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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi analisar quantitativamente o Si e C do compoésito de aluminio
reforcados de carbeto de silicio por espectrometria de fluorescéncia de raios x e radiagdo
infravermelha. Para tal utilizou-se um espectromeiro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de
comprimento de onda, com anodo de Rh para excitagdo e produgdo das radiagdes 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 reforgadas de carbeto de silicio (5%).
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1. INTRODUCAO

Os compodsitos de matriz metalica sdo materiais
produzidos a partir da dispersdo da fase ceramica em um
metal.  Pistdes para motores de combustdo interna e
ferramentas de corte sdo exemplos de aplicagdes de
compo6sitos com matriz metélica.

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

Esses materiais produzem maiores rendimentos
quando submetidos a altas temperaturas de operacdo.
Entretanto, a baixa dureza que estes materiais possuem ¢é
uma desvantagem. Este problema tem reduzido a expansdo
de seu uso em aplicagdes estruturais como construgdo civil,
estruturas e outras. Um grande esforgo tem sido feito no
sentido de compreenderem-se ©0s mecanismos que
controlam o processo de fratura, sendo uma possivel causa,
a ndo homogeneidade do composito da matriz metalical 4.

A anélise quantitativa do SiC na matriz de aluminio
¢ necessaria no contexto do controle de qualidade para
garantir sua homogeneidade na matriz metalica. Vrias
técnicas analiticas foram desenvolvidas, sendo a via umida
a mais utilizada, porém todas apresentam problemas de
reprodutibilidade analitica devido a dificuldade da detec¢do
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 seja, sem
tratamento quimico. Os pdés podem ser analisados
diretamente, compactados, fundidos e/ou vitrificados e as

amostras liquidas podem ser analisadas diretamente ou
suportadas sobre papel de filtro, o qual é conhecido como
filme fino!* .

Desta maneira, o objetivo deste trabalho foi analisar
quantitativamente a composi¢ao quimica dos compositos de
aluminio refor¢ados de carbeto de silicio por meio das
técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raios-x e da
radiagdo de infravermelho.

II. METODOLOGIA

Anilise 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 Al+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 aquecimento no forno de radio freqiiéncia.
Estes cadinhos foram aquecidos previamente a uma
temperatura de 1200 °C durante 6 horas com o objetivo de
eliminarem-se quaisquer contaminagdes de carbono dos
cadinhos. Apds este processo térmico, os cadinhos foram
estocados em um dessecador. As analises de carbono via
analisador infravermelho sdo destrutivas. As amostras
estavam na forma de aparas, previamente limpas com
tetracloreto de carbono e acetona, sendo posteriormente
aquecidas 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
andlise das amostras sdo descritos a seguir:

Calibracdo:
a) Pesa-se 1g de ago padrdo de carbono em um cadinho de

ceramica (Padrdo LECO).

b) Adiciona-se 1g de acelerador LECOCEL (acelerador que
facilita a combustao).

¢) Analisa-se 0 padrdo via IR.

d) Registra-se a curva de calibragéo.

¢) Repete-se 5 vezes este procedimento.

Amostras:

a) Pesa-se 0,1g da amostra de aluminio (amostra A) ou 0,1g
da amostra de aluminio reforgado com carbeto de silicio
(amostra B). Esta quantidade de massa ¢ ideal para este
tipo de amostra.

b) Adiciona-se 1 g de acelerador LECOCEL.

¢) Introduz-se o cadinho no forno de radio-frequéncia RF.
d) Realiza-se quatro analises paralelas das amostras.

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

Andlise do Silicio via Fluorescéncia de Raios X: A técnica
de espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersao
de comprimento de onda, consiste em incidir um feixe de
raios X em uma amostra e produzir radiagdes fluorescentes
caracteristicas para cada elemento quimico (transigdes
eletronicas dos elétrons das camadas mais internas dos
atomos). Estas radiagdes sdo difratadas por um cristal
analisador e captadas por um detector (67,851

O teor de silicio em materiais compositos como
matriz de Al reforcado com SiC, ¢ quantificada via
fluorescéncia de raios X usando o método de parametros
fundamentais, o qual ndo necessita de curvas de calibragao
individuais para a determinagdo quantitativa. Utilizou-se
neste trabalho particulas de SiC numa matriz de aluminio.

Neste trabalho aplicou-se o procedimento de
preparagdo de amostra destrutivo. Isto se deu porque as
amostras estavam na forma de aparas, condi¢do
desfavordvel para analise da técnica de fluorescéncia de
raios X que esta diretamente relacionada com a forma e
tamanho de amostra, ou seja, quanto maior a area irradiada,
melhor a sensibilidade analitica.

As amostras utilizadas foram o aluminio 6061 e o
aluminio 6061 reforcado com 5% de carbeto de silicio.

Pardmetros Fundamentais: O método de ParAmetros
Fundamentais (FP) permite obter uma curva de
sensibilidade do equipamento.

O método consiste em calcular a intensidade
tedrica para os clementos quimicos a partir de amostra de
composigdo conhecida (cuja composigdo podendo ser
préxima ou ndo da amostra a ser analisada), submetida aos
pardmetros instrumentais bem definidos, como excitagdo do
tubo de raios X e geometria Optica.

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

equipamento e assim determina-se a composigao dos
argilominerais e impurezas.

O método de ParAmetros Fundamentais foi
apresentado em 1955 por Sherman!”? e passando por
modificagdes em 1966 por Shiraiwa e Fujino®™. Nestes
Giltimos algoritmos foi introduzida uma corre¢do para a
radiacdo fluorescente secundaria, possibilitada pelo advento
dos modernos computadores, possibilitando calculos mais
refinados. Em 1968, Criss and Birks®” conseguiram
quantificar matematicamente a intensidade fluorescente em
termos de pardmetros fisicos fundamentais e pardmetros
instrumentais, que sdo as bases para as corregdes do efeito
da matriz. As maiores dificuldades encontradas referem-se
as 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
calculo da intensidade fluorescente de raios X tedrica
baseia-se nos seguintes critérios!':

1- Todos elementos devem estar uniformemente
distribuidos na amostra.

2- A intensidade fluorescente caracteristica € geralmente
proporcional & concentragdo.

3- Os efeitos de intensificagio ou absorgdo da matriz
podem ser calculados usando-se o coeficiente de absorgao
de massa.

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

Dessa forma, a intensidade fluorescente tedrica €
calculada por meio de relagdes matemdticas que levam em
conta o coeficiente de absor¢io de massa, rendimento de
fluorescéncia, coeficiente de absorgdo fotoelétrica, corte de
absorcdo, tensdo aplicada ao tubo de raios X e a eficiéncia
do equipamento.

A sensibilidade é uma fungdo do sistema 6ptico do
equipamento, da eficiéncia de difragio do cristal analisador,
da eficiéncia do detector e varia para cada elemento
quimico.

A curva de sensibilidade do equipamento ¢ obtida
utilizando-se a relagdo entre a intensidade fluorescente
medida e a tedrica em fungio de cada elemento quimico.
Para tanto, sdo utilizadas amostras puras de composi¢do
quimica bem conhecida e do programa de software de
Parametros Fundamentais instalado no espectrémetro.

Preparacio de Amostras: Foram preparadas triplicatas de
amostras de Al 6061 e Al 6061 reforgado com 5% de SiC,
de acordo com o procedimento abaixo:

1- Dissolveu-se 1,5 g de amostra em 4cido nitrico.

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

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

4- Apos a calcinagdo, as amostras foram compactadas na
forma de pastilha prensada de dupla camada, utilizando-se
como base 4,0 g de acido borico (H;BO;) e 1,8 g de
amostra diluida em 02 g de cera (Hoechst wax C
micropowder).
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Para a compactagio das pastilhas utilizou-se uma
prensa hidraulica de marca Herzog, com acessérios em ago
especial, de modo a permitir que o material fosse prensado
em forma de pastilha de 40 mm de didmetro. Para tanto foi
aplicada uma pressdo de 10 toneladas (203 MPa) por 1
minuto sobre o acido borico, posteriormente, a adigio da
amostra sobre essa base aplicou-se uma pressio 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 anélise de materiais de
referéncia certificados 55X G900J2 e 55X G900J4,
produzidos pela MBH Analytical Ltda. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 1.

TABELA 1. Precisdo e Exatiddo das Amostras de
Referéncia via Fluorescéncia de Raios X.

Amostra 55XG900J2 55XG900J4
Valores
certificados (%) 0,548 1,338
Valores obtidos
(%) 0,509 1,314
Precisio D.P.R. :
(%) 3 3
Exatidao E.R.
(%) 0,51 0,98

III. RESULTADOS E DISCUSSAQO

As andlises quantitativas de carbono foram
realizadas em dois tipos de amostras, uma de aluminio 6061
€ a outra, aluminio 6061 reforgado 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 analisadas 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.
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TABELA 2. Analise de carbono em amostras de
aluminio 6061 (Al-1), via detector de infravermelho.

Teor de C (%) Desvio padrio
0,0221 1,089x107
0,0237 2,89x 10
0,0262 6,4x 107
0,0295 1,681 x 107

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

TABELA 3. Andlise de carbono em amostras de
aluminio 6061 (Al-2), via detector de infravermelho.

Teor de C (%) Desvio padrio
0,0208 9x10%
0,0200 121x10°
0,0227 2,56 x 10°
0,0208 9x10®

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

TABELA 4. Andlise de carbono em amostras de
aluminio reforgado com SiC (Al + SiC-1), via detector de
infravermelho.

Teor de C (%) Desvio padrio
1,717 1,089 x 10
1,742 6,4x 107
1,798 2,304 x 107
1,744 3,6x107°

AMOSTRA Al-3. TEORDE C (%) =1,750 + 0,034
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TABELA 5. Andlise de carbono em amostras de
aluminio 6061 refor¢ado com SiC (Al + SiC-2), via
detector de infravermelho.

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

Teor de C (%) Desvio padrao Amostra Teor de Si (%)
1,707 1,024 x 10 Al-1 0,11
1,739 1,296 x 107 Al-2 0,11
1,700 1,521 x 103 Al+SiC-1 3,30
1,772 1,089 x 10 Al+SiC -2 3,15
1,777 1,444 x 10 Al+SiC-3 3.35

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

TABELA 6. Analise de carbono em amostras de
aluminio 6061 reforgado com SiC (Al + SiC-3) via
detector de infravermelho

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

Amostra Si (%) C (%) SiC (%)
Al-l 0,11 0,03 0,14
Al-2 0,11 0,02 0,13

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 padriao
1,756 1,44 x 10™
1,800 1,024 x 107
1,760 6,4 x 107
1,760 6,4x 107
1,763 2,5x 107

AMOSTRA Al + SiC-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 reforgadas 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 3,5 % 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 ao tedrico, obtendo uma média e desvio estatistico
para o SiC na matriz de aluminio igual a 5,03 £ 0,09 %.

IV. CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho sdo as
seguintes:

1) A metodologia apresentada neste trabalho,
fluorescéncia de raios X e absor¢do de
infravermelho, ¢é vidvel para a caracterizagdo
quimica do composito de matriz metalica, do tipo
aluminio com carbeto de silicio (5%).

2) A andlise via espectrometria de fluorescéncia de
raios X, realizada via pardmetros fundamentais,
sem a utilizagdo de uma curva de calibragio,
agilizou as analises.
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3)  As metodologias utilizadas foram adequadas para
os compositos de aluminio reforgados de carbeto
de silicio 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 metal 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 aluminum 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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