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Introducio

A confiabilidade dos resultados analiticos € um requisito fundamental para o controle
da qualidade e a tomada de decisdes na industria. Nesse contexto, a metrologia quimica busca
assegurar que os resultados obtidos por métodos e equipamentos analiticos sejam confiaveis,
compardveis e rastredveis a referéncias estabelecidas. Os materiais de referéncia
desempenham papel fundamental nesse sistema, sendo utilizados na calibracdo de
equipamentos, validacdo de métodos, controle da qualidade e avaliagdo do desempenho de
processos de medicdo. Sua utilizagdo adequada contribui para a comparabilidade dos
resultados e para o estabelecimento da rastreabilidade metrologica das medigoes. [1-4]

Na rotina de laboratorios siderurgicos, materiais de referéncia sdo empregados no
controle de métodos destinados a determinagdo da composi¢do quimica dos agos. Elementos
como carbono e nitrogénio apresentam importancia particular, uma vez que suas
concentragdes estdo diretamente relacionadas as caracteristicas metalargicas e propriedades
do produto, tornando a confiabilidade de sua determinagdo relevante para o controle do
processo e da qualidade do aco.

De forma geral, um padrdao destinado ao controle analitico ¢ constituido por uma
matriz com composi¢do e propriedades previamente caracterizadas, apresentada em forma
fisica compativel com a aplicacdo pretendida. Dependendo da finalidade, o material pode ser
utilizado diretamente como substrato ou receber um revestimento superficial para protecao,
conforme demonstrado na Figura 01. [1-3]
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A niquelagem quimica ¢ um processo utilizado para formar uma camada de niquel
sobre a superficie de um material metalico por meio de uma reag¢do quimica, sem aplicacao de
corrente elétrica. Esse processo permite obter revestimentos com espessura relativamente
uniforme e boa aderéncia ao substrato, gerando prote¢do a superficie e aumentando a
estabilidade do material durante seu uso. [4—7]

Figura 01: Representacdo esquematica em corte de se¢do de um padrdo com substrato
e revestimento.

Revestimento

Substrato

Fonte: Imagem gerada por IA com auxilio do DALL-E, OpenAl (2026).

Materiais de referéncia primarios constituem uma classe especifica de materiais para
os quais valores de concentragdo sdo estabelecidos e garantidos, acompanhados de suas
respectivas incertezas e informagdes de rastreabilidade. Na rotina laboratorial, os materiais de
referéncia utilizados para controle analitico sdo frequentemente obtidos de fornecedores
especializados, geralmente sediados no exterior. A essa dependéncia associam-se custos
elevados e prazos de entrega prolongados, fatores que dificultam a manutencio de estoques e
podem limitar sua disponibilidade para utilizago rotineira.

No entanto, materiais de referéncia ndo certificados também podem ser empregados
em atividades de controle e garantia da qualidade, desde que adequadamente caracterizados e
utilizados de acordo com a finalidade pretendida. [1-3] Dessa forma, a produgdo interna de
materiais destinados ao controle analitico pode representar uma alternativa para aplicagdes
especificas, especialmente quando existe uma matriz adequada e os requisitos de
homogeneidade, estabilidade e desempenho podem ser avaliados experimentalmente. [2,3]
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Uma estratégia possivel consiste no estabelecimento de um padrao secundario a partir
de um material previamente caracterizado, relacionando seu valor de referéncia ao de um
padrdo primdrio por meio de medicdes realizadas sob as mesmas condigdes analiticas. Nessa
abordagem, o padrao primario ¢ utilizado como referéncia para a avaliacdo do procedimento
de medigdo e para a atribui¢do do valor ao material desenvolvido. Apos sua caracterizacao e
avaliacdo segundo critérios previamente estabelecidos, o padrao secundario pode ser utilizado
nas analises de rotina, reduzindo a necessidade de consumo do material primario ¢ mantendo
sua relagdo com a referéncia utilizada durante sua caracterizacdo. Essa abordagem pode
ampliar a disponibilidade de material para controle analitico e reduzir custos. [1—4]

O presente trabalho apresenta o desenvolvimento e a avaliagio de um padrdo
secundario destinado ao controle das determinagdes de carbono, enxofre e nitrogénio em
concentragdes ultrabaixas, realizadas no laboratorio da ArcelorMittal Vega. Como matriz
(substrato), foi selecionado um ago laminado produzido na propria unidade, cuja composi¢ao
quimica e caracteristicas fisicas apresentavam potencial de utilizagdo para essa finalidade. A
partir desse substrato, foram desenvolvidas amostras com geometria compativel com os
equipamentos analiticos empregados na rotina. As amostras foram posteriormente submetidas
ao processo de niquelagem quimica para formac¢do de uma camada superficial de niquel, com
o objetivo de proteger o substrato e proporcionar maior estabilidade durante seu
armazenamento e utilizacdo. O material desenvolvido ndo tem como objetivo substituir o
padrdo primario como referéncia metroldgica, mas atuar como material de controle para o
acompanhamento da estabilidade e do desempenho das determinagdes analiticas de rotina.

O desenvolvimento foi conduzido de forma a avaliar tanto a adequagdo fisica do
revestimento quanto o desempenho das amostras como padrdo secundario. Foram
investigadas a espessura e a distribuicdo da camada de niquel, bem como a resposta das
amostras nos equipamentos analiticos, ancoradas ao padrao primario. Dessa forma, o trabalho
busca avaliar a viabilidade técnica e econdmica da produgdo interna de um padrao secundario
para controle das medi¢gdes realizadas no laboratério, considerando sua caracterizagao,
desempenho analitico e potencial de utilizagdo na rotina.

Material e Métodos

O desenvolvimento do padrao secundario foi dividido em trés etapas principais, sendo
estas: defini¢do do substrato e geometria das amostras, desenvolvimento do aparato para as
etapas de niquelagem quimica e estabelecimento das condi¢des de preparagdo e processo de
revestimento de niquel.

Foi selecionado como substrato do padrdo um aco laminado do tipo BH 220, de
concentracdo ultrabaixa dos elementos de interesse (em média 0,0030%), compativel com a
faixa de concentracdo e espessura requeridas para a aplicagdo analitica. A geometria das pegas
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foi definida considerando as caracteristicas do t1po de amostras anahsadas rotmelramente e
dos sistemas de introdugdo de amostra dos equipamentos de analise determinador de C/S e
determinador de N, do fabricante LECO. O resultado foi a transformacao da chapa de aco em
lentilhas de aproximadamente 7 mm de didmetro e 0,25 g de massa unitaria, produzidas com a
técnica de corte a laser. Para a andlise, foram estabelecidas quatro unidades por determinagao,
correspondendo a aproximadamente 1 g de amostra.

Para o processo de revestimento, foi desenvolvido internamente um aparato
constituido por tanques de reagdo e lavagem, e um tambor rotativo, dimensionado para operar
com aproximadamente 1 L de solug¢do e capacidade de niquelagem de até 65 g de amostras
por batelada. O protétipo foi produzido por manufatura aditiva, utilizando filamento de
acrilonitrila butadieno estireno (ABS), conforme apresentado na Figura 02.

Figura 02: Desenho do prototipo em AutoCad (a); Prototipo produzido em ABS (b).

(@) (b)

Fonte: Elaborado pelos autores (2026).

A etapa de niquelagem quimica foi realizada utilizando o produto comercial ALPHA
NIPLATE 3000, seguindo as condi¢des recomendadas pelo fabricante. O banho foi operado a
88 °C, com faixa de controle entre 83 € 91 °C, pH de 4,8, mantido entre 4,5 € 5,0, e carga de
aproximadamente 2,5 dm? L'. A composicdo do banho foi preparada conforme as
concentragdes especificadas pelo fabricante. O tempo de deposigao foi estabelecido a partir da
taxa de deposi¢do indicada para o produto, visando a obten¢ao de uma camada de 2 a 5 pm.

Previamente a niquelagem, as amostras foram submetidas a decapagem para remocao
de oxidos e impurezas superficiais. Apds lavagem com agua deionizada, as lentilhas foram
transferidas para o tambor rotativo e submetidas ao banho durante aproximadamente 25 min,
sob rotacdo constante. Ao final do processo, as amostras foram lavadas, secas e
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acondicionadas em condi¢des livres de umidade. 0 resultado alcangado pode ser observado na
Figura 03.

Figura 03: Lentilhas de ago niqueladas.

Fonte: Acervo dos autores (2026).

Para avaliagdo da capacidade produtiva do processo, foi considerado o consumo de um
kit de solugdo ALPHA NIPLATE 3000 que gerou a massa total de aproximadamente 1 kg de
lentilhas niqueladas.

Resultados e Discussiao

A validacdo do produto obtido foi realizada por meio da caracterizacio e avaliagcdo da
homogeneidade do revestimento de niquel, do desempenho analitico e da performance no
equipamento, complementadas por métodos estatisticos.

Caracterizacido do revestimento de niquel

A caracterizagdo metalografica foi realizada para verificar a obtengcdo da camada de
niquel e avaliar sua espessura apds a niquelagem quimica. A espessura nominal estabelecida
foi de 2 a 5 um, determinada a partir da taxa de deposi¢do recomendada para o produto e das
condicdes previamente definidas.

A andlise da secdo transversal das amostras, por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV), apresentou espessura média de 2,74 um, com desvio-padrao de 0,35,
considerando medig¢des dos lotes 1, 3, 5 e 7. Cada um dos lotes foi analisado em duplicata,
com 3 réplicas em cada. Os resultados indicam que a camada obtida se encontra dentro da
faixa estabelecida previamente, com distribui¢do regular ao longo da superficie.
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A Figura 04 apresenta uma imagem representatlva da seg:ao transversal de uma das
lentilhas apds a niquelagem quimica, permitindo observar a interface entre o substrato
metalico e a camada depositada.

Figura 04: Imagem do perfil de espessura do padrao secundario produzido internamente, com
3,3 um de camada de revestimento de niquel.

Revestimento de Niquel

Substrato

BED-C 15.0kV

Fonte: Elaborado pelos autores (2026).

A obtencdo de uma camada com espessura controlada ¢é relevante para a aplicacdo
proposta, uma vez que o revestimento deve proporcionar a incorporagdo dos elementos de
interesse a superficie do substrato sem comprometer a geometria, caracteristicas e massa
necessarias a analise instrumental. [4-7]

Avaliacdo da homogeneidade superficial

A distribuicdo do niquel sobre a superficie das amostras foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura associada a espectroscopia de dispersdao de energia (MEV-EDS). O
mapeamento elementar foi empregado para verificar a distribuicdo do niquel na regido
analisada e identificar possiveis regides com concentragao ou cobertura diferenciada.

O mapa apresentado na Figura 05 demonstra a distribuicdo dos elementos na
superficie da amostra, caracterizada pela presenga do Ferro do substrato (vermelho); Foésforo
(laranja) e Niquel (verde) do revestimento.

Figura 05: Mapeamento de distribui¢do de niquel por MEV-EDS.
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Revestimento de Ni-P

Substrato

10pm

Fonte: Elaborado pelos Autores (2026).

Observou-se distribuicdo uniforme ao longo da superficie e auséncia de
descontinuidades significativas. As concentracdes dos elementos Niquel e Fésforo, principais
constituintes do revestimento, foram quantificados via EDS e os resultados obtidos estdo em
concordancia com a especificacdo do boletim técnico do produto (Figura 06).

Figura 06: Caracterizagdo da superficie por EDS.

M Espectro de Soma de Mapas
Peso% o
90.9 0.1
838 0.0
03 0.1

Com tecnologia Tru-Q®

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 kel

Fonte: Elaborado pelos Autores (2026).
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Esse comportamento indica um processo de nlquelagem bem sucedldo sendo
relevante para garantir que as diferentes regides da amostra apresentem comportamento
representativo durante a analise instrumental.

A avaliacao conjunta da espessura da camada e de sua distribui¢do superficial permitiu
verificar a adequacdo do processo de deposi¢do em relagdo as caracteristicas fisicas
requeridas para o padrdo secundario desenvolvido.

Avaliacdo do desempenho analitico

Apos a caracterizagdo do revestimento, as lentilhas niqueladas foram submetidas aos
ensaios nos respectivos equipamentos analiticos para avaliagdo de seu desempenho.
Inicialmente, foram realizadas determinagdes utilizando o padrdo primario como referéncia,
sob as mesmas condigdes empregadas na analise das amostras desenvolvidas. Esses resultados
foram utilizados como referéncia para avaliar a resposta analitica do sistema e estabelecer os
critérios posteriormente aplicados ao padrao secundario.

Foram realizadas 5 anélises de cada um dos 7 lotes produzidos, utilizando as lentilhas
de aco niqueladas. Para cada lote, foram calculadas as médias das leituras e a variabilidade
das determinagdes, expressa pelo desvio-padrdo combinado por lote. Os resultados obtidos
podem ser observados na Tabela 01.

Tabela 01: Resultados das determinagdes do padrao secundario.

Média das S].) Média das S!) Média das SP
. combinado . combinado . combinado
leituras (%) leituras (%) leituras (%)
por lote por lote por lote
Lote 1 0,00157 0,00010 0,00158 0,00012 0,00804 0,00026
Lote 2 0,00151 0,000085 0,00184 0,000025 0,00780 0,00025
Lote 3 0,00145 0,00018 0,00154 0,00014 0,00779 0,00015
Lote 4 0,00144 0,00011 0,00161 0,000088 0,00776 0,00029
Lote 5 0,00129 0,00020 0,00158 0,000092 0,00773 0,00019
Lote 6 0,00129 0,00018 0,00152 0,00011 0,00798 0,00052
Lote 7 0,00109 0,00015 0,00158 0,000044 0,00778 0,00016

Fonte: Elaborado pelos Autores (2026).
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Os resultados apresentados na Tabela 01 foram utilizados na caracterizacdo da
variabilidade do material, considerando as determinacdes realizadas nos diferentes lotes. A

avaliagdo conjunta desses resultados permitiu verificar o comportamento dos lotes e
selecionar aqueles considerados adequados para compor o material destinado a utilizagdo
rotineira.

O padrio primario certificado foi utilizado para calibragdo e verificagdo do
desempenho analitico dos equipamentos antes da andlise das lentilhas desenvolvidas. As
determinagdes do padrdo secundario foram realizadas sob as mesmas condi¢des de medigao,
utilizando a curva analitica e os fatores de calibracdo estabelecidos com o padrao primario.
Dessa forma, os valores atribuidos ao padrao secundario foram obtidos por comparagdo direta
com resultados rastredveis ao material de referéncia certificado empregado na calibragdo do
sistema analitico.

A comparagao dos resultados obtidos com os critérios previamente estabelecidos
permitiu avaliar a capacidade do padrao secundario de apresentar resposta analitica
compativel com aquela observada para a referéncia utilizada durante sua caracterizagao.

Validacao estatistica

Apbs a caracterizagdo fisica do revestimento, foi realizada a avaliagdo estatistica dos
resultados obtidos nos ensaios analiticos, com o objetivo de estabelecer critérios quantitativos
para a utilizagao das lentilhas produzidas como padrdo secundario. A avaliagdo considerou os
resultados obtidos nos 7 lotes de amostras, incluindo as respectivas replicatas, buscando
caracterizar a variabilidade associada ao material e ao procedimento de medicao.

Inicialmente, foi realizada uma andlise de variancia (ANOVA) entre os lotes, com o
objetivo de verificar a existéncia de diferengas estatisticamente significativas entre as médias
dos resultados obtidos. A partir dos resultados das replicatas realizadas em cada lote, foi
determinado o desvio-padrdo combinado, utilizado como estimativa da variabilidade das
determinagoes.

Para a definicao do valor atribuido ao padrao secundario (Tabela 02), foi utilizada a
média global dos resultados considerados aptos apds a avaliagdo estatistica, para cada
elemento de interesse. Os lotes foram posteriormente unificados para utilizagdo como um
unico conjunto de material na rotina analitica.

Para estabelecer o critério de aceitacao durante a utilizagao do padrao, foi considerada
a condicdo minima de duas determinacdes por verificagdo, procedimento adotado
rotineiramente no laboratério para acompanhamento do desempenho analitico. Dessa forma,
adotou-se n=2 na expressdo abaixo para o calculo dos limites de aceitagdo aplicados ao
material de controle.
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C (95%) =t x SD/An

Em que SD corresponde ao desvio-padrao combinado obtido a partir dos resultados
dos lotes, sendo utilizado como estimativa da variabilidade experimental observada durante a
caracterizacdo do material. O parametro n corresponde ao nimero minimo de determinagdes
adotado para a utilizag¢do rotineira do padrdo, definido como duas determinagdes. O fator t
adotado foi 2,021, conforme o critério estatistico utilizado na avaliagdo dos resultados,
considerando o nivel de confianca de 95%. Vale ressaltar que essa abordagem foi utilizada
para defini¢do dos critérios de aceitagdo do material durante sua utilizagdo rotineira, nao
constituindo uma estimativa formal da incerteza de um material de referéncia certificado.

A caracterizagdo foi realizada a partir das determinagdes obtidas nos diferentes lotes e
suas respectivas replicatas, utilizadas para estimar a variabilidade do material. O valor de n=2
representa exclusivamente a condicdo minima estabelecida para a utilizacdo do padrao na
verificacdo do desempenho do equipamento durante a rotina analitica.

Esses valores foram utilizados como critérios para avaliagdo do desempenho das
lentilhas produzidas como padrao secundario. Para a determinagao do valor alvo, foi utilizada
a média global dos resultados considerados aptos, por elemento de interesse, enquanto o
desvio-padrao combinado foi obtido a partir da variabilidade observada nas determinagdes
dos lotes analisados (Tabela 02).

Tabela 02: Resultados das determinagdes do padrao secundario.

Alvo (%) 0,0014 0,0016 0,0078

Eritcrioide +/- 10,0002 +/- 0,0002 +/- 0,0004
aceitagao

Desvio padrao

) 0,00016 0,000096 0,00032
combinado

Fonte: Elaborado pelos Autores (2026).

A utilizagdo de dados provenientes de diferentes lotes na determinagdo da
variabilidade permite que os critérios de aceitagdo ndo sejam definidos exclusivamente a
partir de uma Unica batelada de produgdo. Dessa forma, a avaliagdo estatistica considera as
variabilidades observadas nas determinagdes realizadas nos diferentes lotes e suas respectivas
replicatas, fornecendo uma referéncia mais representativa para o acompanhamento do
desempenho do padrao durante sua utilizagdo na rotina analitica.

Os resultados obtidos demonstraram atendimento aos critérios definidos para C, N e S,
indicando que o padrdo secundario apresentou desempenho compativel com a finalidade
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proposta e pode ser utilizado como material de controle nas determinagdes analiticas de
rotina.

Avaliacao Economica

Além da avaliagdo técnica e analitica, foi realizada uma estimativa do custo de
producao do padrdo secundario, considerando os recursos diretamente empregados no
desenvolvimento do processo. Os calculos foram realizados considerando os padrdes
associados a determinagdo de carbono, que ¢ o elemento responsavel pelo maior volume de
analises e consequentemente, possui maior giro. Atualmente, a aquisi¢ao de padrdes primarios
de carbono ultrabaixo representa um custo anual de aproximadamente R$ 17.993,00,
associado a obteng¢do de cerca de 650 g de material.

Para a produgdo interna, uma batelada de niquelagem quimica apresenta custo
estimado de R$ 57,05 e resulta em aproximadamente 65 g de lentilhas niqueladas.
estimativa considerou os custos do filamento de ABS utilizado na fabrica¢do do tanque de
reacdo ¢ do tambor rotativo e da solucdo de niquel empregada no processo de revestimento.
Os demais equipamentos, insumos € mao de obra envolvidos no desenvolvimento e na
producdo foram desconsiderados, uma vez que ja estavam disponiveis na organizacao.

Considerando a produ¢do de quantidade equivalente a atualmente adquirida, seriam
necessarias aproximadamente dez bateladas, resultando em um custo estimado de R$ 570,50
para a producdo de 650 g de padrdo secundario. Dessa forma, em relagdo ao custo anual de
aquisicdo do padrao primario, a producgdo interna representa uma redugdo estimada de R$
17.422,50, equivalente a aproximadamente 96,8% do custo de aquisi¢do.

Além da redugdo direta de custos, a produgdo interna apresenta potencial para reduzir
a dependéncia de materiais adquiridos de fornecedores especializados, ampliar a
disponibilidade do padrdo para utilizacdo na rotina laboratorial e proporcionar maior
autonomia para reposi¢do do material conforme a demanda. Esses fatores sdo particularmente
relevantes considerando os custos e os prazos associados a aquisi¢do de padrdes primarios.

Conclusoes

O desenvolvimento realizado demonstrou a viabilidade técnica da producao interna de
um padrao secundario para controle das determinacdes de carbono, nitrogénio e enxofre em
concentracdes ultrabaixas. A utilizacdo de ag¢o laminado como substrato, associada a
niquelagem quimica, possibilitou a obtencdo de amostras com geometria compativel com os
equipamentos analiticos e revestimento superficial com caracteristicas adequadas a aplicacao
proposta.

A caracterizacdo metalografica permitiu verificar a obten¢do da camada de niquel na
espessura estabelecida, enquanto a andlise por MEV-EDS demonstrou a distribui¢do do
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revestimento na superficie das amostras. A avaliac;éo estatistica dos resultados analiticos
permitiu estabelecer valores de referéncia e critérios de aceitagdo para o padrdo secundario,
cuja caracterizacao foi realizada por comparagdo direta com um padrdo priméario utilizado na
calibracdo dos equipamentos analiticos. Ressalta-se que o presente estudo ndo teve como
objetivo a certificagdo metrologica do material nem a determinagdo formal de sua incerteza
expandida, sendo a abordagem adotada destinada a caracterizagao do desempenho do material
como padrdo de controle interno.

Sob o aspecto econdmico, a producdo de aproximadamente 650 g de padrdo
secundario, quantidade equivalente a aquisi¢do anual de padrdo primadrio, apresenta custo
estimado de R$ 570,50, frente a R$ 17.993,00 atualmente destinados a aquisicdo do material
primdrio. Considerando os custos contemplados no estudo, esse resultado representa uma
redugdo estimada de 96,8% no custo do material.

Dessa forma, o projeto apresenta potencial para reduzir a dependéncia de padroes
primarios comerciais, diminuir os custos associados ao controle analitico ¢ ampliar a
disponibilidade de material para utilizagdo na rotina. A producdo interna também pode
contribuir para maior autonomia na reposi¢do dos padrdes, especialmente em situacdes de
elevados custos e prazos de aquisi¢ao.
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