 e 50 mostram o e r ro relat ivo percen­

tual dos r esultados finais obtidos para cada condição de exc ita-

-ção para cada série de determinaçÕes em relação à composiçao 

quimica nominal do corpo-de-prova empregado. O sinal (-) ou (+) 

na frente do valor indica um desvio negativo ou posi tivo do va ­

lor encontrado em relação à composição nominal , respectivamente . 

TABELA ~ 8 : ·Erro relat ivo percentual para os result ado s 
finais de cada condição de excitação da pri ­
meira ~érie de determinaçÕes 
Contra eletr odo : Cu, Padrão interno : Cu 

~i (%) filn (%) C r· (%) Ni (%) 

1 -1. !:>9 , -17 . '30 110 . 64 +11.21 
3 
I) 

6 
7 

9 
lO 
12 
13 
15 
16 
18 

t-1\ . il.J 

-3 . 1'/ 

+33 . 33 

-9 . 'I' { 
-'H). H I 

I-~? . <J'I 

-18.3B 

-G . 0!:> -? . '/0 
-:
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I I(; . 88 '/ . 04 
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I l 0 . 'Jl 

i6 . 85 +19 . 65 
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TABELA 49 : Err o r elativo pe r centual para os resulta-
dos f j nais de cada condi ção de excitação 

--r --
determinaçtÕes da segunda serie de 

Contra eletrodo : Cu, Padrão interno : F e 

Si (%) Mn(%) c r(%) Ni(%) 

1 +0.40 
3 
4 
6 +39 . 68 
7 
9 +23 . 8 1 

l O +1 . 59 +8 . 11 
12 +30 . 16 +9 . 73 +3 . 05 - 3 . 56 
13 +12 . 70 
15 +28 . 57 +29.19 +1. 22 
16 +9 . 52 
18 +14. 29 - 11.89 - 6 . 85 - 6 . 96 

TABELA 50 : Erro relati vo percentual para os resultados 
fi nais de cada condição de excitação da 

1 
3 
4 

6 
7 

9 
10 
12 
1 3 
15 
1 6 
18 

--r--- - - -
te r ceira serie de determinaçoes 

Contra eletrodo : C, Padrão interno : Fe 

Si(% Mn(%) C r(%) Ni(%) 

- 9 . 19 

- 53 . 97 -53 . 51 -54.17 
- 19 . 0~) -7 . 03 +1 . 79 - 18 . 87 
- 42 . 86 - 51 . 89 - 48 . 35 

+6 . 35 +35 . 68 - 22 . 00 

+22 . 22 +27 . 03 +6 . 91 +4 . 96 
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As figuras 35 , 36 e 37 mostram gr~ficos de barra , os 

quai s r e pre sen tam o erro relativo percentual absoluto para cada 

elemen to em cada condição de cxciLação de cada série de dete r mi ­

n aç ões . Ass i m, a figu r a 36 mostra os gr~ficos de barra j ~ re fe ­

r i dos p a r a a primeira s6rie de determinações . A figura 37 par a_a 

segunda série e a figura 38 para a terceira série . 

De aco r do com as tabelas 19 a 44 constata- se que p ~ra 

a l guma s condiçÕes não houve formação de c urva analitica par a 

c ertos e l ementos . Logo, não existem resultados para estas condi ­

ç Õe s . Es te f ato j u s ti fica os claros e xisten tes nos gráfi cos das 

f i guras 35 , 36 e 37 . 
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FJ GURA 35 : Gr~ficos de barra mostrando o erro relativo 
p e r c ent ual abso luto (ERPA ) para cada con di ­
ção de e xcitação (CE) da p rimeira séri e de 
dete r minaçÕes 

Contra eletrodo : Cu, Padrão interno : Cu 
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FIGURA 36: Gráficos de barra mostrando o erro relativo 
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percentual absoluto (ERPA) para cada condi -
ção de excitação (CE) da segunda série .de 
determinaçÕes 
Contra eletrodo : Cu, Padrão interno: Fe 
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PIGURA 37 : Gráficos de barra mostrando o erro relativo - ---
percentual absoluto (ERPA) para cada condi -
:ção de excitação ( CE) da tercei ra série de 
de'te-rnünaçÕes 
Contra eletrodo: C, Padrão interno : Fe 
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5 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

5 . 1 CURVA DE CALIBRAÇÃO DA EMULSÃO 

Pel a análise da t a bela 18 constata-se que o â ngulo de 

i nc linaçã o das diversas cur vas de calibração traçadas 
o 

que 45 . Este fato confirma a generalização as sumida 

, 
e maior 

por fiJ i ka e 

To r o k
23 

n a q ual uma e mul são é de alto contraste quando o ângu lo 

de inclinação da parte linear da curva cte calibração da emulsão 
, o 
e maior que 4 5 . 

Ainda c ons ide r a ndo a mesma tabela podemos avaliar o 

comportamen to da pelicula fotográfica pela análise do valor de 

g ama o b t ido para cada cur va de c a l ibr ação . 

Observando-se a t abela constata- se q ue o valo r de ga ma 

per mane c eu satisfatoriamente constante dentro da fai xa de com­

prime nto de on da e mpreg ado , i sto é, de 2500 a 3 200 R. 

Este fa t o ve m confirmar o trabalho de dive r sos espec­

troscopistas . 

41 , ~ 
Candler , apos testar nove tipos de emulsoes (Il for d 

e Kodak), concl ui u qu e o gama da emulsão é inde pendente do c om­

primento de onda dentro da fai xa de 2600 a 3600 ~ . 
69 , , ~ 

Amstein apos testar varios tipos de emulsoes conclu-

i u q ue o gama da e mulsão é uma constante entre 2500 e ap r ox i ma ­

damente 3100 ~ . 

ror sua vez , Pierce & Nachtrieb
32 

trabalhando com p l a ­

cas fot ográfi cas Kodak SA ( spect r um analysis) constat a r a m que as 

c urvas de calibração obtidas e r am estritamente paral elas na re ­

g ião de 2500 a 3100 ~ . Isto significa dizer que seus gama e ram 

constant e s . 

Tendo em vista os diversos resultados até então obti-
20 

dos, Ahrens e Taylor afirmam que, a partir da constat açao de 

que o g ama é constante e n t r e 2500 e 3100 ~ para a maioria das e ­

mulsÕes , uma Única curva de calibração da emulsão é suficiente 
.s_t~ O~ ER~E.NH!! u 
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para avaliar toda esta regi ao de comprimento de onda . Al ém dis-

so , Pierce & Nacht ri eb
32 

afirmam que 
, 

devido a este fato , uma u-

nica l inha do padrão interno pode ser usada para todas as linhas 

analiticas dentro desta fai xa de comprimento de onda . 

Assim, de acordo com os dados obtidos e mostrados na 

já referida t abela, e de aco rdo com as afirmações acima , faz - se 

necessário o levantamento de uma Única curva de cal ibração da e ­

mulsão para a faixa de comprimento de onda de 2500 a 3200 ~ . 

Além di sto , constata-se a possibilidade de usar uma 

Única linha do padrão interno para aval iação das l i nhas anali t i ­

cas na anál i se espectrográfica quantit a tiva . 

A partir desta s considerações pode-se afi rmar que a 

pelicul a Kodalith Ortocromática tipo 3 2556 é viável para util i­

zação em análises espectrográficas quantitativas . Esta afirmação 
, 
e embasada nas consideraçÕes de que o gama desta pelicula perma-

nece constant e dentro da r egi ão de comprimento de onda de 2500 a 

3200 ~' a qual é justamente a mais importante do ponto de vista 

anal Í t i co em espectrografi a de emissão . 
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5 . 2 ANÁLI SE ESPECTROGRÁFICA QUANTITATIVA 

5 . 2 . 1 Ge neralidades 

Pela observação global das figuras 35 , 36 e 37 consta­

ta-se uma flutuação nos erros relativos percentuais em funç~o 

das condiçÕes de excitação nas três séries de determinações rea­

lizadas . 

Em alguns casos os erros relativos obtidos alcançaram 

a ordem de 50% . Sob o ponto de vista analitico, resultados d~sta 

ordem de grandeza são inaceitáveis . Em contra partida, em outros 

casos os erros relativos percentuais obtidos alcançaram a ordem 

de 1%. A provável exp l icação para estes extremos sao as condi ­

çÕes de excitação empregadas . Apesar de nossa experiência em es­

pectrografia de emissão, de sconheciamos o comportamento do mate ­

rial em análise frente ao uso do cobre como contra eletrodo . Ou 

seja , tendo em vista este desconhecimento, foram realizados ex­

perimentos em diversas condiçÕes de excitação para encontrar a­

quela de melhor desempenho para cada elemento determinado dentro 

de cada série de de te rminaçÕes para então , a partir dai, poder­

-se analisar a influência da diluição do padrão interno sobre os 

resultados, a qual constitui o objetivo principal do presente 

trabalho . 

5 . 2 . 2 Err o dos Resultados Obtidos 

Pela observação das tabelas 48 , 49 e 50 constata-se a 

flutuação do erro relativo percentual em função das condiçÕes de 

excitação . Ou seja, para um dado elemento, a condição de excita-
-çao para a qual foi obtido o menor erro relativo percentual -na o 

é necessariamente a mesma para outro e lemento . É necessário en-

tão analisar o erro relativo percentual para cada elemento em 

função das condiçÕes de excitação para então concluir-se qual 

das três séries de determinaçÕes apresentou os menores erros re­

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

pe r centuais obtidos para todos os elementos determinados 

das as séries de determinações realizadas . A partir das 

das tabelas foi estabelecida a tabela 51 . A mesma mostra 

em to-
J:' • 

re.1.e r~-

os me-

nore s erros relativos percentuais ob tidos para cada elemento em 

cada série de determinaçÕes . Paralelamente, a tabela 52 ~ost ra 

a~ respectivas condiçÕes de excitação para as quais fo ram obti­

dos os referi dos erros . 

TABELA 51 : Menores erros relativos percentuais obtidos , 
para cada e lemento em cada serie de determi-
----~ ---- -- ----
naçoes 

, 
lª seri e 

, 
2ª se rie 

Si 

1. 59 

1. 59 

6 . 35 

Mn 

9 . 73 

8 . 11 

7 . 03 

C r 

1. 55 

0 . 40 

1. 79 

Ni 

2 . 70 

1. 2 2 

4 . 96 

TABELA 52 : CondiçÕes de excitação par a a s quais foram 
obtidos os menores erros percentuais para 
cada elemento ~ cada série de dete r mina­
çoes. 

Si 
, 

1ª se ri e 1 

2ª 
, 

se ri e 10 

31! 
, 

se ri e 15 

Mn 

4 

10 

12 

C r 

18 

1 

12 

Ni 

4 

15 

18 
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A t erce i ra s~ri e de detcrminaç~es ~ aquela que empre3a 

o m~todo c lássico de análise espectro~ráfica, isto ~' utili zaç ão 

de contra eletrodo de gr afite e uso do fe rro como padrão interno . 

Observando- s e a tabela 51 , ou seja, os valores dos erros obtidos 

constata- se que os mesmos localizam- se dentro da faixa de erto 

indicado ~ela biblio3rafia . Se~~undo Ohlweiler
70

, o ~rau de exa­

tidão das determinaç~es espectro~r~ficas ~ quase sempre da ordem 
13 de 5 a 10%. SeJundo Vogel , o grau de exatidão ~ i3ual ou infe -

rior a 5% . SeJundo Shirley e Elli ott52
, com trabalho c uidadoso 

encontram-se os erros usualmente dentro da faixa de + I - 5~ da 

quant idade do elemento presente , mas ocas i onalmente podem os e r ­

r os ultrapassar ! lO% para determi naç ão de Ni , Mn e Cr em l igas 

ferrosas . 

A f aixa de erro encontrada para as de termi nações pelo 

m~todo clássico de análise vem confirmar os dados da lite r atura . 

Mas , apesar disto, foi proposto um novo método . Esta ·proposiçao 

deve -se ao fato de que certos autores
14

'
16

'
17 

e a ASTt~18 al e rtam 

para a ocorrência da diluição do padrão in te rno em altas l igas , 

t a i s como os aços inoxidáveis austeni t icos , a qual poderia oca­

sionar erros na análise destes materiais onde o padrão interno 

sofre variações significativas . Este m~todo proposto 
, 
e aquele 

empregado na primeira s~rie de determinaçÕes , isto ~ ' uti lizando 

cobre como contra eletrodo e cobre como padrão interno . Medi ante 

observação da tabela 51 constata-se uma substancial redução no 

erro relati vo percentual, com exceção da determinação de manga­

nê s , em relação ao erro r eiativo percentual obtido pelo m~ todo 

clássico . Es ta consta tação ap r oxima a exat idão obt i da com o m~ ­

todo espectrográfico propos to àquela obt ida pelos m~todos espec ­

trofotom~tricos e fluorescência de raio X, os quais se localizam 

no intervalo de 1 a s%12 •1 3 . 

Analisando a redução do erro relativo percentual al ­

cançada pelo m~todo proposto sob o ponto de vista da influênc i a 

causada pela troca do padrãq interno, podemos dizer que a mesma 
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foi significativa . Isto equivale dizer que com o uso de um novo 

elemento com concentraçio constante como padrio inte r no , ou sej a , 

o cobre , eliminou- se o problema da diluição do padrio interno i-

nerente ao uso do ferro . 

Pela observação da tabela5l constata- se a inda que 

mais uma séri e de determinações a se rem analisadas . A mesma 
, 
e a 

segunda série de determinaçõe s . Para obtenção do s resultados da 

re fe rida série empregou-se o cobre como contra elet r odo e o f er­

ro como padr ão interno . Isto fo i feito tendo em vista avaliar o 

comportamento da troca do contra eletrodo com manutenção do pa­

drio i n t e rno do mé todo clássico , isto é , o ferro . 

Observando-se os valores do erro relat ivo percentual 

par a a segunda série de determinações na tabela 51 constata- se 

uma nova redução destes . Ist o s i gnifica di zer que os me lhores 

resultados foram obtidos na segunda série de determinações . 

Mas, como já foi dito , esta série mantém o uso do 

ferro como padrio interno . Logo , se deveria supor que a diluição 

do mesmo viri a a interferir nos re s ultados . Ma s pela observação 

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

Comparando-se os resultados da primeira e da segunda 

série de de t erminaçÕes constata- se que em a mbas os mesmos se a ­

proximam e ficam dentro da f aixa de exatidio dos métodos &nte­

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 diferença reside no fato de que para a pr i­

meira série foi empregado o cobre como padrão i nterno enquanto 

para a segunda série foi empregado o ferro . Desta maneira , como 

já foi di to anteri ormente, na primeira série a alteração do pa­

drio interno foi signi ficativa, isto é , nio houve influência da 

diluição do padrão interno, pois a mesma não aconteceu . Na se­

gunda série, apesar do uso do cobre como contra elet r odo , fo i 

mantido o fe r ro como padrio interno . O esperado seria uma nova 
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ele vaç ão dos erros relativos percentuais tendo em vista a dilui-

-ção do padrão interno . Mas , os resul tados mostram que isto nao 

aconteceu . O que aconteceu foi exatamente o contrário , isto 

uma nova redução dos e r ros relativos percentuai s . 

, 

e ' 

Levanta- se assim uma questão : se a diluição do padrão 

interno não infl uiu no r esultado , o que influiu? A r esposta mais 

evidente é o material utilizado como contra eletrodo . Segundo· 

Fred et a lii 71 o uso do cobre como contra elet r odo nunca s e tor-

-nou popular tendo em vista a menor facil idade de preparaçao · em 

relação aos contra e letrodos de grafi te . Mas , em -compensaçao , o 

cobre oferece uma mais alta sensibilidade abso luta aliada a uma 

mai or reprodutibilidade . Os resultados obtidos vêm confirmar es­

tas afirmaç õe s . As figuras 38 e 39 mostram o efeito da centelha 

sobre um cor po-de-prova de aço inoxidável austenitico ABNT 316 . 

Na centelha da figura 38 foi utilizado um contra ele ­

t r odo de grafite enquanto que na centelha da figura 39 foi uti ­

lizado um contra e l et rodo de cobre . 

Pode-se constatar que a centelha devida ao contra ele­

trodo de grafite abrange uma superfÍcie maior , mas com uma certa 

he terogeneidade pois cpnstata- se inclusive pont os espar sos fora 

da área central at i ngida . Este fato pode ocasionar uma queda na 

reprodut i bi lidade dos re sultados . Enquanto isto , a cente lha de -
, 

vida ao contra eletrodo de cobre atinge uma a r ea mais constante 

sobre o corpo-de-prova . E este fato ve m contribuir para um a u­

mento da reprodutibilidade dos resultados devido a maior cons7 

tância da centelha do contra ele trodo de cobre. 

Desta maneira confrontamo- nos com a possibilidade de 

que o problema mais sé rio para a análise de aços inoxidáveis 

austeniticos não esteja na diluição do padrão interno mas sim no 

t i po de material empregado como contra eletrodo . 

Os r esultados nos mostram que uti lizando contra ele ­

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



FIGURA 38 : Efeito da centelha sobre ~corpo-de -prova de 
aço inoxidável austeni ti co ABNT 316 realiza­
da com cont ra eletrodo de grafite 
Aument o : lOx 

FIGURA 39 : Efe ito da centelha sobre um corpo-de - prova de 
aço inoxidável austenitico ABNT 316 realiza­
da com contra eletrodo de cobre -- ---
Aumento : lOx 
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padrão inte rno , obteve- se uma substancial redução do erro rela­

tivo percentual em relação aos resultados obtidos pelo método 

clássico de análise espectrográfica . 

Fica em aberto a questão de qual seria o comportamento 

dos resultados se fosse introduzido um novo padrão interno e 

mantido o gr afite como contra eletrodo . Segundo Hasler e Har-
72 

vey a introdução de um elemento quenão esteja presente no aço , 

talcomo o ouro , para ser empregado como padrão inte rno conduz a 

resultados promissores . 

5 . 2 . 3 Significância dos Resultado s Obtidos 

Mediante obse rvação da tabela 51 constata- se que os 

valores dos erros relat ivos percentuais para o manganês estão 

discrepantes em relação aos demais elementos determinados . 

Baseado neste fato realizou-se um teste de hi p6 tese * 

dos resultados para avaliar-se a significatividade dos mesmos . 

Além de aplicar o teste para o manganês o mesmo também fo i apli~ 

cacto para os demais elementos determinados . O nível de confia-
. 47 

bilidade empregado fol de 95 . 45% . 

Uma vez aplicado o teste de hip6tese foi construÍda a 

tabela 53 . A mesma mostra os valores de l tl para os r esultados 

que obtiveram os menores erros percentuais para cada elemento em 

cada série de determinações . 

* 

TABELA 53 : Valor es de l.!l par a os resultados que obtive­
ram os menores e r ros relativos percentuais 
par~ cada ele mento em cada s érie de dete rmi ­
naçoes 

Si tJ!n C r Ni 
, 

1ª se r i e 0 . 34 3 . 13 0 . 34 0 . 51 

2ª 
, 

se ri e 0 . 30 2 . 76 0 . 36 0 . 74 
, 

3ª se r i e 1. 28 4 . 23 1. 67 0 . 98 
mai ores detalhes no anexo 1. 
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De acordo com a tabela dos valores de 
73 

t , o mesmo 

val e 1 . 75 para o nível de confiabilidade e mpregado . Logo, pela 

comparação deste valor com os da tabe la 53 constata- se que tanto 

para silício, cromo e níquel os valores obt idos não são signifi­

cativos, is to é, os valores obtidos estão dentro do nível dé 

confiabil i dade . Mas, o mesmo não acontece para o manganês . Para 

este, os valores obtidos são significativos , isto é , os resulta­

do s estão fora do nível de confiabilidade . 

Pela observação da tabela 53 constata-se que esta.não 

significat ividade para sil íc io , cromo e níquel e a significati­

vidade par a manganê s ocorreram em todas as séries de determina­

ções . 

Os resultados obtidos para silício , cromo e níquel são 

perfeitamente aceitos dentro do nível de confiabilidade estabe­

lecido, tendo em vista a não significatividade do teste de hipó­

tese . Enquanto isto , os resul tados obtidos para o manganês não 

são aceitos dentro do nível de confiabilidade estabelecido, ten-

do em vista a significatividade do teste de hi pótese . 

Tendo em vista a significatividade do teste de hipó­

tese do manganês pode-se atribuir a diferença entre o valor ver­

dadeiro e o e ncontrado a um erro . Além disto, pelo que mostra a 

tabela 53 , este erro manteve-se ao longo das três séries de de­

terminações . 

Uma análise dos prováveis e~ros será realizado em um 

ítem subseqüente . 

5 . 2 . 4 Rep rodutibilidade dos Resultados 

Todas as considerações realizadas até o momento foram 

baseadas nos erros relativos percentuais obtidos em relação a um 

padrão . Podemos ainda realizar uma análise dos resultados obti-

dos em te rmos de reprodutibilidade dos mesmos . A reprodutibili~ 

dade dos r esultados pode ser avaliada pelo desvio padrão das me-
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didas realizadas . Com o intuito de tornar mais fácil a avali ação 

e compreensão desta grandeza faz-se uso do coeficiente de varia­

ção , isto é, uma adaptação ~o desvi o padrão para exp ressar a va­

riabilidade de uma série de resultados numa escala relativa 

(percentual) e m p r eferênc i a a uma escala absoluta . 

A tabela 54 mostra os valores do coeficiente de varia-

ção dos r esultados que obtiveram os menores erros percentua~s 

para cada el e mento e m cada série de de te rminações . 

TABELA 54 : Coeficien tes de variaçao para os menores 
erros percentuais de cada elemento em cada 
serie de determinações 

Si Mn C r Ni 
, 

1 ª se r i e 14 . 52 13 . 73 18 . 53 21 . 77 
, 

2ª se ri e 21.08 10 . 88 6 . 12 6 . 50 , 
3ª se ri e 18 . 68 7 . 16 5 . 60 19 . 22 

Mediante obse rvação da tabela 54 constata- se que o coe­

ficiente de variação dos r esultados obtidos apresenta valores 

elevados . 

14 
Coulliette na p r oposição de seu método para de termi-

nação espectrográfica de aços inoxidáveis realizou um teste de 

reprodutibilidade dos resultados no qual dez exposições de uma 

' mesma amostra foram colocadas e m uma mesma placa . Os resultados 

obtidos foram de 1 . 33% para nique 1 e 0 . 77% para cromo . 

1 5 
Churchill e Russell empregaram um método similar ao 

de Coul1 iette par a dete rminar ferro em minério de a1uminio . Rea­

lizaram 52 dete r mi naçÕes individua i s e obtiveram um coeficiente 

de variação de 14 .18%. 

17 
No método proposto por Jensen foram e ncontra dos des-
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vios máximos de + 2 . 15% para cromo e ~ 3 . 10% para ni quel . Enquan-
19 

to isto , Steele e Johnston utilizando o método clássico , mas 

empregando contra eletrodo de cobre, encontraram uma reproduti­

bilidade muito boa, tendo o coeficiente de variação fi cado na 

ordem de 1 a 1 . 7% tanto para o cromo como para o niquel . 

Utilizando o método empregado por Coulliette para tes­

tar a reprodutibilidade mas usando quatro exposiçÕes por placa 

ao invés de de z obteve-se a tabela 55 . A mesma mostra os val ores 

do coeficient e de variação dos r esul tados que obtiveram o s oeno-
, 

r es erros relativos percentuais para cada elemento em cada se rie 

de determi nações a par tir de quatro exposiçÕes em uma mesma pla-

ca. 

-TABELA 55 : Coeficiente de variaçao dos resul tados que 

1ª 

2ª 

3ª 

obtiveram os menores erros relativos per-, 
cent uai s para cada elemen to em cada serie 
de ~eterminaçÕes ~ partir de quatro expo­
s i çoes e m uma mesma plac a 

Si 
, 

1 . 77 ser i e 
, 

8 . 39 se r i e 
, 

se ri e 3 . 12 

-

Mn 

6 . 11 

6 . 89 

6 . 40 

C r 

18 . 92 

3 . 53 

3 . 69 

Ni 

7.15 

6 . 34 

7 . 13 

Mediante comparaçao da tabela 55 com a tabela 54 cons-

tata- se uma redução nos valores do coefi ciente de variação . Isto 

deve - se ao fato da maneira pela qual os resultados foram obt idos , 

isto é, um certo nÚmero de exposiçÕes sobre uma mesma placa . No­

te-se que no trabalho desenvolvido por Churchill e Russell o va­

lor do coeficiente de variação alcançou 14 . 18%. Note - se também 

que este valor foi alcançado para 52 determinações individuais . 

Em contrapartida, os trabalhos de Jensen e Steele e Johnston a ­

presentam Ótimos resultados para coeficiente de variaçao cal cu-
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lado a partir de determinações independentes . 

-Assim, os altos valores de coeficiente de variaçao por 

nós encontrados evidencia que o método anal i tico na maneira pelo 

qual foi empregado é pouco preciso . Mas i sto não 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 recomendaçao da ASTM para 

a realização de pelo menos dezesseis determinações independentes 

par a então 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-

ri e de determinações são em linhas ge r a is mais ou menos seme-

lhantes , ocorrendo uma queda de reprodutibilidade na primeira 

séri e . 

Portanto, isto vem mais uma vez conf irmar as afirmações 

de Fred e t al ii
71

, isto é , o uso de e l etrodos de cobre conduz a 

uma mai or reprodutibilidade nos resultados . Assim , a terceira 

séri e de det e rminações utiliza o método c lãssico , isto é , contra 

eletrodos de grafite e ferro como padrão interno enquanto que a 

segunda utiliza cobre como contra eletrodo e ferro como padrão 

interno . Apesar da primeira sé r ie também empregar cobre como 

contra eletrodo, o padrão interno foi alterado e parece ter con­

duzido a uma queda na reprodutibilidade . 

Comparando todas constatações com aquelas realizadas 

anteriormente no ítem 2 . 2 tem- se que as mesmas mais ou menos se 

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

* para melhor compreensão dos termos precisão e exatidão consul­
tar anexo 1 . 



174 

ja , exat idão , os melhores resultados foram obtidos na segunda 

série de determinações e em termos de reprodutibilidade , ou seja , 

precisão , os melhores resultados foram obtidos na segunda e na 

te rceira série de determinações . 

A partir de todas estas constatações, chega- se que a 

segunda séri e de determinações foi a que apresentou os melhores 

resultados . Esta série é aquela que utiliza o s egundo método 

proposto, isto é, o uso de contra eletrodo de cobre com o empre­

go do fe rro como padrão interno . 

Assim chega- se mais uma vez a levantar-se a possibili ­

dade j á exp r essada no final do ítem5 . 2 . 2,isto é , de que o pro­

blema mais sério na anál i se espectrográfica de aços i noxidáveis 

austeníticos não esteja na diluição do padrão in terno mas sim no 

tipo de materi a l empr egado como contra eletrodo . 

Finalmente , a partir de todas e stas considerações , 

cons tata-se que o mé t odo espect r ográfico nas condições por nós 

emp regado para análise de aços inoxidáveis austeníticos é exato 

mas de pouca precisão . Este fato conduz à necessidade de reali­

zar- se um g r ande número de determinações para então chegar- se ao 

r esultado final . 

5 . 2 . 5 Prováveis Causas de Erro e da Baixa .Reprodutibi lidade 

5 . 2 . 5 . 1 Pré Centelhamento 

O pré centelhamento de uma amostra é o tempo no qual a 

mesma está sendo excitada sem que haja exposição da película fo ­

tográfica . O mesmo é fe ito com duas finalidades : proporc ionar 

uma queima de material de modo a elimi nar possive i s contamina­

çoes superficiais e propor cionar uma homogeneização do material 

volátil na r egiao do gap a nalitico . 

49 
Bar ker estudou o efeito do centelhamento por um pe-

riodo anterior ~ expos ição , isto ~ ' o efei to do pr~ centelhamen­

to . A conclusão obtida foi que, no que tange ~ anál ise de aços , 
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o pré centelhamento tem muito pouca influência nos resultados . 

O tempo de pré centelhamento utilizado nos expe rimen­

to s fo i de 10 . 5 segundos para todas as determi nações realizadas . 
54 

Foi utilizado este valor tendo em vista o mesmo ser recomendado 

par a análi se espectrográfica de ligas ferrosas . 

5.2 . 5 . 2 Gap Analitico 

O gap analitico é a distânci a existente ent r e o co r po­

- de - prova e o contra eletrodo . 

17 
J ensen no seu método proposto conclui u que o gap a-

nalitico é critico e precisa ser mantido r i g i damente apÓs padro­

ni zaçao . Segundo ele , um gap muito largo eleva o efe i to de um e ­

l e mento sobre a intensidade de outro, enquanto um gap muito es ­

t reito tende a curvar a curva analitica de alguns elementos em 

fai xas de alta concentração . 

19 
Steele e Johnston concluiram que , do ponto de vista 

de err os associados diretamente com a técnica espect r ográfi ca , a 

Única f onte de e r ro que poderia ter um efeito sério na e xat idão 

foi a vari ação da largura do gap analitico . Constataram a nec es ­

sidade de uma redução considerável da largura do mesmo quando os 

cont eÚdos a serem analisados estavam na faixa dos 20% . 

74 
Averbach ao determinar consti t ui ntes em ligas de 

, 
magne sio a l erta para a possibilidade de melhoria de reprodutibi-

lidade pela irradiação do gap analitico por uma lâmpada ultra 

violeta . 

Shi erley e El liott52 alertaram para o fato de que va -

r iações na largura do gap analitico modificam seriamente a in-

tensidade da centelha e conseqüentemente a intensidade to t a l da 

luz emitida . Constataram também que a região mais estável para a 

largura do gap é entre 2 e 3rll"m . 

O gap analitico empregado durante os experimentos foi 

de 3mm . Este valor foi tomado por recomendação do fabricante do 
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. t 54 , 1 . d 1 . f equ1pamen o para ana 1se e 1gas errosas . 

A tabela 56 mostra os valores de enegrecimento obti­

dos para a exposição de quatro padr Ões de aço inoxidável utili ­

zando a condição de excitação n212 da terceira série de determi -

-naçoes . A partir destes dados foi traçada a respectiva curva a -

nalitica, a qual está mos trada na figura 40 . A linha anal itica 

empregada foi de cromo e emp regou- se o ferro como padrão interno . 

TABELA 56 : Enegrecimentos e concentraçÕes de uma linha 
de cromo para quat r o padrÕes de aço inoxi ­
dável austenitico 

Padrão E /E 
Cr Fe 

C(% ) 

461 12 . 92 15 . 2 
462 7 . 37 12 . 3 
463 20 . 67 18 . 3 
464 26 . 42 18 . 7 

og c 

20 
18 
16 

14 

12 

1 Ecr/ EFe 

FIGURA 40 : Curva analitica para cromo 

Observando-se a figura 40 constata- se que a mesma está 

plenamente de acordo com as afirmaçÕes de Jensen , isto é , um gap 

analitico muito estrei to tende a c urva r a curva anali t ica de al ­

guns e lementos em faixas de altas concentrações . 

Deste modo , constata-se que um erro claramente cometi ­

do durante a execução do trabalho foi o valor usado para o gap 



177 

analitico . O mesmo deveria ter variado em função das faixas de 

concentraçao dos elementos de terminados , ou seja , deveria ser 

di ferenciado para as determinações de silicio e manganês e pa r a 

as determinaçÕes de cromo e niquel . 

5 . 2 . 5 . 3 Exc i tação 

Shirley e Elliott52 a firmam que variaçoes na luminosi­

dade e na estabilidade da centelha podem acontece r facilmente 

durante a produção do espectro, com conseqüente alte r ação da ex­

posição efetiva da placa fotográfica, bem como uma possivel in­

trodução de variações nas intensidades relativas das várias li-

nhas . 

' Para evi tar err os devidos a instabilidade da cent elha , 

a fonte de excitação do espec tr6grafo dispÕe de um di spos i t ivo 

para regulagem de tensão . Esta regul agem foi realizada e manti ­

da cons t ante durante a realização dos experimentos . 

Um out ro fator que afeta a in tensidade das linhas du­

r ante a exci tação é o tempo de expos ição . Este tempo é controla­

do por um programador acoplado à fonte de excitação . Constatou­

- se que o me smo apresenta uma defasagem entre o t empo indicado e 

o tempo real . Esta defasagem é na ordem de um f a tor de 1 . 2 e a 

mesma oco rre devido ao equipamento operar a 50Hz e a r ede estar 

a 60Hz . Apesar disto , esta defasagem é constante . Logo 
, 

o prova-

vel erro cometido é desp rezado pois é o mesmo para todas as de­

terminações . 

5 . 2 . 5 . 4 Oxidação 

S h . b h1 . k . 75 d f ~ c rel er e vaJ owskl estu a r am o e e ito do oxigenio 

na intensidade das linhas espectrais durante a exci tação da cen­

t elha medi ante o uso de contra e l e trodos de grafite e de cobre . 

Constataram .que a variação nas razÕes de intensidade pode ser 

causada pela formação de um filme de 6xido de metal o qual re­

duz a vapori zação da a mostra. 
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Como no decorrer dos experime ntos os mesmos foram rea-

lizados em atmosfera ambiente poderia-se at ribuir os erros en­

contrados à possivel influência causada pela oxidação da região 

centelhada . Pode - se constatar visualmente esta oxidação ocorrida 

mediante observação das figuras 38 e 39 . 

5 . 2 . 5 . 5 Caracteristicas e Processamento da Placa Fotográfi ca 

52 
Shirley e Elliott alertam para o fato de ter-se o 

cuidado com irregular idades da e mulsão , manchas, arranhÕes e 

marcas abrasivas . 

T b , T .. ·· k 23 1 t f t d am em Mika e oro a er am para o a o e que mui-

-tas das fontes de e rro do método espectrográfico 

falhas na placa fotográfica . 

sao devidas a 

Durante os experimentos foram tomados cuidados quanto 

a estes defeitos na placa fotográfica . No momento da seleção das 

linhas no projetor de espectros as mesmas foram observadas nes­

te sentido . Linhas que apresentavam manchas, arranhÕes ou qual­

quer defeito visivel foram desprezadas . 

Estes mesmos autores alertam para a influênc i a do tem­

po de revelação e da temperatura desta . 

Para um tempo relativamente curto de revelação a den­

sidade das linhas de baixa densidade quase sempre chega ao máxi ­

mo enquanto que a densidade das linhas mais intensas dificilmen-
' , 

te excede a metade do valor maximo . 

Para um tempo relativamente grande de revelação ocor­

re um incremento da densidade de fundo da emulsão ocasionando 

desta manei r a o desapar ecimento das linhas espect r ais menos in­

tensas na densi dade de fundo . 

Assim , se o tempo de revelação não é correto , podem 

surgir erros na determinação das dcnsjdades . 

Da mesma maneira a temperatura afeta a revelação . A 
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-velocidade das reaçoes de revelaçao varia de modo que um incre -

mento na temperatura reduz o tempo necessário para ob t e r ce r ta 

dens i dade . Logo , o efeito da temperatura é similar ao efei t o do 

tempo . 

Mika e Torok recomendam um tempo de revel ação em tor­

no de 5 minutos com uma temperatura em torno de 20°C . Alertam 

ainda para o fato de que as condições de revelação variam de a­

cor do com o tipo de placa fotográfica utilizada . 

Em todas as reações hete r ogêneas é importante que ha­

j a uma renovação da solução na superfície da fase sól i da . Por­

t anto , é importante que no processo de r evelação o r eve l ador es­

tej a e m movimento constante . Os compostos necessários para a re ­

velação são trazidos para a camada de gelatina po r difusão en­

qua nto que os produtos finais deixam- na também por di fusão . Quan­

do o revelador é agitado há uma renovação estável da solução em 

contato com a gelatina . Logo, a agitação torna a difusão mais 

fácil . Entretanto , o processo de difusão é perfeito quando a so­

l ução move - se com a mesma velocidade sobre toda a superfície da 

emulsão . 

Segundo Mika e Torok os menores erros de revelação 

possiveis devido à agitação são obtidos por um fluxo turbulento 

da solução reveladora. 

No decorrer dos experimentos a revelação foi realizada 
o - 68 durante 3 . 5 minutos a 18 . 5 C mediante agitaçao 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 

é necessário a valiar- se as possiveis causas de erro envolvidas 

no processo . 

Para que a medição das linhas espectrais seja correta 
, 
e de vital importância que o galvanômetro seja estável . Para ga-
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r antir esta estabil idade durante os experimentos foi emp r egada 

uma fonte de potencial estabilizada . 

Al~m disso ~ necess~rio garantir medidas precisas de 

densidade . Isto foi conseguido mediante substituiç~o da escala 

analÓgica original do microfotômetro por um milivoltimetro digi­

tal . No inicio e no decorrer dos experimentos n~o dispÚnhamos de 

condiç Õe s técnicas de calibrar este milivoltimetro . ApÓs t~rmino 

dos expe rimento s esta calibração foi realizada e os dados re l a ­

tivos à mesma encontram- se na tabela .57 . 

TABELA 57: Dados relativos à calibração do mil i vol ti­
metro digital utilizado no mi crofotômetro 

Valor Real Valor Medido Erro Re l ati vo 
(mV) (mV) ( %) 

1. 02 0 . 94 - 7 . 84 
1. 41 1.30 - 7 . 80 
1. 76 1. 61 - 8 . 52 
2 . 28 2 . 09 - 8 . 33 
2 . 60 2 . 39 - 8 . 08 
3 . 02 2 . 77 - 8 . 28 
3 . 35 3 . 09 - 7 . 76 
3 . 67 3 . 37 - 8 . 17 
3 . 91 3 .60 - 7 . 93 
4 . 55 4 . 19 - 7 . 91 
5 . 41 4 . 97 - 8 . 13 
5 . 54 5 .09 - 8 . 12 
6 . 00 5 . 52 - 8 . 00 
6 . 70 6 . 17 - 7 . 91 
7 . 16 6 . 59 - 7 . 96 
7 . 72 7 . 10 -8. 03 
8 . 32 7 . 65 - 8 . 05 
8 . 90 a . l9 - 7 . 98 
9 . 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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Pe l a observação da tabela 57 constata-se que a cali ­

bração do milivoltimetro acusa um erro mais ou menos constante 

na ordem de - 8% . O erro m~dio ~ de -8 . 04% . Isto significa di ze r 

que em todas as medidas realizadas foi introduzido um erro de a ­

pr oximadamente -8% . 

, 
Outro fator a ser levado em conta e a lei t ura da linha 

sob o aspecto da formação da mesma . De acordo com a figura 9 ·a ­

pr esent ada no i t e m 2 . 1 . 9 , a linha espectral não é ri go r osamente 

monoc romát i ca . Is t o significa dizer que a medida de i n tensidade, 

dens idade ou uma de suas transformadas deveria ser f ei t a por in­

tegr ação de toda a l inha den t r o da faixa de c omprimento de onda 

abrangida . Mas, o procedimento normal de análise é medir- se ex­

c l us i vame nte o pico da l inha . Este fato pode conduz i r a uma pro­

vável causa de erro . 

Al ~m di so, uma outra fonte de erro na fo t ometri a é a ­

quela causada pela fadiga do operador no manuseio do microfotô­

metro . Este fato foi evitado na medida do possivel mediant e a l ­

ternação de tarefas, isto é , não ficava- se por um tempo demasia­

damente longo executando exclusivamente medidas no. microfotôme -

t r o . 

5 . 2 . 5 . 7 Interferências Inter- elementos 

Uma provável causa de erro ~ a interferência inter­

- e leme ntos , isto ~ . uma linha analitica de um elemen to sofr er 

sobreposição de uma linha de outro elemento presente na amostra . 

Com o intuito de' evi tar esta ca usa de err o fo r am esco­

lhidas linhas analiticas dos elementos determinados baseados na 

ASTM
65

, em t abelas
38 

e em instruç~es do fabricante
54 

do equi pa -

mento . 

5 . 2 . 5 . 8 Homogeneidade do fl!aterial 

Uma Última causa de erro a analisar é aque l a devi da a 

uma pr ovável falta de homogeneidade do material em análise . Para 
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te s tar-se esta possibilidade foi realizada uma análise metalo ­

gráfica do corpo- de- prova utilizado nos experimentos . A figura 

41 mostra o corpo- de-prova pr eparado metalograficamente . 

FIGURA 41 : Aspecto da secção t ransve r s a l do aço ino~ 
xidável a ustenit i co ABNT 316 uti l i zado . 
Apresenta grãos de austenita de forma po­
ligonal , algumas inclusoes ~ car bonetos 
dispersos . Ataque : ácido oxál ico 10% 
Aumento : lOOx 

Pela observaçao da figura 41 constata- se que o corpo­

- de-prova empregado nos experimentos é homogêneo . Logo , este 

fator não incluiu erros no procedimento analitico . 



6 . CONCLUSÕES 

Do t rabalho rea lizado chegaram- se às conc lusões abaixo 

listadas em relaçio à determinaçio de Si , Mn, Cr e Ni em um aço 

inoxidável austenitico ABNT 316 . 

- A pelÍcula Kodal ith Ortoc r omát i ca Tipo 3 2556 ~ viá­

vel para utili zaçio em análises espectrográficas quant itat ivas . 

- Uma Única curva de c al ibraçio da emulsão ~ suficien­

te para faixa de comprimento de onda de 2500 a 3200 R. 
- Umá Única linha do padrão interno ~ s uficiente para 

a avaliação das linhas a nalÍticas na a nálise espectrogr~fica 

quantitativa na faixa de comprimento de onda de 2500 a 3200 R. 
- Os erros obti dos pelo método clássico de an~li se e s­

pectrográfica quantitativa encontram- se dentro da f aixa i ndi cada 

pela bibliografia . 

- A troca do fer ro pelo cobre como padrão in terno 
, 
e 

sign ificativa sob o ponto de vista da redução do erro relativo 

pe r centual . Logo, a diluição do padrão interno afeta significa -

tivamente os resultados . 

- O tipo de material empregado como cont r a eletr odo 

most rou ser ma is critico que a diluição do padrão inte rno . 

- Os m~todo s e mp regados são de bo a exat idão mas de 

pouca precisao . 

~ 

- Os re sultados obtidos para Si , Cr e Ni sao ace itos 

dentro do nivel de confiabilidade estabelecido e nquanto que os 

obtidos para Mn não são aceitos . 

Os fa tores que podem influenciar na pouca precisao 

dos m~todos propostos são : 

. gap analitico ; 

183 
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. pelicula fotográfic a : tempo de exposiçao e condi­

ções de reve lação ; 

oxidação da regiao centelhada no corpo- de - prova ; 

a valiação foto métrica ; 

. homogeneidade do material . 



7 SUGESTÕES PAHA TRABALJ lOS F UTUTIOS 

Do trabalho realizado constataram- se diversos fatore s 

que poderi am influenciar nos resultados obtidos nas determina­

çÕes de Si, Mn, Cr e Ni no aço i noxidável austenitico ABNT 316 . 

Desta maneira , abrem-se diversas possibilidades de es ­

tudos f uturos . Dentre estas , citamos : 

- avaliar a influência do gap anali t i co nas determina­

çÕes dos elementos com e l evada concentração; 

- em termos de oxidação da região cente lhada no corpo-

-de-prova, realizar dete rminaçÕes em uma atmosfera inerte , tal 

como argÔnio , para ent ão avaliar- se a influênc i a da atmosfera 

nos r esultados ; 

- r eal i zar determinações pe los mé todos propostos e fa­

zer a avaliação fotométrica das linhas espect rais por integração 

total das mesmas ; 

- in troduzir um novo padr ão interno e manter o grafite 

como contra elet r odo . A literatura sugere o uso de Au ou Ag 

tendo em vist a que estes metai s apresentam espectro s s i mp le s na 

região analitica t rabalhada 



8 ANEXO 1 : TRATAMENTO ESTATÍSTICO DE DADOS 

8 . 1 PARÂr~ETROS PARA ANÁLISE DE RESULTADOS 

8 . 1 . 1 NÚmero de Resultados Independentes 

Para uso em espectrografia de emissão recomenda- se ·a 

obtenção de pelo menos 16 (dezesseis) re s ultados de uma mesma a­

n~1 ise para então tratar os mesmos estatisticamente para obten­

ção do resu1 tado fina166 . 

8 . 1 . 2 r~édia 

A médi a a ri t mé tica de uma séri e de números x
1

. x
2 , , , 

X e a soma de stes numeros dividida por q , isto e : q 
2 X -

X = xl + x2 + .. . + X = i=l i ' 
(92) 9 

q q 

q 

onde a expressão ~ X significa a soma de todos os valores 
i'=l i' 

de X a partir de Xl até Xq' inclus ive . 

8.1.3 Desvio Padrão 

O desvio padrão é a medida de variaçao de um conjunto 

de medidas em torno da média . 

É dado por : 

a 

ou por: 

a 

+ • • • + 

q - 1 

2 
(X

1 
+ X

2 
+ ••. +X) 

q - 1 

(94) 

-onde : - x1 , x2 . . . Xq sao os resultados individuais ; 

, 
- q e o numero de r esultados individuais ; 

JR6 

(93) 
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- d é a diferença entre os resultados individuais e sua 

média . 

8 . 1 . 4 Coeficiente de Variaçao 

O coeficiente de variação é a proporção em unidades 

pe r centuais do desv i o padrão em relação ~ média . 

É dado por : 

a 100 (95 ) c .v. = 
-
X 

onde : - a é o desvio padrão ; 

- X é a média . 

O coeficiente de variaçao é uma adaptação do desvio 

padr ão para expre s sar a variabil i dade de uma série de observa­

çÕes numa escala relativa em preferência à uma escala absoluta . 

8 . 1 . 5 Ni vel de Significância 

Um nivel de significância P % refere - se a expectativa 

de que algum parâmetro não vai diferir mais do que alguma quan­

t i dade e s tabelecida a partir da estimativa deste . 

Assim , temos três niveis nos quais espera- se que os 

valores encontrem- se . Os mesmos são (X ::: a ) , (X ::: 2 a ) e ( x:::3 a ) , 

isto é , numa distribuição normal é lícito esperar que os valores 

encont r em- se nos intervalos acima em cerca de 68 . 27%, 95 . 45% e 

99 . 73% respectivamente . 

Pode-se ainda referir- se ao nivel de significância co­

mo sendo o limite aceitável de erro (LAE) das observ~ções reali ­

zadas . Assim temos : 

63 . 27% 
- + LAE = 
, . - a .. 

95 . 45% 
- + LAE = X - 2a 

99 . 73% 
- + LAE = X - 3 a 
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8 . 1 . 6 Limite de Confiabilidade 

O limite de confiabilidade é dado pelo i ntervalo de 

confiabilidade, isto é , a distânc i a para qualquer um dos lados 
-

de X na qual esperamos encontrar, com uma dada probabilidade , o 

valor real . 

E dado por : 

- + .~ L . C . = X - t a I y q (96) 

onde : - X é a média ; 

- a o desvio padrão ; 
, 

- q o numero de resultados indivi duais ; 

- t o coeficiente de confi a nça ou valor critico . 

O coeficiente de confi ança t é dado pela distribui -

-çao t de Student ou pela tabela 58 . 

TABELA 58 : Coefici e nte de confiança 

nivel de con-
fiança (%) t 

99 . 73 3 . 00 
99 2 . 58 
98 2 . 33 
96 2 . 05 
95 . 4 5 2 . 00 
95 1. 96 
90 1. 645 
80 1. 28 
68 . 27 1.00 
50 0 . 674 5 
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8 . 1. 7 Erro 

Na medida de uma grandeza , a diferença entre o va l or 

achado e xperimen talmente e o valor ve r dadeiro da grandeza cons -

ti t ui o err o da medida . 

É dado por : 

ER = q1 - w ( 97) 

, 
onde : - ~ e o valor e ncontrado 

, 
w e o va l or ve rdade iro . 

Geralmente o erro é apre s ent ado na fo rma de uma r e la-
~ 

çao com a magni t ude da gr a nde za medi da . Assim t emos o chamado 

e r ro rel a tivo , o qual é dado por : 

ERR = ER/ (•J (98) 

, 
Normalmente o erro relativo e expresso em termos per-

centuai s . Assim : 

E11R = ER/ w x 100 (99) 

8 . 1. 8 Precisão 

, 
O termo precisao e entendido como uma refe r ênc i a ' a 

dispersão de medidas repetidas em torno da média destas medi das . 

A medida desta dispersão é dada pelo desvio padr ão . 

8 . l. 9 Exat i dão 

O termo exatidão envolve o conceito de erros medidos a 

parti r do valor verdadeiro . 

8 . 2 Dec i são Est ati sti ca : Teste de HipÓtese 

Fr eqüenteme nte é necessár io tomar-se decisÕes a r es­

peito de uma população mediante informações sobre amostras da 

mesma . Tai s decisÕes chamam- se decisÕes estatisticas . 

Na tomada destas decisÕes é conveniente a formulação 

de hi pÓteses ou suposiçÕes relativas à população em questão . 
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Tais hipÓteses chamam- se hipÓteses estatisticas e , em geral, 

consistem de afirmações sobre as distribuiçÕes de probabilidade 

da população . 

Os métodos que permitem decidir aceitar ou rejeitar 

uma hipÓtese ou determinar se as amostras observadas diferem 

significativamente dos resultados esperados são chamados testes 

de hipÓtese, testes de significância ou regras de decisão . 

Ao testar uma hipÓtese, chama-se de nivel de s i gnifi­

cância do teste a probabilidade máxima com que se dese j a arris-

car um erro . Esta probabilidade é representada por 
, 

a. * e e , em 

-geral , fixada antes da obtenção dos resultados , de modo que nao 

venha a influenciar sobre estes . 

Existem diversos testes estatisticos de hipÓtese . Foge 

ao escopo do presente trabalho discutir cada um deles. Nos dete­

remos no teste de hipÓtese que compara a média com um valor pa­

drão . O mesmo baseia-se na distribuição normal de probabilidade . 

Neste teste de hipÓtese tem-se um valor padrão repre-

sentado por RP e um valor novo a comparar representado pelos 

parâmetros estatisticos q, x eo 

Estabelece - se então as hipÓteses estatisticas , isto é , 

uma hipÓtese de nulidade, representada por H , onde não há dife­
o 

renças entre o valor padrão e o valor encontrado e uma hipÓtese 

alternativa, representada por H , onde há diferenças significa­
a 

tivas entre o valor padrão e o valor encontrado . 

Assim: 

H : !!* = RP 
o 

H : !-L * -f RP 
a 

O teste estatístico de hipÓtese é realizado segundo a 

distribuição normal de probabilidade , isto é, o teste t de 

Student
48

. 
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Aplica- se entio a regra de decisio . A mesma ~ dada por: 

onde : - X e a 
, 

- ll* e o 
, 

- (J e o 
, 

- q e o 

t = 
X - ll * 

(J 
F n t(n-1) 

médi a dos va l o r es indepe nden tes de 

valor padrão; 

desvio padrão ; 
, 

numero de termos independen tes . 

(100) 

x · 
' 

Uma vez e ncon t rado o valor da regra de decisão compa­

ra- se o mesmo, em mÓdul o , com o valo r de t estabe l ecido . Se 

este valor encontrado for menor que o estabelecido aceita-se H , 
o 

isto é , a diferença entre ll e x é não signifi cativa . Se este va-

lor encontrado for maior que o estabelec i do r ejeita- se H , isto 
o 

- , 
é , a diferença entre ll e x e significativa . 

8 . 3 APRESENTAÇÃO DE RESULTADOS 

8 . 3 . 1 Cartas de Controle 

são cartas utiliza das para o r egistro dos dados obti­

dos. Consistem essencialmente de limites simétricos ( limites de 

controle) colocados abaixo e acima de uma linha central . Esta 

linha central indi ca a m~dia das obse rvaçÕes . 

Os limite s de control e r eferem- se aos LAE . Assim , para 

os LAE 68 . 27% , 95 . 45% e 99 . 73% temos como l imites de controle 

(X ~ a ) , (X ~ 2 a ) e (X ~ 3 a ) , respectivamente . 

A figura ~2 apresenta um esquema de uma car ta de con-

trole . 
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- - - -------- ~ limite de controle superior 

-,-----+ limite de controle inferior 

·-- -- -!· - ~ 
observações individuais 

FIGURA 42 : Carta de controle 

8 . 3 . 2 Avali ação dos Resultados Baseada na Carta de Controle 

Uma vez traçada a carta de controle e-stipula-se o nível 

de significânci a para o tratamento dos resultados obtidos . Em 

termos de anál i se espectrogrãfica, a ASTM recomenda o uso do ni -
, + 

vel de significância de 95 . 45%, jsto e , (X- 20) 

I sto significa dizer que os r esultados obtidos , uma 

vez . l ançados nas cartas de controle , são analisados segundo o 

nivel de significância de 95 . 45%, isto é , (X! 2a ) . Ou seja , os 

resultados que se enquadram dentro destes limites são considera­

dos . Então , a médi a obtida é o resultado da análise . Os resulta­

dos que não se enquadram dentro destes limites são desprezados , 

com conseqüente recálculo dos parâmetros e consideração da nova 

média como sendo o resultado da análise . 

8 . 3 . 3 Apresentação Propriamente Dita 

O resultado final da análise é apresentado na forma 

percentual referente ao eJemento determinado mais ou menos o li­

mite de confiabilidade , especificando-se o nivel de significân­

cia utilizado . 
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