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Resumo

A composicdo quimica dos acos € de fundamental ridopoa para suas

propriedades mecanico-metalurgicas.

Durante o processo de fabricacdo de ligas metdliaasse normalmente uso do
espectrometro de emissdo Optica para a determindgdacomposicdo quimica. Este
equipamento é capaz de fornecer uma analise neaftggitar em um intervalo de tempo muito
pequeno, permitindo, assim, possiveis correcdessaadas para obtencdo da composicao

guimica final desejada antes do vazamento.

Esta ferramenta tem como principio de funcionamentanalise comparativa,
necessitando de materiais de referéncia, tambémaxws padrdes, para sua recalibracédo. A
principal caracteristica destes materiais de ret@gméé sua homogeneidade em termos de
composicao quimica e fisica.

O presente trabalho tem a finalidade de analisaretodologia adotada para
produzir padrdo de referéncia de um aco AISI/SARO0L através de um programa

interlaboratorial.

As amostras foram obtidas por meio de um tarugegmiente de um processo de
lingotamento continuo, que foi tratado termo-mec@miente por processos de laminacao,
forjamento e usinagem antes da obtencédo das am@stpriamente ditas. Apés uma analise
prévia da superficie das amostras, estas foramibdistas aos integrantes do grupo analitico e

analisadas nos espectrometros de emisséo Optetareeis Nos seus proprios laboratorios.

Foi realizada, ainda, uma analise metalograficaugserficie das amostras para

gue fosse verificada a homogeneidade microesttudasaamostras.

O tratamento estatistico dos dados, baseado naan&a Guide 35, e a analise
metalografica comprovam que € possivel certifiemnicamente os teores dos elementos
carbono, silicio, manganés, fésforo, enxofre, cromiquel, molibdénio, aluminio, estanho e

cobre nos materiais de referéncia.



Abstract

The chemical composition of steel is extremely inguat for its mechanical and

metallurgical properties.

During the processing of metallic alloys, an opteaission spectrometer is used
to determine the chemical composition. This eq@pinis able to give a multielementar
analysis in a very short time interval, enablingrections that may be necessary to obtain the

final chemical composition of the casting.

The working principle of this tool is the compavatianalysis that needs standards,
also called reference materials for its calibratiofhe main characteristic of these reference

materials is their homogeneity in terms of physarad chemical properties.

The present work aims to analyze the methodologyptd to produce the

reference pattern of an AISI/SAE 1020 steel, thioag interlaboratorial program.

The samples were obtained from billets, which wareduced via continuous
casting process. Before obtaining samples thetbil@ssed through rolling, forging and
machining processes. After a previous analysishef sample surface, the samples were
distributed to the members of the analytical groupp analyzed them on the optical emission

spectrometers from their own laboratories.

Furthermore, a microstructure analysis of the sanspirface was carried out to

verify the microstructural homogeneity of the saaspl

The data statistic treatment, based on the ISO &@8 standard, and the
microstructure analysis prove that it is possildecertify, technically, the content of the
elements carbon, silicon, manganese, phosphoraifay,schromium, nickel, molybdenum,

aluminum, tin, copper in the reference materials.



1 INTRODUGCAO E OBJETIVOS

Espectrdmetros de emisséo Optica sdo usados patr@leoquimico ha mais ou
menos 20 anos em usinas siderdrgicas. Trata-se@guipamento capaz de realizar analises
quimicas multielementares em curto espaco de tepgssibilitando assim a correcdo da
composicdo da corrida antes do vazamento da mdsssa. aparelho, como toda a andlise
instrumental, tem por base a analise comparativaretisdo dessas analises depende em
grande parte do material de referéncia, também attarpadrdo, utilizado na recalibracéo

desse aparelho.

Estes materiais de referéncia sdo pouco disponieisercado brasileiro, sendo
fabricados somente pelo Instituto de Pesquisasol@gicas localizado na USP em Sé&o Paulo.
Esse instituto possui dois tipos de padrdes paraigiizados para espectrometria de emissao
Optica. A pouca disponibilidade destes padréesiegipalmente, a oportunidade de comparar
resultados obtidos na rotina do laboratorio, matigete trabalho.

Para testar sua homogeneidade quimica, um dossiteguibasicos exigidos para
um material deste tipo, formou-se um grupo analitomposto por oito laboratorios que
dispdem de espectrometro de emisséo Optica eningiakmcoes.

Para cada componente do grupo foi distribuido umegdd do padrdo
(fisicamente, uma peca no formato de disco) no doehm realizadas as analises.
Posteriormente, foi realizada uma anélise metaliogrfpara verificacdo da homogeneidade

microestrutural das amostras.
O trabalho proposto tem as seguintes finalidades:

e Produzir um material de referéncia para analise ggpectrometria de

emissao optica de um acgo AISI/SAE 1020;

e organizar um programa interlaboratorial, onde fx@éceitado o processo

analitico das amostras;

» obter resultados analiticos para a realizagdo atanrento estatistico dos

dados,

» comprovar a homogeneidade quimica e microestrutassbmostras.
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Este trabalho € composto de uma revisdo bibliaggagubdividida em duas
partes: a primeira trata do principio de funcionatmeda técnica analitica, do preparo de
amostras e das vantagens e desvantagens do méadca de espectrometria de emisséo
Optica. A segunda parte trata de materiais daémed@ (padrdes) para espectrometria de
emissdo Optica, sua importancia, principais cooseg normas técnicas que regem o

procedimento para a obtencdo desses materiaisetlénea.

Em seguida s&o apresentados o0s materiais e méimuds € descrita a
metodologia para obtencéo e analise das amostras.
No capitulo resultados e discussbes sdo apresen@slaesultados obtidos,

tratamento estatistico destes dados e discussana$fsos.

Finalmente, sdo apresentadas as conclusfes ed@gypata trabalhos futuros que

poderéo ser realizados nesta mesma linha de pasquis



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A induastria metal-mecéanica necessita de dados guecsobre a composi¢cao
quimica dos seus produtos. Com esta informacdppssivel garantir a qualidade dos

materiais por ela produzidos.

Para a avaliacdo da composicdo quimica se faz s&me uso de técnicas
analiticas comumente usadas para este fim. Estagas devem fornecer resultados rapidos
e eficientes com o menor custo possivel, levandense&onta a facilidade de preparacédo da
amostra e a rapidez da andlise, para que os msslitaejam fornecidos quase que

imediatamente, possibilitando, assim, correcoesadza a fim de obter a liga desejada.

A espectrometria de emissao oOptica € uma das #&cqgice vém sendo utilizadas
pelos laboratérios de controle de qualidade de sin@$ siderirgicas e fundigbes para

controle de qualidade dos produtos produzidos peétssnas.

2.1 [ESPECTROMETRIA DEEMISSAO OPTICA

2.1.1 Principio de Funcionamento

Antes de apresentar esta técnica, que tem comoigonde funcionamento os
fendbmenos ocorridos nos atomos constituintes denaterial quando expostos a uma fonte

de excitacdo, alguns conceitos importantes sen@sapados para melhor compreenséao.

No século 17, o inglés Isaac Newton descobriu qliez alo sol € dividida em
varios constituintes quando atravessa um prisnseskEconstituintes sdo as cores espectrais
(cores do arco-iris). ApOs passar esses consatuipor um segundo prisma, ele obteve,

novamente, a luz branca.

Newton supbs que a luz é uma radiacdo corpusculseu contemporaneo,
Christian Huygens, entretanto, pensou na luz comofendmeno ondulatorio (similar as
ondas do som). Desde a descoberta das ondasrelghiéticas pelo alemado Heinrich Hertz
(por volta de 1887), sabe-se que a luz é uma peagperctao do espectro eletromagnético.
Com esta descoberta, a teoria de Huygens foi coragao Por exemplo, a possibilidade de
dividir a luz em seus constituintes com uma reddifl@cado Optica requer uma natureza

ondulatéria da luz. Todavia, a opinido de Newtamkém foi comprovada. O efeito
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fotoelétrico que € usado para medir a luz com utonfaltiplicador pode servir como
exemplo. Este efeito presume que a luz consistepafticulas, sua energia sendo
reciprocamente proporcional ao comprimento de orfdlar esta descoberta, Albert Einstein

foi agraciado com o Prémio Nobel de Fisica em 1921.

Portanto, a luz tem uma natureza dual. Ela se cdmpomo uma onda, mas ao

mesmo tempo como uma particula.

A divisdo da luz em seus constituintes como iluktnaa Figura 1 (comprimentos
de onda) com um prisma se baseia no fato de gameidade da luz no vidro depende do seu
comprimento de onda. Luz azul (comprimento de odelaaproximadamente 450 nm) é
difratada para um angulo maior do que a luz vdmmglcomprimento de onda de

aproximadamente 750 nm

Vermelhc
Laranja
Amarelo
Verde
Azul
Violeta

Figura 1 - Aparato espectral de prisma

Fonte: Copyright © 1994, 1995 Compton’s NewMedm, IAll Rights Reserved

Em Heidelberg, os alemaes Robert Wilhelm Bunserustdy Robert Kirchoff
examinaram a ocorréncia sistematica de linhas ggmeem chamas. Eles observaram que as
linhas eram devidas aos processos que ocorremvabdus atomos. Atomos de diferentes
elementos quimicos emitem diferentes linhas esgisck a ocorréncia de certas linhas pode
servir como prova para a presenca de certos elemento publicarem este estudo em 1860,

lancavam a base para a analise espectral.

Uma chama simples produz uma temperatura muitoabpata evaporacdo e
excitacdo de muitos elementos, sendo observadamnfm poucas linhas espectrais. Com

um arco elétrico ou centelha, contudo, todos as@htos sdo evaporados e excitados.
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Depois da descoberta de que as linhas espectia@is @éevidas a fendmenos
ocorridos nos atomos quando expostos a alguma fdeteexcitacdo, medigbes dos

comprimentos de onda das linhas observadas foraradas.

O atomo é constituido de um nucleo circundado [groms. Todo elemento tem
um numero especifico de elétrons que estdo assgcedim namero atdbmico, os elétrons
constituindo uma estrutura Unica para cada eleme@® elétrons ocupam orbitais onde ha
maior ou menor probabilidade de encontra-los. érgia mais baixa corresponde a estrutura
mais estavel, a qual € chamada de “estado fundathenO estado fundamental é a
configuracdo orbital normal do atomo. Se uma eaatg magnitude conveniente é aplicada
ao atomo, tal energia sera absorvida pelo atonrayés da promocdo de elétrons para
posicdes de energia superiores. Desta forma,nocéficara em uma forma menos estavel, ou
seja, estara em um ‘“estado excitado”. Cessada essggia, 0 atomo retornara
espontaneamente e rapidamente ao estado fundameén&étron promovido retornara a sua
posicao inicial, estavel, e energia radiante edginta a quantidade de energia inicialmente
absorvida seréd emitida. E interessante salientarogprimeiro passo, a excitacéo, é forcada
através do fornecimento de energia, enquanto ongegpasso, envolvendo emissdo da

radiacdo, ocorre espontaneamente (Sebera, 1968).

O comprimento de onda da energia radiante emitida eStd diretamente
relacionada a transicdo eletrbnica que ocorreumdCoada elemento tem uma estrutura
eletrbnica Unica, o comprimento de onda de umacadi emitida é uma propriedade Unica e
caracteristica de cada elemento individual.

Na Figura 2 pode-se observar a representacdo eatjcendesta transicdo

eletrbnica que nesse caso, € provocada por umelltgntiue € acontece no espago entre a

amostra e o eletrodo chamado gap analitico.
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Figura 2 - Transicao eletronica ocorrida no atopnoyocada, nesse caso, por um

centelhamento.

Foi descoberto que a maioria das linhas espeasdis na faixa ultravioleta do
espectro, proximo a faixa do visivel. Prismasrgele de quartzo sdo utilizados para evitar a

absorcéo da radiacéo ultravioleta que ocorre riemps e lentes de vidro.

Radiacdo com comprimento de onda menor do que 2902 rabsorvida por
oxigénio e vapor d’agua. Para ser capaz de examas comprimentos de onda, o
espectrografo deve ser evacuado e a radiacdo degiada através de um gas inerte (por

exemplo, nitrogénio ou argbnio) da fonte de um espgrafo.

Os primeiros espectros obtidos foram observadosaapeisualmente. Para que
fossem fotografados, uma chapa fotografica foidaxaa imagem plana do aparato espectral,

tornando-se assim um espectrografo.

bY

A introducdo da fotografia a andlise espectral avaliacdo fotométrica via
caracterizacdo fotografica (curvas de densidadegngam analises quimicas quantitativas
seguras. Walter Gerlach pode ser especialmentbrdglm neste aspecto. Em 1930, ele
postulou que, para uma analise quantitativa, aordedntensidades de duas linhas espectrais

de dois elementos quimicos diferentes é representadho uma funcdo da razdo das

concentracdes destes elementos em uma amostra. sétdenca foi comprovada. Hoje, a
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técnica de usar razdes de intensidades chamadaopadterno € usada extensivamente para

andlises aperfeicoadas.

Normalmente, a luz viaja em linhas retas. Todasgaa luz é limitada por uma
abertura cujo diametro é de um tamanho similar a@opcimento de onda, o fendmeno de
difracdo ocorre. Atras da abertura a luz se eapaih todas as direcdes; a abertura se torna o
centro de uma onda elementar. Quando ha duasiasedo mesmo tipo juntas, duas ondas
elementares interferentes ocorrem. Se um picorideepa onda coincide com um pico da
segunda onda no mesmo local, as duas ondas sdieempli Mas se um pico da primeira
onda coincide com um minimo da segunda onda, agsosel anulam. Um paradoxo ocorre:

luz + luz = escuridao. Este fendbmeno é chamadatdgeréncia destrutiva.

Além da limitacdo da luz por aberturas circulaeda,também pode ser limitada
por fendas muito estreitas. Se um grande numerdaide fendas € montado com um
espacamento regular, resulta uma rede de difragéo.1821, o alemao Joseph Von
Fraunhofer construiu a primeira rede de difracda panhura de fendas paralelas em uma
chapa de vidro (300 fendas por mm). Pela prime2m foi possivel medir os comprimentos
de onda absolutos de linhas espectrais. A rederalenhofer € uma rede de transmissao.
Atualmente, na maioria dos casos, sado usadas dedeflexdo. Estas redes sdo produzidas
por ranhuras em um espelho. E possivel produzéisredm 3600 ranhuras por mm (em época

mais recentes por um processo holografico).

Em um prisma, radiacdo de onda curta é difratada @@gulos maiores do que
radiacdo de comprimento de onda mais longo. O opbskerdadeiro para uma rede: quanto
maior o comprimento de onda, maior o angulo deaciifo. Para focar a imagem da fenda de

entrada em um espectrografo com uma grade plamass@los espelhos concavos.

O espectro caracteristico forma a base para asandlialitativa elementar e a

medida da intensidade das linhas emitidas formasa para a analise quantitativa elementar.

Rowland (1882) descobriu que era possivel difdatae focar a fenda ao mesmo
tempo pelo uso de uma grade em um espelho conda¥agura 3 ilustra tal espectrografo de
um modo simplificado. A rede e a fenda estdo sésath circunferéncia de um circulo (o
circulo de Rowland), cujo didametro é igual ao rd® curvatura da rede. As imagens
projetadas (linhas espectrais) também convergearciznferéncia do circulo. A rede, entéo,

€ 0 Unico elemento éptico no aparato espectrahgortancia da descoberta de Rowland pode
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ser provada com o fato de que hoje sdo usados quasexclusivamente espectrémetros de

rede cbncava.

Rede

Fenda

Suporte
de placa

—— e —— = ——

Figura 3 - Aparelho espectral de Rowland

Fonte Ohlweiler, 1981

Freglentemente, os métodos fotograficos ndo apesseprecisdo analitica
adequada, além de serem muito demorados. Pamarebtdtados confiaveis e agilizar os
resultados analiticos, foram desenvolvidos fotoiplidadores capazes de amplificar a
corrente produzida por um fotocatodo por fatoresld®0 a 1.000.000, carregando um

capacitor em fragdo segundos.

Espectrémetros sao espectrografos que medem aiddde das linhas espectrais

fotoeletricamente usando fotomultiplicadores.

A Figura 4 ilustra a trajetéria dos raios em umeesjpgrafo de prisma. A luz
entra no aparato pela esquerda através de umadenelatrada de cerca de 1 mm de altura e
0,01 mm de largura. A fenda esta situada no placel de uma lente colimadora Um grupo
de raios paralelos emerge desta lente. De acordo @waomprimento de onda, a luz é
difratada diferentemente no prisma. Para cada dorepto de onda, uma segunda lente causa

uma imagem da fenda no plano focal.



Figura 4 - Espectrografo de prisma

Fonte: Copyright © 1994, 1995 Compton’s NewMedig, IAll Rights Reserved

Espectrégrafos podem ser usados universalmerdeggaectrometro € constituido
para realizar tarefas pré-determinadas (Laffol@7)l@or exemplo, andlises de acos. As
linhas que sé@o importantes para a analise (linkaandlise) sdo selecionadas dos espectros
dos elementos a serem analisados. A posi¢do ndacte Rowland onde as linhas espectrais
aparecem séao calculadas de acordo com a equag@&ulelduma equacado para descrever a
difracdo em funcdo do comprimento de onda). Feddasaida iguais as de entrada deixam
passar somente as linhas analiticas de interegsgmsiionadas nestes lugares. Atras de cada
fenda de saida um fotomultiplicador esta situade. correntes carregam capacitores. As
voltagens dos capacitores sédo valores espectroggue sédo transformados em resultados

analiticos por fungdes analiticas complexas.

Farnsworth (1992) indica que a espectrometria desséim Optica é usada para a
determinacdo de elementos e elementos tracos ersdsvtipos de amostras e também para

analise qualitativa elementar.

Na analise por espectrometria de emissdo Opticdermmenta utilizada é o
espectrdmetro de emissdo Optica. Trata-se de unpagnento capaz de realizar anélises
quimicas multielementares em um curto espaco dpagihomsen, 1997). Neste aparelho, a
excitacdo da amostra se da no espacamegapd €ntre o eletrodo e a amostra. A passagem de

eletricidade através dgap fornece a energia necesséria para excitar os atdenamostra, ou
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seja, os elétrons sdo excitados, sendo promovidgma pma camada mais energética.
Cessando a fonte de excitacdo, os elétrons voltaameada energética original, emitindo
energia em forma de luz e com determinado comptiongs onda, dando origem ao espectro
caracteristico de um elemento. O comprimento dia édentifica o elemento detectado, e a

intensidade da linha espectral emitida, a quantididelemento presente na amostra.

Para que os elétrons sejam excitados, faz-se usmddonte energética, que no caso

do espectrdmetro de emissao Optica € uma centélinea As funcdes desta fonte sdo:

a) fornecer a energia necesséaria para volatilizar asten e converter 0s

elementos em atomos ou ions monoatdémicos isolados;

b) suprir energia suficiente para promover a excitagi@ronica de espécies

atbmicas ou ibnicas.

No comeco, sistemas de espectrOmetros eram muits @& s6 eram usados em
laboratorios de grandes empresas. Devido ao r@ggenvolvimento, especialmente as redes
de difracdo, os constituintes de um espectrométrose tornado menores, melhores e menos
dispendiosos. Atualmente, também existem espeetrommaoveis e portateis que podem ser
usados para analises rapidas na planta da induginitgo ao forno. A identificacdo

espectrométrica de uma liga metalica leva cerc@0ds=gundos.

O passo mais recente no desenvolvimento de espwttds de emissdo Optica tem
sido o uso de computadores. Desde meados do$@nosmputadores tem sido usados para
a recepcado dos valores espectrométricos e a traresfdo destes valores em resultados
analiticos. Entdo, o tempo de andlise é reduziMais importante, contudo, é o fato de que
erros humanos em avaliacdo dos dados séo reduzidodado da recepcdo dos valores e
avaliacao, os computadores sao usados para o leottrespectrometro, para a checagem das

funcdes do sistema, e para a transferéncia de gatdasistemas externos.

2.1.2 Técnica analitica

Laffolie (1997) cita que uma amostra metalica cstesde um elemento base B e
de elementos de ligai;AA,, As. Numa amostra de aco, o ferro é o elemento base e os
elementos de liga sdo carbono, silicio, manganésa e outros. As concentracdes dos

elementos saod; Ca1, Caz, Cas.
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Como ja mencionado, a analise qualitativa é reddiz#través da identificacdo do
comprimento de onda) caracteristico emitido por cada elemento ao cessxcitacdo da
amostra. Para a analise quantitativa, € necessarimatamento matematico dos dados lidos

pelos fotomultiplicadores.

Para tanto, a relagdo da concentragédo do elementigale a concentracdo do

elemento base sao fungdes da intensidade da Initida por ambos.

2.1.3 Preparacao da amostra

Ohlweiler (1981) cita que uma das maiores vantagdnsespectrometria de

emissao optica é a rapidez analitica do método.

O preparo de amostras metélicas € simples, podesdoepetido varias vezes,

durante uma mesma corrida, até que a composicéoaguiinal desejada seja obtida.

Neste método, uma superficie preparada da amosive £omo eletrodo; o
segundo eletrodo € um bastdo metalico ou de grafitd@rea atingida pela centelha varia de
alguns milimetros a cerca de um centimetro de dranee normalmente, a analise é repetida
sobre outra porcdo da superficie. No caso dos astes deve ser plana, livre de inclusdes,

lixada por uma lixa de grana (80 e 120), e livréxielos ou sujidade causada pelo manuseio.

A quantidade de material vaporizada é pequenaécAida é aplicada a amostras
retiradas do metal em fusdo. Quando o molde emagammostra € recebida assegura uma
rapida solidificacdo, obtém-se uma peca homogéaeagranulacdo fina. Entdo, a pequena
superficie atingida pela centelha pode ser coreidercomo tendo composicdo quimica
representativa da amostra. Quando isso ndo oadrrescessario analisar a amostra em
diferentes pontos. Quando o material ndo € honemyémma composi¢cdo aproximada €
obtida, tomando-se a média dos resultados obtidosva&ios pontos selecionados. De

gualquer forma, essa técnica nao é recomendadanaaeaais ndo homogéneos.

Como somente uma pequena parte da superficie datram®d danificada, esse
método € considerado ndo destrutivo, pois ndo éssada a digestdo da amostra para realizar

o procedimento analitico.
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2.1.4 Vantagens e desvantagens do método

Hildon e Allen (1971) citam como principais vantageda espectrometria de
emissao oOptica a analise multielementar de metsime ligas, rapidez analitica, simplicidade

operacional e sensibilidade.

Farnsworth (1992) cita como principal desvantageamastra ter que ser sélida e
condutora de eletricidade, o que segundo Laffdl#97) pode ser solucionado moendo-se a
amostra ndo condutora, adicionando-se pé de grafifmalmente prensando-a em uma
superficie condutora. Por se tratar de um métodditeco comparativo, padrdes se fazem

necessarios para a calibracdo e acompanhamenasdmpgenho analitico do aparelho.

2.2 MATERIAIS DE REFERENCIA PARA ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA

Para efetuar analises quimicas podem ser usadssy#odos: o primario e o

secundario.

O método primério tem a mais alta qualidade megiokd O seu procedimento
pode ser completamente descrito e entendido eabedstimento completo da incerteza pode
ser descrito em termos do préprio método, cujositestos, portanto, sdo aceitos sem

referéncia a um padrao da grandeza que esta sestidan{Silva, 1999).
Os métodos primarios sao:
» Gravimetria;
» Titulometria;
* Coulometria
* Diluicdo isotopica/ Espectroscopia de massa;
* Abaixamento de ponto de congelamento.

A espectroscopia de emissdo Optica, assim como #&odpimica analitica
instrumental, tem por base a andalise comparatiwest(@986) sendo, portanto, considerado
um método secundario onde é necessaria a compadecd@on resultado com um outro

material.

7

O principal problema do método quantitativo portedramento é o grande
namero de variaveis que afetam a intensidade delinhmalcancando a fotomultiplicadora.

A maioria das variaveis que estdo associadas cexcitacao sao dificeis ou impossiveis de
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serem controladas completamente. Para compensgaefa@tos, geralmente € empregado um

padrao interno.

Um padrdo interno € um elemento incorporado com comzentracao fixa em
cada amostra e padrdao. A relacdo da intensidéateseede uma linha do elemento analisado

com aquela bem proxima a linha do padréo serve eomparametro analitico.

Geralmente, existe uma proporcionalidade diretareerdsta relacdo e a
concentracdo do elemento analisado. Ocasionalimamtetanto, a relacdo néo é linear; mas

a curva resultante pode ainda ser empregada ptemninacao de concentracoes.
Existem alguns critérios para a escolha de um padtérno:
* nao ser um analito (elemento que se quer analbsamostra);
* sua concentracao nas amostras e nos padrées ggesemesma.;

e suas propriedades fisicas e quimicas serem o Imalarspossivel aquelas do
elemento que esta sendo determinado; somente wEbhadgunstancias o padrdo interno ira

fornecer uma compensacao adequada para as vaa&seisadas a volatilizacao;

» deve ter uma linha de emissédo que possua aproxmeda a mesma energia
de excitacdo do elemento que esta sendo determirsgiwlo entdo as duas linhas

similarmente afetadas por flutuagdes de temperaaifonte;

» energias de ionizagdo do padrdo interno e do elentminteresse devem ser
similares para assegurar que ambos tenham a metagaa de distribuicdo atomos/ions na

fonte;

* as linhas do padrdo e do elemento analisado dewamsimilares em
intensidade e devem estar na mesma regido esppateafornecer compensacao adequada
para as varidveis da emulsdo (ou diferencas nasesmlo detector com espectrémetros

fotoelétricos).

Raramente é possivel encontrar uma linha que véndentro a todos estes
critérios e cautela é exigida, particularmente,ngoao mesmo padrao interno é usado para

determinacéo de varios elementos.

A introducdo de uma determinada quantidade de wrédpanterno é raramente
possivel com amostras metélicas. Ao invés dispongipal elemento da amostra é escolhido

e supfe-se que sua concentracao seja essencialimegriente. Por exemplo, na analise
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quantitativa dos constituintes secundarios do adgesro deve ser empregado como padrao

interno.

Para amostras em pé, o padrao interno é algumass vetzoduzido como um
sélido. Quantidades medidas da amostra em graoss fe do padrdo interno séo

completamente misturadas anteriormente a excitagao.

Estes critérios mencionados fornecem guias tedpeos a selecdo de um padrédo
interno. Apesar disso, a verificacdo experimedéakfetividade de um elemento particular e
da linha escolhida é necessaria. Estes experismentmlvem a determinacdo dos efeitos da
variacdo em tempos de excitacdo, temperatura da éodesenvolvimento de procedimentos

nas intensidades relativas das linhas do padré@mime do analisado.

Adicionalmente a escolha de um padrdo interno, se fenais critica no
desenvolvimento de um método quantitativo de emiss&olve a preparacdo ou aquisi¢cao de
um grande numero de amostras padrao (materiaiefdeémcia) para as quais curvas de
calibracdo sdo preparadas. Para uma grande recssfiadroes devem estar o0 mais proximo
possivel da composi¢do quimica e forma fisica dasstas; sua preparacdo sempre requer
um grande consumo de tempo e esforco, que podgiestiicado economicamente somente se

um grande namero de analises é realizado.

Em algumas ocasides, os padrdes podem ser sidtetize substancias quimicas
puras. Padrbes para analise de ligas devem gmrpd®s pela fusdo conjunta de quantidades
determinadas dos elementos puros. Outro métodarooemvolve analise quimica de uma
série de amostras tipicas abrangendo um raio deectracdes esperadas dos elementos de

interesse. Varios padrées sao entdo escolhidodasmnestes resultados.

Os materiais de referéncia podem ser de dois tipuserial de referéncia

certificado (MRC) ou material de referéncia (MR).

A norma ISO GUIDE 30 (1992) cita MRC como materadd referéncia,
acompanhado por um certificado, com um ou mais@alde propriedade certificados por um
procedimento que estabelece sua rastreabilidadeteingiio exata da unidade na qual os
valores da propriedade sao expressos, e cada emitficado € acompanhado por uma

incerteza para um nivel de confianca estabelecido.

A mesma norma cita MR como material ou substanag@ tgm um ou mais

valores de propriedades que séo suficientemented@meos e bem estabelecidos para ser
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usado na calibracdo de um aparelho, na avaliacamd®étodo de medicao ou atribuicdo de

valores a materiais. Estes possuem como aplicacdes
» calibracao de instrumentos;
» validacédo de metodologias;
» atribuicéo de valores a materiais;
» estabelecimento de rastreabilidade.

A organizacéo internacional para padronizacao NBIEEC, I1ISO, OIML, 1984)
define rastreabilidade como a propriedade do @doille uma medicdo ou do valor de um
padrdo estar relacionada a referéncias estabedecisgualmente padrdes nacionais e
internacionais, através de uma cadeia de compaandderruptas, todos com incertezas

estabelecidas.

Para viabilizar a confecgao e testar a homogeneidad materiais de referéncias,

existem normas que possuem diversas finalidadsias Bao:

ISO Guide 30: 1992 - Termos e defini¢cdes utilizagiasmateriais de referéncia,

especialmente nos certificados que acompanhamdo8gsa

ISO Guide 31: 1981 - Conteudo do certificado quermgzanha o material de
referéncia, ou seja, as informacdes que devem aroest um certificado de material de

referéncia.

ISO Guide 32: 1997 - Recomendacdes para a calb@giparametros associados

a analises quimicas e testes de materiais usaneoahde referéncia.

ISO Guide 33: 1989 - Recomendacdes para 0 uso deriaim de referéncia:
formas de utilizacgéo.

ISO Guide 34: 1996 - Guia para o produto de maseda referéncia, isto é,
requerimentos necessarios ao atendimento do sistemgualidade quanto a instalagées,
armazenagem, acdes poés-distribuicdo, planejametato,

ISO Guide 35: 1989 - Principios gerais estatistpara a certificacdo de materiais
de referéncia, desde a obtencdo da matéria prigna ptoduto final certificado, incluindo a

parte estatistica de tratamento de dados.
Lee (1999), cita trés maneiras de certificacaaordenaterial de referéncia:

1. Medicao efetuada por apenas um laboratério utdleamm método primario;
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2. Medicéo efetuada por um mesmo laboratorio utilipaddis ou mais métodos

referendados;

3. Medicdo efetuada por diversos laboratérios competenatravés de um

programa interlaboratorial, usando métodos de @&attomprovada.

Para que o terceiro procedimento seja adotado, age riecesséaria a
implementacdo de um programa interlaboratorial, ppe ser definido como uma série de
medi¢cdes de uma ou mais propriedades, realizadkpendentemente por um grupo de

laboratoérios, em amostras de um dado materialg S11999).

Os principais objetivos sao:

» estabelecimento de incertezas;

 certificagdo de materiais de referéncia;

* indicador de desempenho;

» avaliagcdo de metodologias;

+ identificacdo da necessidade de treinamento;

* promocao de acdes corretivas.

O grupo formado por este programa interlaborat@riethamado grupo analitico e
cada integrante € denominado colaborador - orggdz@ublica ou privada tecnicamente
competente para caracterizar uma ou mais propesddd um material — cuja participagéo

pode ser voluntaria ou contratual (ISO Guide 396)9

Apos a formacédo do grupo analitico faz-se a esadhaaterial a ser produzido e

também qual dos integrantes sera o seu produtor.

Segundo a norma ISO Guide 34 (1996) produtor denm#& de referéncia € um
orgao tecnicamente competente capaz de produnresmos de acordo com as ISO Guides
31 e 35. No caso da formacdo de um grupo analiti@onalmente, um dos integrantes ou
algum laboratério que tenha interesse especial &dblum material o produz com a maior

homogeneidade possivel e o doa para que sejadestad

Apds definir o material a ser analisado, o grupalifioo define quais
propriedades serdo comparadkey, comparisons. No caso da espectrometria de emissao

Optica, quais os elementos e concentracfes que testaddos na amostra em questéao.
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Um integrante € escolhido como laboratério pilaigindo como centralizador dos
resultados e responsavel pela preparacdo e dig&ibudo protocolo que determina os

meétodos analiticos que serdo utilizados e comparado

As amostras séo enviadas e sao realizadas as ®&difs integrantes do grupo
analitico enviam os resultados ao laboratério pjlque trata os dados, prepara e distribui um
relatorio preliminar. As possiveis discrepancias sformadas ao grupo e, ao integrante
responsavel pelos dados discrepantes, é solictjadorepita novamente o procedimento

analitico.

Um segundo relatério € preparado com valores eteras e, apds aprovado pelo
grupo analitico, passa ao novo estagio, que étificayao do material, para que se torne um

material de referéncia certificado.
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3 MATERIAISE METODOS

3.1 METODOLOGIA PARA CONFECGAO DA AMOSTRA

Os padrdes foram confeccionados atravées de um gmmcde lingotamento
continuo na empresa Gerdau A¢os Finos Piratinia fpi escolhida como produtora do

material de referéncia a ser testado.

O processo de lingotamento continuo tem a funcécodeerter aco liquido (ou
outro metal) em produtos sélidos semi-acabadospqaatas ou tarugos. A Figura 5 ilustra a

sequéncia de operacdes envolvidas no processogi¢dmento.

Panela
Distribuidor T —Vélvula longa
\ Vélvula submersa
Molde \
Aco
liquido

Casca de ago
solidificado

Tarugo/placa

Resfriamento
secundario

Comprimento
metallrgico
Figura 5 - Desenho esquematico do processo detdimgmto continuo

Fonte:http://bgtibm1.me.uiuc.edu/introduction/images/figt process.gif

Os principais componentes de uma maquina de linggito continuo sdo: a
panela, o distribuidor e 0 molde. O aco liquidaahdferido do forno para a panela, que é
posicionada no topo da maquina de lingotamentopateela, sdo ajustadas a temperatura e a

composicao quimica do aco.
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Da panela, o aco € vazado para o distribuidor, ftujgdo primaria € funcionar
como reservatorio intermediario de forma a permitie uma panela alimente diversos moldes
simultaneamente. Outra funcdo dos distribuidordavérecer a flotacdo de produtos de
desoxidacdo; e como a flotacdo é favorecida pomaior tempo de residéncia do metal no
distribuidor, isto também tem contribuido para manto do tamanho dos distribuidores e a
utilizacédo de dispositivos, tais como barragens péar um fluxo favoravel de metal. Mais

informacdes sobre este item pode ser encontrad&elimann (1999).

O distribuidor permite que se alimente de formaveua constante os moldes
posicionados abaixo. O molde, que é de cobregegido a agua, pode ser considerado a
parte primordial do equipamento. No seu interiogaco liquido comeca a se solidificar em
contato com as paredes frias, formando uma ca$ida,seendo continuamente extraido pela
sua parte inferior. Ele € mantido num movimentalasdrio para ndo permitir a aderéncia do

aco as suas paredes (Solidificacao, 1993).

Para que a solidificagdo prossiga abaixo do mafdeecesséario que o calor
continue sendo extraido de forma eficiente. Conoasta solida ainda é fina, e portanto o
fluxo de calor é elevado, é pratica normal a @ié&o desprays de agua para manter a
temperatura da casca na faixa desejada.. Estaordgigprays € chamada de resfriamento
secundério. Esta refrigeracdo continua até quenam ftle calor decres¢ca ao ponto em que
apenas a perda por radiacdo mantenha a tempegeatunéveis aceitaveis. O veio continua a
descer pela maquina até a sua solidificacao t@teibnada por rolos extratores (Solidificacao,
1993).

Apéds a completa solidificagdo, o veio é cortadocamprimentos adequados por
meio de um dispositivo de corte que se mova deda@incrona com o mesmo. Os métodos

normalmente empregados sdo tesouras e magaricos.

No lingotamento de acos especiais, 0 aco da pdistidiuidor e do
distribuidor/molde é vazado através de um tub@téfio. Este tubo, comumente chamado de
valvula longa (panela/distribuidor) e valvula sulsae(distribuidor/molde), € destinado ao

controle de fluxo do fluido e prevencao da reoxéago aco (Silva, 1997).

Os processos de transferéncia de massa e fenbniendiixo na panela,
distribuidor e molde tém um efeito significativo gaalidade dos tarugos/placas por duas

razdes. A primeira, durante o vazamento do acondeecipiente para outro, a menos que
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medidas preventivas sejam tomadas, 0 aco entraoematec com o ar. O resultado € a
reoxidacdo do metal e a formacao de grandes iredss quais podem permanecer no ago e,
assim, comprometer as propriedades mecanicas daotpréinal. A segunda, fenbmenos de
fluxo em recipiente afetam ambos, a temperaturacengportamento das inclusées. Para o
controle do fluxo na maquina de lingotamento, masleiisicos tém sido construidos e
utilizados para projetar moldes, distribuidores\ghas e valvulas de vazamento (Silva, 1997).
Um tarugo com 140 mm de lado, proveniente destense foi o ponto de partida
para a confeccdo das amostras. A corrida escalisidaeste fim foi uma de alta qualidade,
tomando-se o cuidado de retirar um tarugo do maei@atrida, evitando, assim, possiveis
contaminacgfes ou diferencas na distribuicdo dosmerieos quimicos na liga, que podem

acontecer mais freqiientemente no inicio e no fioglrocesso.

Esse tarugo passou entdo por um processo de l@minak barra resultante foi
cortada ao meio, originando duas com diametro de61m e comprimento de 500 mm,

cada uma.

As duas barras foram forjadas até alcancarem umetli@ de 50 mm, secéo
transversal circular, e um comprimento de 1900 Mpds, foram usinadas até o diametro de

45 mm, mantendo o0 mesmo comprimento.

Esse processamento termo-mecanico teve como abjetimimizar possiveis
heterogeneidades na composi¢cao quimica das amoettdantes .

Uma das barras foi armazenada para ser usada comi@ @rova no caso de

davidas em relacdo a algum resultado analiticamutéa foi cortada em se¢des de 400 mm de

comprimento, com um desponte de aproximadamenten?@QFigura 6).
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Figura 6 - Cortes na barra tratada termo-mecanicsme

De cada uma dessas sec¢Oes foram cortados doiss dieceada extremidade
(Figura 7), sendo que de um deles foram feitaslhiasa para que fosse enviado junto com o
disco para os componentes do grupo analitico, pam@am analisadas por via Umida, caso
necessario.

Estas limalhas também foram produzidas na Gedlgns Finos Piratini
(produtora do material de referéncia) para s6 esgéem distribuidas ao grupo analitico. Este
procedimento foi adotado para evitar ao maximoaueal tipo de contaminacao e variacdo no

método de preparo das amostras, garantindo assmugdeneidade das mesmas.

1A 1B 2C 2D 3E 3F 4G 4H

LA A A A h
O T O J0 0 0B () Joeseome)

Figura 7 - Barra cortada de onde foram retiradcdisisos

O fluxograma esquemético da metodologia empregada p confeccdo das

amostras € mostrado na Figura 8.



22

Lingotamento Continuo

Tarugo
Laminagao
Barra
Tarugo 1 Tarugo 2
(1 101,6 mm ¢ 500 mm [1 101,6 mm ¢ 500 mm
Forjamento Forjamento
[J 50 mm ¢ 1900 mm [J 50 mm ¢ 1900 mm
Usinagem Usinagem
[1 45 mm ¢ 1900 mm [1 45 mm¢ 1900 mm

Figura 8 - Fluxograma da metodologia de confecg@oagnostras

3.2 METODOLOGIA ANALITICA DA AMOSTRA

Um grupo analitico (ISO Guide 34, 1996) formado @& laboratorios foi
constituido para se determinar a composi¢cao quidosaelementos quimicos escolhidos e,
com isto, simultaneamente, se constatar ou n&o raogeneidade do material. Estes
laboratérios possuem espectrdmetros de emissacadpei diversas marcas e com diversos

softwares de programacao.



23

Cada laboratério, ao adquirir seu aparelho, programmesmo para melhor
adequacdo as suas necessidades. Isto significaaglae componente do grupo possui um

programa diferente capaz de analisar a liga ent@mes

O Laboratério de Fundicdo da UFRGS foi escolhidm@daboratorio piloto. Sua
funcéo, além de realizar andlise espectrométrisadestras de aco, é centralizar a recepcéo
dos resultados obtidos pelas analises do restargeugpo analitico, tratar estatisticamente os
dados e manter todos os componentes informadog solbndamento do trabalho. Neste
laboratorio o aparelho utilizado €é da marca Speptodelo Spectrolab representado na

Figura 9.

Figura 9 - Espectrometro de emisséo 6ptica mareat@pmodelo Spectrolab localizado no

Laboratério de Fundicdo da UFRGS

Como mencionado anteriormente os aparelhos endostraos laboratorios
integrantes do grupo possuem caracteristicas dtesye Para exemplificar, estas
caracteristicas séo citadas na Tabela 1, e refeeemo aparelho localizado no Laboratorio de
Fundicdo da UFRGS.
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Tabela 1 - Condicédo de medicéo para cada elementa faixa de calibracao no

espectrémetro emissao Optica marca Spectro mogelctrdlab

Simbolo Faixa calibracdo (%)Comp. onda (nm) Cond. medi¢c&o
C 0,00150 - 4,30 193,092 Centelha
Si 0,0100 - 3,50 288,160 Centelha
Mn 0,00020 - 2,20 293,306 Centelha
Mn 2,00 -12,00 263,817 Centelha
P 0,00200 - 0,100 178,287 Centelha
S 0,00200 - 0,200 180,731 Centelha
Cr 0,0100 - 30,00 597,838 Centelha
Mo 0,00500 - 3,00 281,615 Centelha
Ni 0,0100 - 4,50 352,454 Centelha
Ni 4,00 - 17,00 376,946 Centelha
Ni 16,50 - 40,00 376,946 Centelha
Al 0,00100 - 1,00 394,403 Centelha
Cu 0,200 - 2,00 510,554 Centelha
Cu 0,0100 - 0,250 510,554 Arco
Ti 0,00500 -1,00 337,280 Centelha
Pb 0,00200 -0,0300 405,782 Arco
Sn 0,00200 - 0,100 189,989 Centelha

O aco AISI/SAE 1020 (Tabela 2) foi escolhido poms&enso entre o grupo
analitico, por se tratar de uma liga comum e qdeggossuiam condi¢cdes de analisar em

seus espectrometros de emissao optica.

Tabela 2 - Composicao quimica para um ago AISI/SB8FD (Metals Handbook, 1990),
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elementos C Mn P max S max

% massa 0,18-0,23 0,30-0,60 0,040 0,050

O grupo analitico foi composto pelos seguintes raidoios e contém os

seguintes aparelhos respectivamente:
* Andreas Stihl Motosserras Ltda

Espectrémetro de emissado Optica marca Spectro m&gelctrolab n® de série
6436/94

Bases analisadas: aluminio, cobalto, cobre, feremnésio.
* Electro Aco Altona S.A.

Espectrodmetro de emisséo optica marca Spectro mo8ekectrolab S n° de
série 3259/90

Bases analisadas: aluminio, cobre, ferro, niquel.

» Gerdau Acos Finos Piratini

Espectrometro de emissao Optica marca ARL 3560 ke série 5459.
Base Analisada: ferro.

» Hidrojet Equipamentos Hidraulicos Ltda

Espectrémetro de emissado Optica marca Spectro m&gelctrolab n® de série
3412/90

Base Analisada: ferro.
» Industria de Electro-Acos Plangg S.A.

Espectrdmetro de emissado Optica marca Spectro m&gelctrolab n° de série
2338/89

Bases Analisadas: ferro.
e Inddstria Hahnz Ferrabras Ltda

Espectrémetro de emissado Gptica marca Spectro m&gelctrolab n® de série
0968/86

Bases Analisadas: aluminio, ferro.
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» Laboratorio de Fundi¢cdo da UFRGS

Espectrédmetro de emissao Optica marca Spectro m&gelctrolab n° de série
8708/97

Bases Analisadas: aluminio, cobre, ferro.
* Metallrgica Ecoplam Ltda.

Espectrémetro de emissado Optica marca Spectro m&gelctrolab n® de série
2311/89

Base analisada: ferro.
Dentre os objetivos deste grupo analitico podetae ¢

 comprovacdo da homogeneidade das amostras de &BSAE 1020

confeccionadas;
* integracao dos constituintes do grupo analitico;
» testes da precisédo de seu aparelho bem como deetodologia analitica.

As amostras confeccionadas foram submetidas asanétn um aparelho de
Fluorescéncia de RX marca RX-Philips, modelo siamédb 2600, tendo como caracteristica o
fato de dar trés giros completos na superficierdaséra num tempo de integracdo de trinta

segundos.

O objetivo desta anélise foi comprovar a homogeusEdsuperficial das amostras
(a0 mesmo tempo, transversal da barra), para &6 eatem distribuidas ao grupo analitico.

Os resultados da analise inicial (Tabela 3) foratisftérios, sendo distribuida
uma amostra em forma de disco e outra em formardghlas para cada constituinte do grupo

analitico.

Tabela 3 - Resultados analiticos por elemento (¥sa)aobtidos no fluorescéncia de RX
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Amos. C Si Mn P S Cr Cu Al Ni \Y, Mo

1A 0,203 0,220 0,340 0,021 0,005 0,080 0,210 0,021,110 0,001 0,010
1B 0,204 0,220 0,340 0,021 0,005 0,080 0,210 0,0Z¥110 0,001 0,010
2C 0,203 0,220 0,340 0,021 0,005 0,080 0,210 0,0Z7110 0,001 0,010
2D 0,202 0,220 0,340 0,020 0,005 0,080 0,210 0,0I¥110 0,001 0,010
3E 0,205 0,220 0,340 0,021 0,005 0,080 0,210 0,0Z7110 0,001 0,010
3F 0,206 0,220 0,340 0,021 0,006 0,080 0,210 0,0Z7110 0,001 0,010
4G 0,206 0,220 0,340 0,022 0,005 0,080 0,210 0,0Zy110 0,001 0,010
4H 0,206 0,220 0,340 0,021 0,0050,080 0,210 0,027 0,110 0,001 0,010

A amostra em forma de disco, para ser analisade&gmectrometria de emissao

Optica, e as limalhas, caso houvesse necessidadenfienar algum resultado através de

analise por via umida.

Juntamente com as amostras foi enviado um roteigeraseguido com as

seguintes recomendacgoes:

1- Para cada elemento, escolher um método de analise,

gue apresente elevada precisao e exatidao. Apinar
segundo procedimento quando os resultados forem
Uteis para a certificagcdo, ou se por qualquer outro

motivo houver uma real necessidade.

Efetuar paralelamente seis determinacées para cada
elemento, adotando um mesmo procedimento de

analise.

No caso das limalhas, preparar duas provas emdranc

gue contenham todos os reagentes utilizados namensa

Analisar, paralelamente, pelo menos um padrao
primario (NBS, IPT, BCS, etc.) em duplicata, que ir
atuar como controle. O padrdo escolhido deve ter

composicdo similar a da amostra.

Avaliar os resultados obtidos para o padréo primnari

da seguinte maneira: calcular a média aritmética do
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resultados x =(x+ X2)/ 2 e comparar com aqueles
constantes no Certificado de Analises: o resultado

médio deve situar-se entre os valores extremos.

6- Enviar por escrito ao Laboratério de Fundicdo da
UFRGS os resultados obtidos para cada elemento,
indicando claramente o método analitico empregado.
Acrescentar, ainda, os nomes dos colaboradores, par

serem citados no Certificado de Analises.

Foi solicitado, ainda, que as amostras fossem @dpa como habitualmente para
analise em espectrometro de emissao optica, oulisejdas em lixadeira de cinta ou disco
com granulometria 80 ou 120, deixando a superticieais plana possivel, livre de depdsitos

causados por formacdo de camadas de 6xidos ou @@nus

Uma primeira série de analises foi realizada. Sergpe possivel, o procedimento
analitico em cada laboratorio foi acompanhado. r&siltados foram enviados para o

Laboratério de Fundicdo da UFRGS para que a arggisgistica dos dados fosse realizada.

Apds uma analise preliminar, foram observadas eligorcias entre resultados de
alguns componentes do grupo analitico. Estas nrdobes foram repassadas a cada
componente, a quem foi solicitada uma nova seqéédei analises juntamente com a
informacé&o da faixa que deveria ser analisadaqueedossem usados padrdes adequados para
a recalibracdo dos respectivos aparelhos, ja querimaeira bateria analitica a Unica

informacéo recebida pelos laboratérios foi queaava de um aco AISI/SAE 1020.

ApoOs a segunda bateria analitica as discreparmiasifsanadas. Os dados foram
tratados novamente. Uma reunido foi realizadaeemdr componentes do grupo analitico,
onde foi refor¢cada a idéia que deveria ser readizada analise metalografica para comprovar
a homogeneidade microestrutural. Para tanto, astass foram enviadas ao Laboratério de

Fundicdo da UFRGS para preparacao e realizacaoatiaeametalografica.

3.3 ANALISE METALOGRAFICA

A preparacdo das amostras para 0 exame metalagféiicexecutada sem as

etapas iniciais de corte e embutimento das amogioags se fosse comprovada a sua
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homogeneidade, estas ndo poderiam mais ser usa@aa analise espectrométrica. Entao, as

amostras foram lixadas e polidas, seguindo os ginoestos usuais para estes passos.

Para a identificagdo de fases e comprovacdo da demmwmlade, as amostras

foram atacadas com reativo Nital (2%).

A regido das amostras analisadas metalograficanferéen: bordas e regiao

central.

O tamanho de gréo foi determinado por comparacgons® a norma ASTM E
112/96.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE QUIMICA

Os resultados obtidos para os elementos analiseddsono, silicio, manganés,
fésforo, enxofre, cromo, cobre, aluminio, niqustaaho e molibdénio, através das baterias de
analises realizadas pelo grupo analitico nos réspscespectrometros de emissao Optica,

encontram-se na Tabela 4.

O tratamento estatistico dos dados foi baseadomaanlSO Guide 35 (1989). Os

limites dos valores médios correspondem ao nivebdé de confianca.

ApoOs o tratamento estatistico dos dados, foi cételque os elementos contidos
na Tabela 4 poderdo ser certificados, ja que o®sdadhtidos estdo de acordo com as

exigéncias da norma usada para o0 mesmo.

Tabela 4 - Elementos que poderao ser certificsidosméssa)

Anal. C Si Mn P S Cr Cu Al Ni Sn Mo

1 0,196 0,210 0,334 0,0185 0,0043 0,080 0,171 0021095 0,0088 0,010
0,206 0,211 0,337 0,0193 0,0050 0,081 0,190 0028098 0,0098 0,011
0,201 0,221 0,340 0,0203 0,0051 0,081 0,194 0045104 0,0110 0,011
0,203 0,222 0,342 0,0208 0,0053 0,082 0,195 Q025110 0,0117 0,013

a b~ W N

0,206 0,224 0,344 0,0210 0,0054 0,083 0,201 604ap112 0,0117 0,013
6 0,208 0,229 0,348 0,0222 0,0054 0,084 0,207 6,04r113 0,0131 0,014
7 0,216 0,232 0,351 0,0225 0,0061 0,085 0,215 0029114 0,0140 0,014
8 0,222 0,252 0,397 0,0245 0,0094 0,088 0,215 NA NA NA <0,010

Média 0,207 0,225 0,342 0,0211 0,0052 0,083 0,199 0,0Z5607 0,0114 0,012
o 0,0086 0,0133 0,0060 0,0019 0,0005 0,0026 0,014602¢0 0,0077 0,0018 0,0016
LS. 0,214 0,236 0,348 0,0227 0,0057 0,085 0,21102@8 0,113 0,0129 0,014
LI 0,199 0,214 0,338 0,0195 0,0047 0,081 0,186028 0,100 0,0099 0,011

NA Elemento nédo analisado
LS Limite superior

LI Limite inferior

Valores em negritaoutliers
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Na Tabela 4 estdo dispostos os resultados analitiéalios por elemento obtidos
pelo grupo analitico. Estes estédo dispostos eenodescente, portanto 0 nimero da analise
nao corresponde aos dados de um unico laborat&tes foram ordenados desta forma para
evitar que fossem feitas comparacdes entre todosemdtados obtidos por um dnico
laboratorio e, também por serem apresentados destaira nos certificados internacionais
mais recentes que acompanham os padrbes. Quarndotada alguma discrepancia,
informou—se ao laboratorio responsavel pela angliseesta se encontrava fora da faixa, a
fim de que verificasse 0 seu resultado e, se n@&tessepetisse a analise para o elemento em

guestao.

A média apresentada na Tabela 4 refere-se a métheética entre os valores
médios em percentual de massa fornecidos pelogramies do grupo analitico para cada

elemento.

O simboloo corresponde ao desvio padrdao amostral entre osegaimedidos e

calculados. Significa um parametro que mede a difpealos resultados

De acordo com a norma (ASTM E 876, 1994), a digitéo matemética de t de
student foi usada devido ao fato de se conhecer o desdpaamostral ao invés do desvio

padréo populacional.

O limite superior (LS) e o limite inferior (LI) cogspondem ao intervalo de
confianca das medidas, que se refere a faixa deegatlentro da qual deve ficar localizado o

valor de referéncia que, nesse caso, € o valormi¥tiyer, 1973).

Em aco baixo carbono AISI/SAE 1020 (Metals Handhd®90), os elementos
gue necessitam maior controle sdo carbono, mangtisisro e enxofre. Observando-se a
tabela 1, nota-se que estes elementos foram af@digeor todos os componentes do grupo

analitico, possibilitando, assim, o tratamentotéesieo dos dados.

As figuras abaixo (Figura 10 a Figura 20) reprem@anbs graficos dos resultados
médios das andlises para cada elemento fornecidlos paboratorios. Neste caso, 0s
resultados ndo foram ordenados em ordem cresavitando, assim, que todos os graficos
resultassem em uma reta crescente, o que impdssiila constatacdo de um erro

sistematico.
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Figura 11 - Resultados % teor enxofre
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Figura 20 - Resultados % teor molibdénio

Analisando os gréficos, podemos observar que asaffes ocorrem de maneira
diferente para cada integrante do grupo analifiodanto ndo foi constatado erro sistematico
em nenhum dos laboratérios integrantes do gruptitiana Este seria observado se, por
exemplo, um determinado laboratério encontrassevalor mais alto para todos os valores

lidos de concentragOes de todos os elementos epacelaos outros integrantes do grupo

analitico.

Em todos os graficos sdo observados valores gqeacmtram fora do limite de
confiancga; isto ndo significa que estes valores edtoaram no tratamento estatistico dos
dados, eles apenas seriam descartados pelo amalistéina do laboratério de verificagdo da
calibrac@o do seu aparelho, ja que estariam fofanite de confianca expresso no certificado
do material de referéncia.

Para os graficos dos elementos quimicos alumingueh estanho e molibdénio,
observamos que foram usados somente as leiturasteldaboratérios integrantes do grupo

analitico. Isto se deve ao fato de um dos labacstaréo possuir canal analitico para este
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elemento (aluminio, niquel ou estanho), ou devaéato do valor encontrar-se fora da faixa

lida pelo aparelho (molibdénio).

Os graficos representados pelas Figura 10 e Fityuespectivamente, mostram
0s resultados obtidos para os elementos mangae@saére. Nota-se que estes graficos
fornecem resultados somente para sete laboratdtiegrantes do grupo analitico. Um dos
valores fornecido para cada elemento, represempidsimboloa e sigla VD (valor desvio),
foi consideradmutlier. Segundo Wonnacott, 198fltliers’ sdo observacdes tdo afastadas do
resto da amostra que ndo devem ser consideradapelmumenos, devem sofrer alguma
modificagdo. Podem ocorrer, como nesse caso, emaduie um erro operacional, na

calibracédo do aparelho ou ainda na preparacao dstam

Para assegurarmos que todos os valores consideradiczgamento estatistico dos
dados foram usados corretamente, a norma ISO G3MD&ugere que se aplique este teste a
todos os valores. Este teste foi aplicado em todadementos quimicos analisados e somente
0 manganés e o enxofre foram considerami$ers e, portanto, desconsiderados no célculo

da média aritimética dos mesmos, e consequentememéstante dos calculos.

Apds o tratamento estatistico dos dados obtidasvedr da andlise quimica,
concluiu-se que os elementos carbono, silicio, muaésg fosforo, enxofre, cromo, aluminio,
niquel, estanho e molibdénio apresentam-se difidsuhomogeneamente nas amostras e,
ainda, que estas possuem rastreabilidade (Silv@9)1%endo possivel utilizad-las como
materiais de referéncia (ISO GUIDE 30,1992).

Os resultados obtidos para os elementos analisadbalto, vanadio, titanio e

nidbio, encontram-se na Tabela 5.

2 Qutlier é o termo usado em toda bibliografia especialemd@nalise estatitica de dados por isso

esse termo foi mantido neste trabalho.
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Andlises Co Y, Ti Nb

1 <0,001  <0,0010 <0,0010 <0,0017
2 0,002 <0,0050 <0,0020 <0,0050
3 0,006 <0,0050 <0,0050 0,0018
4 0,007 <0,0100 <0,0100 0,0038
5 NA 0,0036 0,0050 0,0050

6 NA 0,0045 0,0002 NA

7 NA NA 0,0017 NA

8 NA NA 0,003 NA

Média 0,005 0,0041 0,0025 0,0035
o 0,0026 0,0006 0,002 0,0016
Lim. Sup.  ** ok ok ok

Lim. Inf. ok x x ok

NA Elemento nédo analisado
Para estes elementos: cobalto, cuja média € 0,00Bafi@dio, cuja média é
0,0041 %; titanio, cuja média é 0,0025 %; niébiojacmédia é 0,0035 %, nado foram
calculados os limites de confianca. Havia um nameuito pequeno de resultados fornecidos
para estes elementos. A norma usada para o trattaee dados sugere um namero minimo
de quatro ensaios para cada elemento e, no cases,dado foi possivel usar o numero

minimo de dados.

Esse reduzido nimero de dados atribui-se ao fassedeelementos serem
considerados apenas como tracos nesta liga, ndo sealisados por alguns espectrémetros,
ou por estarem fora da faixa analitica do aparethop aparelho ndo possuir canal para

analisar os elementos em questao.

4.2 ANALISE METALOGRAFICA

As figuras abaixo (Figura 21 a Figura 28), reprem@anos resultados obtidos na

andlise metalografica com um aumento de 100X aiatagm Nital 2%.
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Figura 26 - Amostra 3F - Regi&o central

Figura 23 - Amostra 3E - Borda amostra
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Figura 27 - Amostra 4G — Borda amostra Figura 28 - Amostra 4H — Borda amostra

Analisando-se as regides fotografadas das amdsivasB, 2C, 2D, 3E, 3F, 4G,
4H, regido central e borda, com um aumento de 100¥-se uma distribuicdo homogénea

da microestrutura, ou seja, distribuicdo homogélaegerlita e da ferrita.

O tamanho de grédo ASTM E 112/81 é n° 8, o que faggnique o tamanho dos
gréos de perlita existentes na microestrurutaamaentre 0,3 e 0,5 cm. Apds a laminacéo,

forjamento e usinagem das amostras, uma microesirigfinada era esperada.

N&o foram observadas inclusdes nas amostras aladis®ara que a formacao de
inclusées influenciasse os resultados da andaligemicp seriam necessarias que estas
tivessem um tamanho grande, o que nao foi constatacanalise metalografica. Num aco
AISI/SAE 1020, a quantidade de elementos de liga, gxemplo, enxofre, para formar
sulfetos, € muito pequeno para a formacdo dos nediwcaso de terem sido constatadas
pequenas inclusdes, estas ndo iriam afetar o adsulta andlise espectrométrica, pois a area
marcada pelo centelhamer{ientre 5mm e 10mm de diametro) para vaporizacacatirsos
(Ohlweiler, 1981) ¢é grande em relacdo a area saudi pelo microscépio, que é de

aproximadament&,5mm de diametro.

Através da analise metalografica das amostras comaumento de 100X,
verifica-se a existéncia de homogeneidade micnaesal.

Com o aumento de 200x objetivou-se mostrar a hem@idade do tamanho dos

graos.
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Apos a analise metalografica de todas as amostmias cc aumento de 200X, aqui
representadas pela amostras 1A (Figura 29) e 2jor@B0), verifica-se uma homogeneidade

na distribuicdo e no tamanho do grédo da amostra.
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Figura 29 - Amostra 1A, analise metalografica dpa® da borda da amostra. Aumento
200X.Ataque Nital 2%.
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Figura 30 - Amostra 2D, analise metalografica dgéi@da borda da amostra. Aumento
200X.Ataque Nital 2%.

Com o aumento de 1000X objetivou-se mostrar a taxtamelar da perlita,

constituida por finas lamelas justapostas de cetaenterrita.
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Pela analise metalografica das amostras, aqui semiada na Figura 31, pela

amostra 1 A, verifica-se a existéncia de lamelgsadiita bem refinadas.
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Figura 31 - Amostra 1A, analise metalografica dpae da borda da amostra. Aumento

1000X. Ataque Nital 2%.

ApoOs a avaliacdo da analise metalografica coneluinge as amostras possuem
homogeneidade quanto a microestrutura, ou sejah@@ogéneas segundo a distribuicdo da
ferrita e perlita existentes nas mesmas. Tratdesama microestrutura refinada e livre de
inclusbes que pudessem inviabilizar o uso das aassbmo materiais de referéncia para

analise por espectrometria de emissao optica.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste estudo, pedemitadas as seguintes

conclusdes:

O objetivo de se formar um programa interlaboratpgom laboratérios de
empresas de diversas cidades do Estado do Rio egrdodSul e uma
localizada no estado de Santa Catarina, disposibsiraseu setor de controle
de qualidade e discutir sobre a precisdo de seodménalitico e do seu

equipamento através de uma comparacédo dos resylfadatingido.

A andlise quimica das amostras realizadas em vaajparelhos de
espectrometria de emissdo Optica comprovam homumgelee quimica

superficial da distribuicdo dos elementos quimitas amostras.

O tratamento estatistico dos dados baseado na ngfn&uide 35 comprova
gue é possivel certificar, tecnicamente, os elenserdarbono, silicio,
manganés, fosforo, enxofre, cromo, niquel, molibméaluminio, estanho e

cobre.

O tamanho de grdao ASTM E 112/96 é n° 8. O que cowapa obtencao de
uma microestrutura refinada apdés a laminacao, f@ydo e usinagem das

amostras.

ApOs a avaliacdo da andlise metalogréafica, corsduigue as amostras
possuem homogeneidade quanto a microestruturagjau S0 homogéneas
segundo a distribuicdo da ferrita e perlita exiggmas mesmas. Trata-se de
uma microestrutura refinada e livre de inclusdes pudessem inviabilizar o
uso das amostras como materiais de referéncisapatse por espectrometria

de emissao optica.
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6 SUGESTOESPARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de aprofundar e complementar os estudosza&@ddis neste trabalho, outros

procedimentos experimentais poderiam ser feitosbai¥® encontra-se um exemplo de
estudos complementares.

Analisar todas as amostras em todos os compongntgsipo analitico a fim
de acrescentar ao tratamento estatistico dos dads uma variavel:

possiveis diferencas entre medidas na composicaniagude uma mesma
amostra.
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