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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi analisar quantitativamente o Si e C do compdsito de aluminio
reforcados de carbeto de silicio por espectrometria de fluorescéncia de raios x e radiagdo
infravermelha. Paratal utilizou-se um espectrémetro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de
comprimento de onda, com anodo de Rh para excitagdo e producdo das radiacOes caracteristicas e
um analisador de carbono via detector infravermelho, acoplado a um forno de radio-frequéncia.
Teores de 1,76 % de carbono e 3,27 % de silicio foram quantificados nas amostras de carbeto de

silicio confirmando a estequiometria tedrica deste material.

Os resultados demonstram a

viabilidade desta metodologia para o controle de qualidade deste tipo de material. Foram utilizadas
neste trabalho amostras de aluminio 6061 e 6061 reforcadas de carbeto de silicio (5%).
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I. INTRODUCAO

Os compositos de matriz metdlica sdo materiais
produzidos a partir da dispersdo da fase cer@mica em um
metal. Pistbes para motores de combustéo interna e
ferramentas de corte sGo exemplos de aplicacBes de
compositos com matriz metélica

A producéo e utilizagdo de materiais compositos
tém sido pesquisadas devido as suas propriedades
mecanicas, como 0 modulo de elasticidade, e fisicas, como
o coeficiente de expansdo térmica, resistividade e
condutividade térmica.

Esses materiais produzem maiores rendimentos
guando submetidos a dtas temperaturas de operagéo.
Entretanto, a baixa dureza que estes materiais possuem €
uma desvantagem. Este problema tem reduzido a expanséo
de seu uso em aplicacdes estruturais como construgéo civil,
estruturas e outras. Um grande esforco tem sido feito no
sentido de compreenderem-se 0S mecanismos que
controlam o processo de fratura, sendo uma possivel causa,
ando homogeneidade do compésito da matriz metdlica > 2.

A andlise quantitativa do SiC na matriz de aluminio
€ necessaria no contexto do controle de qualidade para
garantir sua homogeneidade na matriz metdlica. Vérias
técnicas analiticas foram desenvolvidas, sendo a via Umida
a mais utilizada, porém todas apresentam problemas de
reprodutibilidade analitica devido adificuldade da deteccdo
e quantificacdo do silicio™. Esta técnica caracteriza-se por
sua versatilidade no que se refere a variedades de formas,
tamanhos e estados fisicos das amostras pois pode-se
analisar amostras metdlicas diretamente, ou sgja, sem
tratamento quimico. Os p6s podem ser anaisados
diretamente, compactados, fundidos e/ou vitrificados e as

amostras liquidas podem ser analisadas diretamente ou
suportadas sobre papel de filtro, 0 qual € conhecido como
filme finot * .

Desta maneira, o objetivo deste trabalho foi analisar
guantitativamente a composi¢do quimica dos compositos de
auminio reforcados de carbeto de silicio por meio das
técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raios-x e da
radiac&o de infravermel ho.

II. METODOLOGIA

Andlise Quantitativa do Carbono pela Técnica de
Infravermelho: O analisador de carbono, marca LECO,
modelo CS-400 fundamenta-se na combustdo de uma
amostra em uma atmosfera de oxigénio, por meio de um
forno de radio-frequéncia (RF) acoplado a um detector de
infravermelho (IR). As amostras de Aluminio (amostras A)
e amostras de AlI+SiC (amostras B) foram coletadas em
forma de aparas, diretamente do elemento metdlico. As
amostras foram introduzidas dentro de um cadinho de
alumina para o aguecimento no forno de radio frequéncia.
Estes cadinhos foram aguecidos previamente a uma
temperatura de 1200 °C durante 6 horas com o objetivo de
eliminarem-se quaisquer contaminagbes de carbono dos
cadinhos. ApGs este processo térmico, os cadinhos foram
estocados em um dessecador. As andlises de carbono via
analisador infravermelho s8o destrutivas. As amostras
estavam na forma de aparas, previamente limpas com
tetracloreto de carbono e acetona, sendo posteriormente
aguecidas a 100 °C, eliminando-se desta forma toda
contaminagdo superficial de carbono da amostra.
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Os procedimentos analiticos da calibragdo e da
analise das amostras sdo descritos a seguir:

Calibragdo:

a) Pesa-se 1g de ago padréo de carbono em um cadinho de
cer@mica (Padréo LECO).

b) Adiciona-se 1g de acelerador LECOCEL (acelerador que
facilita a combust&o).

¢) Analisa-se 0 padrdo via IR.

d) Registra-se a curva de calibracéo.

€) Repete-se 5 vezes este procedi mento.

Amostras:

a) Pesa-se 0,1g da amostra de aluminio (amostra A) ou 0,19
da amostra de aluminio reforcado com carbeto de silicio
(amostra B). Esta quantidade de massa é idea para este
tipo de amostra.

b) Adiciona-se 1 g de acelerador LECOCEL.

¢) Introduz-se o cadinho no forno de réadio-frequéncia RF.

d) Realiza-se quatro analises paralelas das amostras.

Os resultados de carbono analisados foram
impressos em tabelas para posterior andlise estatistica,
como precisdo e exatiddo da andlise de carbono.

Andlise do Silicio via Fluorescéncia de Raios X: A técnica
de espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo
de comprimento de onda, consiste em incidir um feixe de
raios X em uma amostra e produzir radiaces fluorescentes
caracteristicas para cada elemento quimico (transicfes
eletrénicas dos elétrons das camadas mais internas dos
atomos). Estas radiagdes sdo difratadas por um cristal
analisador e captadas por um detector [ &7 °1,

O teor de silicio em materiais compdsitos como
matriz de Al reforcado com SIC, é quantificada via
fluorescéncia de raios X usando o método de parémetros
fundamentais, o qual ndo necessita de curvas de calibracéo
individuais para a determinagcdo quantitativa. Utilizou-se
neste trabalho particulas de SiC huma matriz de aluminio.

Neste trabalho aplicou-se o procedimento de
preparacdo de amostra destrutivo. Isto se deu porque as
amostras estavam na forma de aparas, condicdo
desfavoravel para andlise da técnica de fluorescéncia de
raios X que esté diretamente relacionada com a forma e
tamanho de amostra, ou sgja, quanto maior a &reairradiada,
melhor a sensibilidade analitica.

As amostras utilizadas foram o auminio 6061 e o
aluminio 6061 refor¢ado com 5% de carbeto de silicio.

Par@metros Fundamentaiss O méodo de Pardmetros
Fundamentais (FP) permite obter uma curva de
sensibilidade do equipamento.

O méodo consiste em cacular a intensidade
tedrica para os elementos quimicos a partir de amostra de
composi¢do conhecida (cuja composicdo podendo ser
préxima ou ndo da amostra a ser analisada), submetida aos
parémetros instrumentais bem definidos, como excitac&o do
tubo deraios X e geometria Optica.

Relacionando-se a intensidade fluorescente tedrica
caculada e a intensidade fluorescente, medida para cada
elemento quimico, obtém-se uma curva de sensibilidade do

equipamento e assim determina-se a composicdo dos
argilomineraise impurezas.

O méodo de Pardmetros Fundamentais foi
apresentado em 1955 por Shermanl”’ e passando por
modificagdes em 1966 por Shiraiwa e Fujino'®. Nestes
Ultimos agoritmos foi introduzida uma correcdo para a
radiacdo fluorescente secundaria, possibilitada pelo advento
dos modernos computadores, possibilitando cllculos mais
refinados. Em 1968, Criss and Birkd® conseguiram
quantificar matematicamente a intensidade fluorescente em
termos de parémetros fisicos fundamentais e parémetros
instrumentais, que sdo as bases para as corregdes do efeito
da matriz. As maiores dificuldades encontradas referem-se
& expressdes que constavam de integrais multiplas,
laboriosas de serem resolvidas na prética Outra
dificuldade consistia também na obtencdo do espectro
primario do tubo de raios X com precisdo. A partir de
1977, o método comegou a ser utilizado para filmes finos e
atualmente é utilizado para qualquer tipo de amostra. O
clculo da intensidade fluorescente de raios X tedrica
baseia-se nos seguintes critériod'”:

1- Todos elementos devem estar uniformemente
distribuidos na amostra.

2- A intensidade fluorescente caracteristica é geramente
proporcional aconcentracao.

3- Os efeitos de intensificagdo ou absor¢do da matriz
podem ser calculados usando-se o coeficiente de absorcéo
de massa.

4- A intensidade fluorescente de raios X proveniente da
amostra é dependente da configuragdo do equipamento e
das condicbes de medida.

Dessa forma, a intensidade fluorescente tedrica é
calculada por meio de relacGes mateméticas que levam em
conta o coeficiente de absor¢do de massa, rendimento de
fluorescéncia, coeficiente de absorcao fotoelétrica, corte de
absorc¢do, tensdo aplicada ao tubo de raios X e a eficiéncia
do equipamento.

A sensibilidade é uma func&o do sistema dptico do
equipamento, da eficiéncia de difragéo do cristal analisador,
da eficiéncia do detector e varia para cada elemento
quimico.

A curva de sensibilidade do equipamento é obtida
utilizando-se a relacdo entre a intensidade fluorescente
medida e a tedrica em fungdo de cada elemento quimico.
Para tanto, sdo utilizadas amostras puras de composicdo
guimica bem conhecida e do programa de software de
Parédmetros Fundamentais instalado no espectrometro.

Preparacdo de Amostras. Foram preparadas triplicatas de
amostras de Al 6061 e Al 6061 reforcado com 5% de SiC,
de acordo com o procedimento abaixo:

1- Dissolveu-se 1,5 g de amostra em &cido nitrico.

2- Ap6s completa dissolugdo, transferiu-se a solucéo para
um cadinho de platina e secou-se em banho de areia.

3- ApGs a secagem, as amostras foram calcinadas a 900 ° C
por 2 horas.

4- ApGs a calcinagdo, as amostras foram compactadas na
forma de pastilha prensada de dupla camada, utilizando-se
como base 4,0 g de &cido bérico (H:BO;) e 1,8 g de
amostra diluida em 0,2 g de cera (Hoechst wax C
micropowder).
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Para a compactacdo das pastilhas utilizou-se uma
prensa hidraulica de marca Herzog, com acessorios em ago
especial, de modo a permitir que o material fosse prensado
em forma de pastilha de 40 mm de diémetro. Para tanto foi
aplicada uma pressdo de 10 toneladas (203 MPa) por 1
minuto sobre o &cido bdrico, posteriormente, a adicdo da
amostra sobre essa base aplicou-se uma pressdo de 15
toneladas (304 MPa) por 1 minuto. As pastilhas obtidas
apresentaram uma densidade superficial de
aproximadamente 100 mg cm

Avaliacdo do Método: A precisdo e exatiddo do método
foram verificados através da andlise de materiais de
referéncia certificados 55X G900J2 e 55X G900M,
produzidos pela MBH Analytical Ltda. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 1.

TABELA 1. Precisdo e Exatidao das Amostras de
Referéncia via Fluorescénciade Raios X.

Amostra 55X G900J2 55X G900J4
Valores
certificados (%) 0,548 1,338
Valores obtidos
(%) 0,509 1,314
Precisdo D.P.R.
(%) 3 3
Exatidao E.R.
(%) 0,51 0,98

I1l. RESULTADOSE DISCUSSAO

As andlises quantitativas de carbono foram
realizadas em dois tipos de amostras, uma de aluminio 6061
e a outra, duminio 6061 reforcado com carbeto de silicio
(5%). As amostras de Al-6061, classificadas como Al-1 e
Al-2, foram analisadas em eventos diferentes porque as
mesmas, tem procedéncias diferentes. Da mesma forma, as
amostras de Al + SIC, classificadas como Al + Sic-1, Al +
SiC-2 e Al + SIC-3, foram andisadas em trés eventos
diferentes.

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados das
andlises quantitativas de carbono via analisador
infravermelho. As Tabelas 4 a 6 apresentam os resultados
das andlises quantitativas de carbono via analisador
infravermelho nas amostras de Al+SiC.

TABELA 2. Andise de carbono em amostras de
aluminio 6061 (Al-1), via detector de infravermel ho.

Teor de C (%)

Desvio padréo

0,0221 1,089x10°
0,0237 2,89 x 10°
0,0262 6,4x 107

0,0295 1,681 x 10°

AMOSTRA Al-1. TEOR DE C (%) = 0,0254 + 0,0028

TABELA 3. Andise de carbono em amostras de
aluminio 6061 (Al-2), via detector de infravermel ho.

Teor de C (%)

Desvio padréo

0,0208 9x10°®
0,0200 1,21x10°
0,0227 2,56 x 10°
0,0208 9x10°®

AMOSTRA Al-2. TEOR DE C (%) = 0,0211 + 0,0011

TABELA 4. Andlise de carbono em amostras de
aluminio reforgcado com SIC (Al + SIC-1), via detector de

infravermel ho.

Teor de C (%)

Desvio padréo

1,717 1,089 x 10°
1,742 6,4x 10°
1,798 2,304 x 10°
1,744 36x10°

AMOSTRA Al-3. TEOR DE C (%) = 1,750 + 0,034
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TABELA 5. Andise de carbono em amostras de
aluminio 6061 reforcado com SIC (Al + SIC-2), via
detector de infravermelho.

TABELA 7. Andise quantitativa do Silicio
presente nas amostras de Aluminio 6061 e Aluminio 6061
reforcadas com SiC via Fluorescéncia de Raios X.

Teor de C (%) Desvio padré&o Amostra Teor de Si (%)
1,707 1,024 x 10°° Al-1 0,11
1,739 1,296 x 10°° Al-2 0,11
1,700 1,521 x 103 Al+SC-1 3,30
1,772 1,089 x 103 Al +SiC-2 3,15
1,777 1,444 x 10° Al +SiC-3 335

AMOSTRA Al + SC-2TEOR DE C (%) = 1,775+ 0,036

TABELA 6. Andlise de carbono em amostras de
aluminio 6061 reforcado com SIC (Al + SIC-3) via
detector de infravermelho

TABELA 8. Média dos teores de carbono e
silicio nas amostras de Al-6061 e Al-6061 + SiC (5%), via
fluorescénciaderaios X e analisador de infravermelho.

Amostra S (%) C (%) SiC (%)
Al-1 011 0,03 0,14
Al-2 0,11 0,02 013

Al +SiC-1 3,30 1,75 5,05
Al +SiC-2 3,15 1,78 493
Al +SIC-3 3,35 1,76 5,11

Teor de C (%) Desvio padré&o
1,756 1,44 x 10™
1,800 1,024 x 10°3
1,760 6,4 x 10°
1,760 6,4 x 10°
1,763 2,5x10°

AMOSTRA Al + SC-3.TEOR DE C (%) = 1,762 + 0,018

A Tabela 7 apresenta os resultados da andlise
quantitativa do silicio via espectrometria de fluorescéncia
de Raios X. Foram analisadas duas amostras de Al-6061 e
trés de Al-6061 reforcadas com SiC (5%). A Tabela 8
apresenta os resultados da média dos teores de silicio e
carbono, via fluorescéncia de Raios X e analisador de
infravermelho, respectivamente.

Os resultados da Tabela 8 sdo comparados com o
tedrico calculado a partir da razdo estequiométrica do
composto de carbeto de silicio. A razdo estequiométrica
tedrica do SIC é de 35 % de Si para 1,5 % de C do
composto, isto & 5 % de SIC na matriz de Aluminio. Os
resultados do presente trabalho demonstram que estdo de
acordo a0 tedrico, obtendo uma média e desvio estatistico
parao SiC namatriz de aluminio igua a 5,03 + 0,09 %.

V. CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho sdo as
seguintes:

1) A metodologia apresentada neste trabalho,
fluorescéncia de raios X e absorcdo de
infravermelho, € vidvel para a caracterizagcdo
guimica do compoésito de matriz metélica, do tipo
aluminio com carbeto de silicio (5%).

2) A andlise via espectrometria de fluorescéncia de
raios X, realizada via par@metros fundamentais,
sem a utilizagdo de uma curva de calibragéo,
agilizou as andlises.
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3) As metodologias utilizadas foram adequadas para
0s compdsitos de aluminio reforgcados de carbeto
desilicio com teores em torno de 5%.
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ABSTRACT

The scope of this work is the chemical quantitative
analysis of Silicon and Carbon in the meta matrix
composites (SIC in Al matrix) by the fluorescence X-Ray
spectrometry technique and the Infra-Red Detector
analyzer. Two samples were analyzed, aluminum metal
and auminum with 5% of SIC. The results show
agreement with the theoretical stoichiometric ratio values of
the SIC in Al. Carbon within 1,76 % and Silicon within
3,27 % were quantified. The work show the viability of
this technique for a fast and accurate analysis. Details and
statistic results of the method are presented as well.
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