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Resumo
O grande desafio dos laboratérios de controle de processos que suportam a
producdo de aco € atingir um elevado nivel de exatiddo no menor tempo possivel.
Esse desafio se torna ainda maior quando séo requeridas determinacdes de
elementos importantes para o processo em baixas concentracfes, como € o caso do
nitrogénio. Em funcéo da possivel necessidade de se utilizar agentes desoxidantes
na amostragem de aco durante o processo produtivo foi observada uma tendéncia
de flutuacdo dos resultados de nitrogénio quando havia presenca de zircénio no
amostrador utilizado, em analise por espectrometria de emissdo Optica (spark OES).
Com objetivo de entender melhor a influencia deste elemento nas analises de
nitrogénio foi realizado um estudo comparativo utilizando as duas técnicas
instrumentais mais difundidas para sua determinacdo em aco: spark OES e
combustdo direta em atmosfera inerte. Os resultados obtidos mostraram que a
técnica de combustdo € menos susceptivel a interferéncias interelementares, porém
demanda um tempo de resposta mais elevado. Por outro lado, foi observada uma
grande discrepancia de resultados quando se utilizou a técnica de espectrometria de
emissao optica o que indica a possibilidade de formacdo de pontos segregados de
zirconio na superficie da amostra.
Palavras-chave: Espectrometria de emisséo oOtica; Zirconio; Nitrogénio; Combustéo
direta.

NITROGEN DETERMINATION ON STEEL SAMPLES KILLED WITH ZIRCONIUM
USING OPTICAL EMISSION SPECTROMETRY

Abstract
A big challenge of process control laboratories that support the production of steel is to
achieve a high level of accuracy in the results within the shortest time. This challenge
becomes even greater when it is required determinations of important elements for the
process at low concentrations, such as nitrogen. In case of using deoxidizing agents in steel
samples during production process it was observed a tendency of fluctuation of the nitrogen
content in the presence of zirconium when analyzed by Spark OES technique. With the
objective of better understanding the influence of this element on the analysis of nitrogen, it
was carried out a comparative study using the two most widespread instrumental techniques
of analyses in steel: Spark OES and direct combustion in inert atmosphere. Results showed
that the combustion technique is less susceptible to interelement interference, but demands
a higher response time. On the other hand, it was observed a wide discrepancy of the results
when using the technique of Spark OES which indicated the possibility of formation of
zirconium segragated points on the sample surface.
Key words: Optical emission spectrometry; Zirconium; Nitrogen; Direct combustion.
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1 INTRODUCAO

A demanda atual por acos de alta qualidade vem exigindo cada vez mais que
os laboratérios de controle de processo reduzam as incertezas associadas as
medi¢des de concentracdo dos elementos presentes no mesmo, através de técnicas
analiticas que associem alta precisao e exatiddo as determinacbes e, a0 mesmo
tempo, baixos tempos de resposta. Um dos maiores desafios enfrentados por esses
laboratorios nas siderurgicas onde estdo instalados é a determinacdo de baixos
teores de nitrogénio nas amostras de processo das diferentes etapas de refino
metallrgico com a acuracia desejada e no menor tempo possivel.

Usualmente, os teores de nitrogénio em amostras de aco sdo determinados
através da técnica de combustdo em atmosfera inerte, seguida por deteccdo via
condutividade térmica. Entretanto, esta técnica exige uma etapa de preparacéo de
amostra que € lenta e passivel de contaminacdo. Com isto o tempo total do ensaio
chega a aproximadamente 5 minutos.

Uma alternativa para a execug¢do desse ensaio € a utilizacdo da técnica de
spark OES que apresenta um tempo de resposta reduzido e adequado as
necessidades da &rea produtiva. Gragas as recentes melhorias dos equipamentos,
tanto de hardware quanto de software, estes apresentam uma incerteza aceitavel
para o processo produtivo. Outra vantagem a se destacar desta técnica € a redugéo
substancial da possibilidade de contaminacdo da amostra durante a etapa de
preparacdo. Como desvantagem pode-se citar sua susceptibilidade a qualidade da
amostra e possibilidade de interferéncias interelementares.

Usualmente, as amostras retiradas durante os processos de refino
metallrgico utilizam de algum tipo de agente desoxidante visando minimizar a
ocorréncia de poros na superficie e, normalmente, é possivel utilizar aluminio ou
zirconio para esta finalidade. Como o teor de aluminio é importante para a
composicao do aco, esse elemento ndo é utilizado em amostradores durante o refino
secundario, dando-se preferéncia a utilizacdo de zirconio.

Foi verificado que a presenca de zircOnio interfere bastante na determinagao
correta dos teores de nitrogénio, quando amostras de producdo sdo analisadas via
spark OES.

Neste artigo, pretende-se mostrar que é possivel a determinacdo de baixos
teores de nitrogénio com nivel de confianca adequado através da técnica de spark
OES, desde que ndo haja presenca de zirconio como agente desoxidante no
amostrador.

2 EXPERIMENTAL

O estudo comparativo das técnicas analiticas foi conduzido no laboratério de
processo da ThyssenKrupp CSA Siderargica do Atlantico (TKCSA), a partir de
amostras de producdo obtidas utilizando-se amostradores com e sem zircbnio nas
diversas etapas de producao e refino metalurgico.

A amostragem de ago é tradicionalmente conduzida através da imersdo de
amostradores, que consistem em um tubo de aco carbono revestido por material
ceramico, 0s quais sdo introduzidos no aco liquido na parte da panela
imediatamente inferior a camada de escéria.’) Para realizacdo dos testes foram
consideradas apenas amostras representativas do banho com boas caracteristicas
superficiais e de formacéao.
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As técnicas de andlise quimica aplicadas no controle do processo produtivo
do aco apresentaram uma grande evolucao a partir da década de 70 quando os
métodos tradicionais de analise por via umida foram substituidos gradualmente por
andlises instrumentais. A utilizacdo de espectrémetros de emissdo 6tica para andlise
de aco diminuiu de forma consideravel o tempo de resposta e aumentou muito a
exatiddo. A andlise de nitrogénio neste tipo de equipamento sé comecou a ser
difungi)da a partir da década de 90 e o desenvolvimento se estende até os dias de
hoje.

A técnica de combustéo é utilizada para analise de nitrogénio com eficiéncia
h& mais tempo, por se tratar de técnica confiavel e amplamente difundidas.

Durante aproximadamente 15 dias todas as amostras de aco recebidas no
laboratério que atende a aciaria foram analisada no spark OES ThermoFisher
modelo 4460 e no equipamento de combustdo modelo Eltra ON 900. Na rotina do
laboratério os resultados de nitrogénio sdo reportados para producdo a partir da
analise em spark OES, porém a observacao de variacdes nesses resultados levou a
necessidade de realizagao desse estudo comparativo.

Antes da utilizacdo dos equipamentos os procedimentos cotidianos de
normalizagdo e controle foram conduzidos visando garantir a exatiddo dos
resultados, padrées primarios (CRM 064-1, IPT 501, TRP 1045, CRM 059-2, IPT 29
A, ELTRA 91100-28) foram utilizados e os equipamentos se mostraram estaveis.

Tabela 1 - Valores de concentracao de nitrogénio (%) obtidos em analises feitas no spark-OES e
Eltra
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Spark OES
padréo Valor lido Valor certificado Desvio padrdo
CRM 064-1 0,0025 0,0026 0,0001
IPT 501 0,0076 0,0076 0,0004
TRP 1045 0,0045 0,0046 0,0002
Combustao direta
CRM 059-2 0,0051 0,0051 0,0002
Eltra 91100-28 | 0,0056 0,0054 0,0003
IPT 29A 0,0039 0,0038 0,0003

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante o acompanhamento dos resultados de nitrogénio (aproximadamente

1000 analises) foram observadas grandes diferencas comparando-se os resultados
obtidos nas duas diferentes técnicas instrumentais de analise. As etapas de
producdo conhecidas como AHF (Aluminium heat furnance) e LTS (ladle treatment
station) foram as que apresentaram maiores variacdes (Tabela 2).

Tabela 2 — Valores médios das diferencas de resultados obtidas utilizando-se a técnica de Spark-
OES comparada com a técnica de combustao nas diferentes etapas do processo produtivo de aco

Origem Diferenca média
BOF (conversor) 0,0001
LTS (ladle treatment station) 0,0009
AHF(Aluminium heat furnance) 0,0010
CCM (maquina de lingotamento) -0,0001

Apéds inimeras avaliacdes a Unica diferenca encontrada entre as amostras do
AHF e do LTS para as demais etapas do refino do aco foi a utilizacdo de agente
desoxidante no amostrador utilizado.
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Buscando essa confirmacdo, no decorrer da producdo foram feitas
amostragens aleatérias e em duplicata, tanto no AHF quanto no LTS, utilizando-se
amostradores com e sem zircdnio, e o0s resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 3 e mostram diferencas mais expressivas sempre que 0 amostrador
contendo zircénio foi utilizado.

Tabela 3 — Valores de % N obtidos utilizando-se a técnica de Spark-OES e andlise por combustéo
direta de amostras oriundas do AHF e LTS utilizando-se amostradores com e sem zirconio

Amostrador com zircénio | Amostrador sem zircénio

origem | OES | Eltra [diferenca | OES | Eltra |[diferenca

LTS [0,0031 |0,0037 | 0,0006 |0,0042 |0,0040 | -0,0002
AHF 10,0030 |0,0043 | 0,0013 |0,0037 |0,0044 [ 0,0007
LTS ]0,0016 |0,0026 | 0,0010 ]0,0022 [0,0026 | 0,0004

AHF [0,0038 |0,0055 [ 0,0017 ]0,0049 {0,0052 | 0,0003

LTS (0,0014 |0,0010 | -0,0004 |0,0012 |0,0014 | 0,0002
AHF 10,0016 |0,0019 | 0,0003 |0,0011 |0,0012 [ 0,0001
LTS ]0,0018 |0,0010 | -0,0008 ]0,0022 |0,0018 | -0,0004

AHF 10,0055 (0,0084 | 0,0029 [0,0067 |0,0072 | 0,0005

LTS 10,0061 |0,0083 | 0,0022 [0,0080 |0,0083 [ 0,0003

LTS [0,0034 |0,0042 | 0,0008 |0,0038 |0,0038 | 0,0000
AHF 10,0029 10,0042 | 0,0013 |0,0032 |0,0034 [ 0,0002
AHF 10,0033 [0,0051 | 0,0018 [0,0046 |0,0051 | 0,0005

AHF [0,0036 |0,0042 [ 0,0006 |0,0041 {0,0043 | 0,0002

AHF [0,0039 10,0045 [ 0,0006 ]0,0043 {0,0046 | 0,0003

AHF 10,0034 |0,0046 | 0,0012 |0,0038 |0,0043 [ 0,0005
AHF 10,0036 |0,0049 | 0,0013 |0,0038 |0,0044 [ 0,0006
AHF 10,0030 {0,0037 | 0,0007 [0,0035 |0,0033 | -0,0002

AHF [0,0031 |0,0041 [ 0,0010 |0,0035 {0,0035 | 0,0000

AHF [0,0029 |0,0033 | 0,0004 |0,0032 [0,0036 | 0,0004
AHF ]0,0034 |0,0037 | 0,0003 [0,0032 [0,0032 | 0,0000
Media 0,0011 0,0002
Desvio padrédo 0,0011 0,0003

Com base nos dados levantados foi observada uma alta discrepancia nos
teores de nitrogénio entre as técnicas de caracterizacdo (spark OES X combustéo
direta) sempre que a amostragem do aco foi feita utilizando-se amostrador com
zirconio. E importante destacar que visualmente ndo foram observadas variagdes no
aspecto superficial das amostras antes ou depois da preparagédo independente do
tipo de amostrador utilizado e todas as amostras utilizadas no estudo foram
consideradas representativas por apresentarem baixo indice de imperfei¢des.

Também foi observado que quando o zirconio estd presente nos
amostradores, o teor de nitrogénio encontrado pela técnica spark OES apresenta um
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comportamento instavel como pode ser visto na Figura 1. Nas amostragens
realizadas sem a presenca de zirconio no amostrador esse comportamento nao é
observado e é possivel perceber uma estabilidade dos resultados ao longo do
processo produtivo.
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Figura 1 — Resultados analiticos do teor de nitrogénio ao longo de uma corrida onde foram utilizados
amostradores sem e com zircénio, respectivamente, nas etapas de LTS e AHF.

Dois caminhos diferentes foram seguidos com objetivo de solucionar o
problema, minimizando ou eliminando a divergéncia de resultados entre as técnicas:

1. Célculo de um fator de correcdo entre as duas técnicas analiticas
empregadas

2. Eliminagéo definitiva do problema atuando na causa fundamental

Tendo-se como base o resultado de aproximadamente 1000 analises de
amostras obtidas com a presenca de zirconio no amostrador foi calculado um fator
de correcao visando diminuir a diferenca de valores dos resultados encontrados nas
duas técnicas (Tabela 4). A introducdo do fator de correcdo diminuiu a diferenca
média dos resultados porém o desvio padrdo ndo sofreu alteracdo e continuou alto
(Tabela 5 e Figura 2).

Tabela 4 — % de nitrogénio obtido nos equipamento de spark-OES e Eltra com e sem a utilizacdo de
fator de correcdo

% Nitrogen
Sample Spark-OES
Spark-OES com fator de Eltra
correcao
LTS 0,0018 0,0028 0,0027
AHF 0,0016 0,0026 0,0026
LTS 0,0016 0,0026 0,0028
LTS 0,0016 0,0026 0,0027
AHF 0,0018 0,0028 0,0027

Tabela 5 — Desvios calculados antes e ap0s a introducdo do fator de corre¢do nas andlises de
nitrogénio utilizando as duas técnicas

Antes da Depois da
correcédo correcdo
Diferenca média 0,0010 0,0001

Desvio padrdo 0,0009 0,0009
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Figura 2 — resultados comparativos da concentracao de nitrogénio pelas duas técnicas.

Segundo Fucco,® o zirconio é um forte agente formador de nitreto, e o nitreto
de zircbnio uma vez formado, normalmente se deposita no contorno de graos. Essa
tendéncia pode causar uma distribuicdo heterogenia de zircénio (e nitrogénio) na
amostra levando a variag@es de resultados nas analises por espectrometria.

Utilizando a microscopia eletronica de varredura como técnica de
caracterizacdo superficial, foram observados indicios de que em amostras com
zirconio a distribuicéo preferencial desse elemento na amostra se da de acordo com
0 previsto na literatura.

Figura 3 — Micrografia da superficie de amostra retirada no processo de refino (AHF) utilizando
amostrador contendo zirc6nio, os pontos verdes foram analisados qualitativamente por EDS e
caracterizados como zirconio.

4 CONCLUSAO

Uma possivel interacao entre Zr e nitrogénio poderia explicar uma distribuicdo
desigual desse elemento na superficie das amostras ocasionando imprecisdo nas
andlises de nitrogénio por spark OES.
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Esse estudo inicial indica que a presenca de zircbnio nos amostradores de
processo pode interferir diretamente nos resultados analiticos de nitrogénio quando
se utiliza spark OES para tal caracterizacdo. A técnica de combustdo direta se
mostra mais eficiente uma vez que a analise requer uma quantidade maior e mais
homogénea do material, diminuindo assim o efeito de possivel segregacao.

A eficicia e exatidao do spark OES para analise de baixas concentracdes de
nitrogénio durante o processo produtivo do aco justifica um estudo mais aprofundado
dessa interferéncia de modo a viabilizar a implementacdo da técnica sem restricao
em todas as etapas produtivas.
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