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Resumo

Este trabalho visou a implementacdo de um sistema para microandlise elementar
guantitativa através de espectrometria de dispersdo de energia de Raios-X (EDX), usando
um microscépio eletrbnico de varredura (MEV) para quantificacdo da composicao elementar
de materiais. Foram avaliados um aluminio — liga 8006 e um aco inoxidavel — liga 304, em
relacdo a sua composic¢ao superficial variando-se o dead-time para obtencao do espectro. O
teor de ferro da liga de aluminio também foi determinado pela técnica ICP-OES para
comparacdo. A composicao superficial de um verniz epdxi-fendlico também foi avaliada,
estudando-se a influéncia da preparacdo da amostra, aplicando-se trés tipos de
recobrimento e variando-se a alta voltagem e a distancia de trabalho. Os dois valores de
dead-time empregados na microanalise apresentaram 0s mesmos resultados e a
comparagdo dos dados obtidos por ICP-OES demonstrou que o MEV/EDX pode ser
utilizado para microanalise elementar. Determinou-se que no material polimérico a voltagem
aplicada deve ser inferior & 5kV e a distancia de trabalho que deve ser baixa. Quanto ao
recobrimento, o ouro e 0 spray anti-estatico se mostraram mais adequados para

microandlise.

Abstract

The aim of this work was the implementation of a quantitative microanalysis system by
energy-dispersive spectrometry (EDX), using a scanning electron microscope (SEM). This
implementation allowed the development of a methodology to quantitative analysis for
materials elementary composition. Were evaluated an aluminum — alloy 8006 and a stainless
steel — alloy 304, changing dead-time to obtain the spectrum of the superficial composition.
For comparison was determined the iron concentration in the aluminum alloy by ICP-OES.
The superficial composition of an epoxy-phenolic varnish was also evaluated, studying the
sample preparation influence, applying three different coating and changing the high voltage
and the working distance. The two values of dead-time used in microanalysis showed the
same results and the comparison by ICP-OES showed that SEM/EDX can be used for

microanalysis. It was determined that in polymeric materials the high voltage must be less
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than 5kV and the working distance must be as less as possible. In relation to coating, gold

and anti-static spray showed to be more adequate for microanalysis.

1. Introducéo

A maioria das propriedades de interesse dos materiais é determinada pelas suas
microestruturas. Enquanto este aspecto indica a relevancia da caracterizacdo quimica de
um material, outro aspecto importante esta relacionado a identificacdo localizada de fases e

segregacfes quimicas, frequentemente associadas a interfaces ou defeitos da estrutura.

Muitas técnicas instrumentais altamente sensitivas e acuradas podem ser empregadas com
sucesso na andlise quimica de pequenas amostras, como a espectrometria de absorcao
atbmica (EAA) e a espectrometria de emisséo atdmica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES), porém estas sdo destrutivas e por vezes limitam seu uso. Técnicas analiticas
que utilizam raio-X, como a fluorescéncia por comprimento de onda dispersivo de raio-X
(WDXRF), wavelength-dispersive electron probe microanalysis (EPMA) e microscopia
eletrbnica de varredura com espectrometria de energia dispersiva de raio-X (MEV-EDX), sé@o

mais rapidas, nao destrutivas e multi-elementar (FALCONE et al, 2006).

O EDX converte o0s raios-X a pulsos elétricos proporcionais a suas energias. Assim, a fragcao
massica de cada elemento pode ser calculada comparando a intensidade do raio-X a um
padrdo conhecido (com corre¢cdes adequadas para os efeitos de outros elementos
presentes). O EDX quantifica elementos com: a) niumero atémico (Z) maior que 11; b) fracédo
massica superior & 0,1%; c) ocupando alguns micrémetros superficiais. Elementos com Z <
11 podem ser analisados com uma janela adequada para elementos leves, porém a

precisdo do ensaio é menor (ASTM, 2003).

2. Material e Métodos

2.1. Material

Trés amostras foram avaliadas, sendo elas: um ago inoxidavel - liga 304, uma folha de

aluminio - liga 8006 e um verniz epoxi-fendlico.

2.2. Métodos

Seguindo os procedimentos descritos nas normas 1S022309 (ISO, 2006) e E1508 (ASTM,

2003) para microandlise quantitativa por EDX, através de microscopio eletrbnico de
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varredura, Carl Zeiss, modelo DSM940A, acoplado a um espectrdmetro de dispersdo de
Raios-X, Oxford, modelo Link ISIS, a preparacdo das amostras metalicas limitou-se a
limpeza com acetona p.a. e adesdo em uma mesa suporte com adesivo de carbono, nédo
sendo necessério o recobrimento. As amostras de verniz foram aderidas a mesa com cola
de prata e separadas em 3 grupos: sem recobrimento, recobrimento com spray anti-estatico
e recobrimento com camada de ouro de 10,4nm, sendo neste ultimo utlizado um
metalizador, marca Balzers, modelo SCD 050. A microanalise de superficie do material
polimérico foi realizada a partir de adaptacdes das normas citadas. Os parametros de

operacao durante a microanalise quantitativa estdo descritos na Tabela 1.

TABELA 1. Parametros operacionais do sistema MEV/EDX para quantificagdo dos
elementos, em funcéo do tipo de amostra.

Parametro Material metalico Verniz polimérico
Aumento (x) 200 200
Distancia de trabalho (mm) 25 12-25
Voltagem (kV) 15 1-5
Dead-time (%) 25 ou 40% --

Com o objetivo de verificar a eficiéncia do MEV/EDX através de uma técnica mais sensivel,
quantificou-se o teor de ferro na amostra de aluminio. A metodologia empregada na
guantificacdo deste elemento baseou-se na pesagem de quantidade conveniente de
amostra em balanca analitica, seguido de digestdo acida com 5mL de acido nitrico em
sistema fechado, utilizando um forno microondas marca CEM, modelo MARS 5. Apos a
digestdo a amostra foi diluida para um volume final conhecido com 4gua deionizada. Este
metal foi quantificado por espectrometria de emissdo atdmica induzida por plasma com
detector 6ptico, em um equipamento marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 2000DV, com
curvas de calibracdo apropriadas para as andlises. Os pardmetros de operacdo do

equipamento estao descritos na Tabela 2.

TABELA 2. Parametros instrumentais do ICP-OES.

Poténcia do plasma: 1300W Vazéo de introdugdo da amostra: 1,5mL/min
Altura de observacdo: 15mm Fluxo de gas: 15L/min
Vista: axial Fluxo de géas auxiliar: 0,2L/min

Nebulizador: Gen Cone Fluxo do nebulizador: 0,80 mL/min
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3. Resultados e Discussfes
3.1. Avaliagdo dos materiais metélicos

A avaliacdo dos materiais metalicos foi feita com diferentes valores de dead-time (dt) (25% e
40%) sendo o primeiro o indicado pelas normas citadas (ISO, 2006; ASTM, 2003) e o
segundo o valor maximo estabelecido pelo fabricante do equipamento. Demonstrou-se que,
embora ocorram alteracdes na altura do pico quando se utliza diferentes dt, essas
mudancas sao proporcionais e, quantitativamente, se obtém o mesmo resultado com estes

dois valores de dt, no caso das amostras avaliadas. A Figura 1 exemplifica essas diferengas.
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FIGURA 1. Comparacao da aplicacdo de diferentes dt: espectros (a) e (b) correspondem
a liga de aluminio e os espectros (c) e (d) correspondem ao aco inoxidavel. Espectros a

esquerda foram coletados com dt = 25% e a direita com dt = 40%.

Para verificar a eficiéncia do sistema MEV-EDX em comparacdo ao ICP-OES, foi utilizada
uma folha de aluminio de composi¢do conhecida e simples. Pelo sistema MEV/EDX foi
possivel quantificar os teores de Al, Fe e Mn (99,18%, 0,70% e 0,12%, respectivamente).
Pela técnica de ICP-OES foi quantificado 0,84% de Fe na amostra, o que demonstra que a
técnica MEV/EDX é capaz de quantificar valores similares aos dos componentes presentes

na amostra.
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3.2. Avaliacao do material polimérico

Em virtude da pouca condutividade e da fragilidade desta classe de materiais frente a
irradiacdo a que as amostras sao submetidas, os materiais organicos devem receber um
recobrimento para a obtencdo de imagens com boa resolucdo, sendo para isso utilizado
ouro (camada de 10,4nm). Foram selecionadas algumas distancias de trabalho (WD) para
efeito de comparacéo, sendo elas 15, 20 e 25mm. Também foram comparadas a aplicacédo

de diferentes alta voltagens: 1, 2, 3, 4 e 5kV.

Na comparacdo de imagens obtidas com diferentes distancias de trabalho, observou-se que
as adquiridas com maior WD, embora em boas condi¢Bes, perdiam resolugcdo em

comparacao aquelas adquiridas com menor WD.

Como os materiais poliméricos sdo muito frageis, utilizou-se alta voltagem de até 5kV. Em
baixas voltagens foi observado baixa resolugéo e isso se deve, provavelmente, ao fato da
energia incidente sobre a amostra ndo provocar adequada excitacdo dos elétrons e, como
resultado, a radiacdo emitida ndo ser suficiente para coleta de sinais e formagdo de imagens
de alta resolucdo. Imagens com boa resolucédo foram coletadas a partir de 3kV, sendo que

em 5kV comeca a aparecer sinais de carregamento.

A andlise quantitativa foi conduzida no verniz, sendo separado em trés grupos: sem
recobrimento, recobrimento com ouro (10,4nm) e recobrimento com spray anti-estatico. Esta
selecdo ocorreu porque o ideal é a avaliagdo do material sem recobrimento. No entanto,
frente a fragilidade do mesmo, escolheram-se outros dois tipos de recobrimento. O ouro é
indicado para obtencdo de imagens, porém resulta em picos de overlapping com os picos de
S e P. Como alternativa a ele, optou-se por um recobrimento com spray anti-estatico. O

resultado da microandlise quantitativa € apresentado na Tabela 3.

TABELA 3. Determinacdo do teor de carbono (C) e oxigénio (O) na amostra de verniz
polimérico, em %, em funcdo do recobrimento aplicado.

Ouro Spray anti-estatico Sem recobrimento
C @) C @) C @]
Média 74,25 25,75 74,93 25,08 69,12 30,80
Desvio Padréo 3,67 3,98 5,29 5,29 4,53 4,39
Minimo 68,54 20,19 67,75 16,84 60,95 24,68

Maximo 79,81 31,46 83,16 32,25 75,32 39,05
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Os resultados com ouro e com spray foram muito similares. Observa-se contudo uma maior
concentragdo de carbono em relagdo a amostra sem recobrimento. Segundo Sawyer e
Grubb (1996), a composigéo final dos materiais organicos submetidos a radiagéo do feixe de
elétrons contém mais carbono e nitrogénio, que no material inicial, e menos oxigénio,
hidrogénio e haletos. Desta forma, esperava-se que a amostra sem recobrimento
apresentasse teor de oxigénio inferior ao da amostra recoberta com ouro, pois 0 ouro atua

como uma camada de protecdo do material contra a radiacao.
4. Conclusdes

A avaliacdo dos materiais metalicos no MEV/EDX demonstrou que os dois dead-time
utilizados apresentaram resultados muito similares, indicando que o uso de qualguer um
deles resulta em dados satisfatérios. A comparacdo da determinacdo de ferro na liga de
aluminio pelos métodos MEV-EDX e ICP-OES apresentou resultados similares, indicando
gque o sistema MEV-EDX apresenta resultados confidveis para valores proximos aos
guantificados. No caso do verniz epoxi-fendlico verificou-se que o ideal é trabalhar com
menores distancias de trabalho e voltagem inferior a 5kV, porém com energia suficiente para
que haja emisséo de raios-X. A microanalise no material ndo recoberto apontou alteracdes
dos dados obtidos, possivelmente em consequéncia de alteragbes sofridas pelo material
radiado, enquanto que no recobrimento com ouro ou com spray anti-estatico os resultados

obtidos foram muito similares.
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