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RESUMO

As soldas de prata s3c ligas metalicas compostas de Ag.
Cu., Zn. Cd. Ni, Sn e Mn. e geralmente utilizadas para JungSes de
materials metalicos. onde nio se aceitam soldas ferrosas.

Desenvolveu-se um metodo analitico para a determinagdo
de Cu. Zn. Cd, Ni, Sn e Mn pela Técnica de Fluorescéncia de
Ralos-X por Dispersio de Comprimento de Onda (WDXRF ). onde a
amostra ¢ analisada na forma de filme fino.

A amostra. na forma de aparas. ¢ totalmente solubiliza_
da com HNO,. obtendo-se um precipltado branco de ©xldo de esta.
nho (IV) hidratado (Sn0,. x H,0'. que € solubilizado com a adic3o

de HCl. obtendo-se entio a prata precipitada na forma de cloreto.
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Este precipitado ¢ separado quantitativamente por meio
de filtrac3o. onde determina—sé o teor de prata gravimetricamente
e no filtrado determinam-se os demais elementos por WDXRF.

Para a determinacZo de todos os elementos foram utili_
zadas as radlagBes caracteristicas K-alfa de primeira ordem e as
curvas de calibras3o. obtidas por meio de padrBes sintéticos. fo._
ram ajustadas pelo método de minimos quadrados.

A exatid3o do metodo fol obtida utilizando-se amostras

com teores tedricos. por n3iEo se dispor de padrBes certificados. A

precisio do método apresentou desvios inferiores a 5%.
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ABSTRACT

The silver solders are alloys of Ag. Cu. Zn., Cd. Ni. Sn
and Mn. and in general are used for Junction of metallic
material, where it is not accepted iron solders.

An analytic method was developed in order to
determine Cu, Zn, Cd, Ni, Sn e Mn for the wavelength dispersive
X-ray fluorescence. where a sample is analyzed in thin film form.

The sample. in filings form 1s completely dissolved
with HNO,. resulting a white tin hvdrated oxide (IV) precipitated
(5n0,. x H,O that 1s dissclved with the add of HCl. resulted a
AgCl precipitated.

This precipitated 1s quantitatively separated by a
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filtration where the silver concentration 1s determined by
Gravimetric Analysis and in £he filtered solution the others
elements are determined by WDXRF.

All elements were determined by the use of
characteristic first-order reflection K - alfd 1line. and the
calibration curves were obtalned by the synthetic standards. They
were adjusted by the least square statistical method.

The method accuracy was obtained by using samples with
theoric values, and the error were less than § %



I - INTRODUGZO

As soldas de prata“’gﬁo ligas metalicas compostas de
Ag, Cu. Zn., Cd. Ni. Sn e Mn e geralmente sio utillizadas nas Jun_
¢Bes de materials metalicos. principalmente onde nZFo se aceitam
soldas ferrosas. !

A varliac3o do teor desses elementos quimicos na 1liga.
modifica suas propriedades. permitindo assim uma classificag3o da
solda. como pode ser visto na Tabela I. onde est3o relacionados
os elementos quimicos Ag. Cu. Zn e Cd. e na Tabela II. os
elementos Ni, Sn, Li e Mn.

Este trabalho apresenta um mé¢todo rapido e seguro de
analise quimica para a determinas3o de Cu, Zn, Cd. Ni. Sn e Mn em
soldas de prata pela técnica de fluoresc®ncia de ralos-X por dis_
persdo de comprimento de onda ( WDXRE ).

A técnica de fluorescencia de raios-X ¢ muito utilizada
na caracterizagdo quimica de ligas metdlicas por niZo necessitar,
na maloria das vezes. de separasSes quimicas preévias., além de
ser uma técnica n3ao destrutiva e apresentar boa precis3o, exati_
d3o e rapidez nas suas determinasSes. |

Neste metodo fol necessario a separacio quimica da pra_
ta. devido a presenga do estanho na liga. mas mesmo assim., ainda
apresentou vantagens em relasdo 2s outras tecnicas analiticas. 0
teor de prata fol determinado gravimetricamente.

Os padrSes e amostras foram preparados na forma de so_
lug3o, com posterior deposic3oc em papel de filtro na forma de

filme fino., onde o efelto matriz = praticamente eliminado.



TABELA I — Composisdo Quimica das Scldas (% )

CLASSIFICAGAO Ag Cu Zn Cd
BAg-1 44.,0-46,0 14.0-16.0 14.0-18.,0 23.0-25,0
BAg-1a 49.,90-51.9 14.5-16.0 14.5-18.8 17.0-19.0
BAg-2 34.0-36.0 25.0-27.90 19.0-23.90 17.0-19.90
BAg-2a 29.0-31.0 26.0-28.0 21.0-25.0 19.0-21.0
BAg-3 49,0-51.0 14.5-16.5 13.5-17.5 15,0-17.,0
BAg-4 39.0-41.0 29.0-31.0 26.0-30.0 -
BAg-5 44.90-46.0 29.0-31.0 23.0-27.0 -—
BAg-6 49.0-51.0 33.0-35.0 14.0-18.0 -———
BAg-7 556.0-57.0 21.0-23.0 15.0-19.,0 -——
BAg-8 71.0-73.0 restante -— -——
BAg-8a 71.0-73.0 restante -— -——
BAg-9 64.0-66.0 19.0-21.9 13.0-17.0 -——
BAg-190 69.0-71.0 19.0-21.0 8.0-12.0 -———
BAg-13 53.0-55.0 restante 4.0- 6.0 0.5- 1
BAg-13a 55.0-57.0 restante -—- 1.5-
BAg-18 59.0-61.0 restante --- ---
BAg-19 92.0-93.0 restante - -———
BAg-20 29.0-31.0 37.0-39.0 30.0-34.0 -——-
BAg-21 62.0-64.0 27.5-29.5 -—— 2.0- 3.9
BAg-22 48.0-50.0 15.0-17.90 21.0-25.,0 4,0- 5.0
BAg-23 84.0-86.0 -- - -
BAg-24 49,0-51.0 19.0-21.0 26.0-30.0 1.5- 2.5
BAg-25 19.0-21.60 39.0-41.0 33.0-37.0 -—-
BAg-26 24.0-26.0 37.0-39.0 31.0-35.9 1.5- 2.5
BAg-27 24,0-26.,0 34.0-36.0 24,5-28.5 12.5-14.5
BAg-28 39.0-41.,0 29.0-31.0 26.0-30.0 -—-




TABELA II - Composis3o Quimica das Soldas (%)

CLASSIFICAGZO Ni Sn Li Mn
BAg-1 --- --- - -
BAg-1la --- --- --d -—-
BAg-2 --- --- --- -
BAg-2a et —— -——— -—
BAg-3 2.5-3.5 --- --- -
BAg-4 1.5-2.5 - - -
BAg-5 --- ~-= --- -—-
BAg-6 --- --- - -
BAg-7 -—— 4.5- 5.5 --- -—
BAg-8 -—- --- - -—
BAg-8a --- —-- 0.25-0.50 -—
BAg-9 --- --- - -—
BAg-19@ o ——— -—- -——
BAg-13 2.5-1.5 --- -—- -
BAg-13a 1.5-2.5 —-- -— -
BAg-18 --- 9.5-10.5 -—- -~
BAg-19 --- --- 0.15-0.30 -
BAg-20 - --- - -
BAg-21 2.0-3.0 5.0- 7.0 -— -
BAg-22 4,0-5.0 --- --- 7.0-8.0
BAg-23 e == == restante
BAg-24 1.5-2.5 ——- - -—-
BAg-25 --- --- --- 4,5-5.5
BAg-26 1.5-2.5 --- -—= 1.5-2.5
BAg-27 --- ——- ~-- ---
BAg-28 --- 1.5-2.5 - e

Em todas a ligas os coutros elementos quimicos residuails

ndo ultrapassam a @.15 %.
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relag3io II-2. o efeito matriz ¢ eliminado teoricamente. Isso ¢
valido para amostras com espessura de até 1@ micra. Experimental_
mente. verifica-se parte deste efelto, devido estarmos trabalhan_

do com espessuras préximas a este limite maximo.
III - PARTE EXPERIMENTAL
IIT.1 - Preparas3o da Amostra

A amostra, na forma de aparas, passa 1inicialmente por
um processo de limpeza com solventes organicos (benzina. tetra_
cloreto de carbono. éter etilico, alcool e acetona ?.

Apds a secagem. pesa-se exatamente 1,0000 g da amostra.
transfere-se para um bequer e adiclona-se acido nitrico a 25 %
Aquece-se levemente até;a dissolus3do completa. Deixa-se esfriar e
transfere-se quantitativamente para um bal3o volumétrico de 100
mL. completando-se o volume com agua delonizada.

Quando a amostra apresenta estanho na sua liga. esta
sofre uma mudanga na sua preparas3o. uma vez que o estanho. sob a
asdo do acido nitrico. precipita na forma de &xido de estanho
(IV) hidratado. que ¢ facilmente solubilizado com acido cloridri_
co, embora precipite a prata na forma de cloreto de prata. Este
preciplitado & éeparado quantitativamente por meio de filtragZo,
onde determina-se o teor de prata por gravimetria. O filtrado €
transferido para um bal3o volumetriceo de 100 wL. completando-se o
volume com agua deionizada.

Para a preparasdo dos filmes finogs’cola~se. com fita



B |

adesiva. um disco de papel de filtro Millipore de 20 mm de diame._
tro no centro de uma folha dé‘papel Mylar (poliestireno}) quadrada
de 70 mm de lado.

Pipeta-se., com uma micro pipeta automatica de ponteiras
descartaveis. uma alicota de 60 pL da amostra e'deposita-se sobre
o papel de filtro Millipore. sempre em triplicata. Apds a seca_
gem. em estufa especial com circulagio de ar., as amostras s3o co._
bertas com outra folha de papel Mylar.

As amostras s3o entio acomodadas em porta amostra e

levadas ao espectrdmetro para a leltura das medidas das 1intensi_

dades das radias@es fluorescentes dos elementos presentes,
II1.2 - Preparas3o dos Padrdes

Fol preparada uma s¢rie de padrBes contendo todos os
elementos a serem analisados na amostra., utilizando-se produtos
quimicos espectrograficamente puros. segundo a composic¢3do da
Tabela III. Para a preparac3io das amostras padrSes segue-se o

mesmo procedimento descrito acima.
III.3 - Equipamento

Utiiizouwse um espectrémetro de fluorescéncia de
ralos-X por dispers3io de comprimento de onda da Rigaku Denki Co.
Ltd. . modelo semi automatico. com gerador Gelgerflex e goniémetro
que fornece as posis®es de Bragg com 0.01° de precisdo.

Para a excitas3o e produsioc das radlagdSes caracteris_
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TABELA III - Composic¢io Quimica dos PadrSes (mg/mL ?

ELEMENTO P-1 pP-2 P-3 P-4 P-5
Cu 0.01 .05 0.10 0.50 1.9
Zn 1.0 0.50 0.10 0.05 0.01
Cd 0.01 0.05 .10 0.50 1.0
Ni 1.0 0.50 .10 .05 .01
Sn 0.01 0.05 0.10 0.%0 1.0
Mn 0.01 0.05 0.10 0.50 1.9

ticas. utilizou-se um tubo de ralos-X com anodo de Rh., submetido
a 40 kV de tens3o e 40 mA de corrente. Foram utilizados também o
cristal analisador LiF (200 ). colimador de 250 pum e o detector
de cintilac3o de NaIl(Tl).

As condi¢Bes experimentails otimas estabelecidas para as
medidas das radlacBes fluorescentes para os elementos Cu, Zn. Cd.

Ni. Sn e Mn encontram-se na Tabela IV.

I1I.4 - Resultados Experimentais

A intensidade liqulda de cada radias3o caracteristica
foli obtida pela diferensa entre a media das contagens na posig3o
de pico e a médla das contagens da radiasio de fundo.

As curvas de calibraqﬁo foram obtidas inter-relacionan_
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TABELA IV - Condis®es Experimentals para os Elementos Cu., Zn. Cd,

Ni. Sn e Mn

Condigdes
Experimen_ Cu Zin Cd Ni Sn Mn
tais

Radiasao
Caracte_ CuKOl ZnK CdK NiKe SnkK MnK
ristica

ALOAD 1.542 1.436 0.536 1.659 0.492 2.103

Radias3o de 45.05 41.85 15.33° 48,70 14.05 63.050
Bragg (26 )

Posig3o da

radiasZo de  44.50° 42.85° 14.50° 47.50° 13.65° 62.85°
Fundo (26 )  46.00° = 15.65° - 14.50° 64,00°
Tempo Fixo 20 20 40 40 20 40

(s )

do-se a intensldade liquida com o teor do elemento em quest3o co_
mo pode ser observado na Figura 1. .

0Os parametros "a” (interseccdo) e "b" (coeficiente an_
gular) das curvas de calibras3o foram calculados pelo método de

minimos quadrados e encontram-se relacionados na Tabela V. Jjunta_



45 14

b
404 e
£ . ff,f’f/f
& . .
5 5 O s
5 g 26# - ”f- //4'tl
[ o e -
§ 2 20 4 i
po] . . P
8 éf s & _'_,,‘-F""f- 3
] 1 5 = /// ..-—"“rﬁﬁ
5 f"Bf I
E —

10 =
/"‘f _,_o—"’-—'_ .
T
—

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Concentracac (mgqml)

—— N —5— Cu —&— Mn

40

357 -

304 , -

k-
L

254 e

20+ ‘—-!: f""‘fl‘
N

1 5‘ /’. ,__;-4-"_'-

Imensidade Fluorescene
(Thousands)

10- P e o

5 - - P

i g _,_,-—“-’ —
- il e

0 T T T T l T T T T
0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Concentracao (mgml)

~'—Zn'ﬂb-Cd—+&-&{]

FIGURA 1 - Curvas de Calibras3o - Intenslidade Fluorescente
em FunsXo da Concentras3io



mente com os valores obtidos para o coeficiente de correlagio.

TABELA V - ParAmetros das curvas de calibragZo ajustadas pelo mé_

todo de minimos quadrados. i

ELEMENTO INTERSECGAO COEFICIENTE COEFICIENTE
ANGULAR DE CORRELAGZO
Cad CbhD
Cu 1956 1 15 22603 1 955 0, 9999
Zn 1086 - 89 20050 I 177 0, 9999
cd 1157 I gog 36738 1 908 0, 9934
Ni 517 £ 40 17054 * 80 0, 9999
Sn 46 1 g7 12652 1 163 0,9999
Mn 1263 { 136 40707 I 27 0, 9999

A linearidade das curvas de calibrag3o foi comprovada
por meio de testes estatisticos (Teste F e Teste t p Ry

Na Tabela VI s3o apresentados os valores dos teores de_
terminados e dos nominais, para os elementos Ag, Zn, Cu e Sn que
foram determiﬁados na amostra BAg-7 e para os elementds Ag, Zn,

Cu e Cd na amostra BAg-27 e os respectivos valores para a impre_

cisdio em termos de desvio padrio relativo e para a inexatidio em
termos de erro relativo percentual.

Os wvalores calculadesz pelo ecritério “3 o =W para o

limite minimo de detecgBo e os valores obtidos para a sensibili_
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