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Durante a produgédo ou analise de materiais, quase sempre é necessario analisar sua microestrutura,
podendo correlaciona-la com defeitos ou propriedades. Alguns fatores importantes devem ser levados em
consideragao na escolha do método analitico, como a quantidade e preservacdo da amostra, seletividade,
precisdo, exatidao e sensibilidade da técnica analitica empregada.

Muitas técnicas instrumentais altamente sensitivas e acuradas podem ser empregadas com sucesso ha
analise quimica elementar, como a espectrometria de absorgdo atdbmica (EAA) e a espectrometria de
emissao atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), porém estas técnicas sdo destrutivas,
limitando seu uso quando existem restricdes em relacdo a quantidade de amostra disponivel. Técnicas
analiticas que utilizam raio-X, como a fluorescéncia por comprimento de onda dispersivo de raio-X
(WDXRF), microssonda eletrénica (EPMA) e microscopia eletrénica de varredura com espectrometria de
energia dispersiva de raio-X (MEV-EDX), sdo exemplos de técnicas instrumentais que possibilitam a
realizacdo de analise rapida, ndo destrutiva e multi-elementar (FALCONE et al., 2006).

O microscépio eletrdnico de varredura (MEV) é amplamente utilizado na investigagdo da microestrutura
superficial de materiais importantes como metais, polimeros, vidros, cerdmicos, celuldsicos e alimentos, se
destacando quando é possivel realizar analise quimica elementar na amostra em observagao.

Na microscopia eletrbnica de varredura a regido analisada € irradiada por um fino feixe de elétrons e
como resultado da sua interagdo com a amostra, uma série de radiagdes sdo emitidas como: elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fétons, etc. A Figura 1
exemplifica os sinais que podem ser gerados a partir da incidéncia do feixe de elétrons.

o Os sinais de maior interesse para a formacdo da

Raios-x ~ Primario o imagem sdo os elétrons secundarios (SE) e os
Caracteristicos | Catodolimhescéncia retroespalhados (BSE). A medida que a amostra é

Raios-x _ varrida pelos elétrons primarios, os sinais vao sofrendo
Bremsstrahlung Retroemaihados modificacdes de acordo com as variagdes de
Eltrons superfl'ci_e. Os sinais SE f_ornecem imagem de

Elétrons i Auger topografia e sdo responsaveis pela obtencdo das
Secundarios ' imagens de alta resolugdo, enquanto os sinais BSE

fornecem a imagem caracteristica da variagcdo da
composicdo do material. Os sinais de raios-X
caracteristicos dos elementos que os gerou propiciam
informagdes qualitativas e quantitativas da composigcéo
elementar da amostra analisada.

A espectrometria de energia dispersiva de raio-X

(EDX) quantifica elementos com:
Corrente Elétrons Elétrons espalhados

da amostra Transmitidos Elasticamente a) numero atémico (Z) maior que 11;

b) fragdo massica superior a 0,1%; c) ocupando
alguns micrédmetros superficiais. Elementos com Z < 11
podem ser analisados com uma janela adequada para
elementos leves, porém este recurso diminui a precisao
do ensaio (ASTM, 2003).

FIGURA 1. Sinais gerados a partir da
interacdo de um feixe de elétrons com a
amostra (MALISKA, s.d.).
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A preparagao da amostra € uma caracteristica importante da microanalise quimica pelo sistema MEV-
EDX, quando comparado a outras técnicas, pois permite a realizacdo de outras investigacbes analiticas no
mesmo corpo-de-prova, uma vez que a amostra ndo é destruida pela incidéncia do feixe de elétrons sobre
ela, possibilitando, assim, que seja reexaminada por microscopia otica ou por outras técnicas analiticas
(FALCONE et al., 2006; MALISKA, s.d.).

Espécimes ndo condutores, como polimeros, alimentos e papel, devem ser cobertos por uma fina
camada de material condutor (ouro, platina, carbono ou outro metal), para que nao ocorra carregamento,
mesmo quando se trabalha com baixa incidéncia de energia (keV), condi¢cao de trabalho onde nao ocorre
carregamento do espécime, porém nao ha energia suficiente para a realizagdo de microanalise elementar
por raios-X.

AplicacBes do sistema MEV-EDX
e Materiais inorganicos

O sistema de analise MEV-EDX é uma ferramenta muito utilizada na avaliagdo de materiais metalicos,
ceramicos e de vidro, pela facilidade na preparagdo das amostras, que por vezes nao necessitam de
recobrimento, e pela resisténcia desses materiais a radiagdo do feixe de elétrons. Além disso, esses
materiais apresentam bom contraste, o que facilita tanto a avaliagdo de topografia, quanto a microanalise.

Através da imagem obtida no modo SE, resultado das informagdes geradas pelos elétrons secundarios,
¢é feita a avaliacdo da topografia do material, onde as alteragdes da estrutura podem ser observadas. A
imagem obtida no modo BSE, resultado das informagdes geradas pelos elétrons retroespalhados, fornece
informagdo sobre a diferenca composicional do material. O contraste no modo BSE é fortemente
dependente do numero atémico. Pontos com maior nimero atdmico apresentam-se mais claros, enquanto
pontos com menor numero atdmico apresentam-se mais escuros. As inclusbes nao-metalicas geralmente
tém numero atémico bem menor que a matriz metalica (NUSPL et al, 2004).

e Materiais organicos

Materiais metalicos, ceramicos e de vidro sdo preparados por métodos bem conhecidos, enquanto os
materiais bioldgicos tém sido preparados por métodos especificamente desenvolvidos para sua observagao.
No entanto, materiais como polimeros e celulose apresentam uma grande variagdo de tipos e formatos, e
problemas potenciais que sdo similares aos materiais metélicos, ceramicos, vidro e biolégicos. Além dos
problemas comuns aos demais materiais, os polimeros também sdo muito sensiveis ao feixe de elétrons, o
que dificulta muito a sua avaliagdo. De maneira geral, os métodos de preparagéo aplicados tratam-se de
uma combinacdo entre os métodos ja conhecidos para materiais metalicos e para materiais biologicos
(SAWYER e GRUBB, 1996).

Quando se trata de preparacdo de materiais poliméricos para microscopia eletrdnica, trés fatores devem
ser considerados: o isolamento da superficie, 0 aumento do contraste e a minimizagdo dos danos da
radiacdo do feixe de elétrons. De forma a evitar, ou minimizar, a ocorréncia destes dois ultimos fatores,
realiza-se o recobrimento do material a ser analisado com um material condutivo (SAWYER e GRUBB,
1996). Os polimeros possuem baixa emissao de elétrons e baixa condutividade elétrica ou térmica e sado
muito sensiveis a radiagdo (GOLDSTEIN et al., 1992).

Através de diversas técnicas de microscopia eletronica de varredura, informacdes detalhadas sobre a
morfologia, condutividade e até mesmo os modos de fratura, podem ser obtidos em escalas nanométricas
(DIKIN et al., 2006).

Idealmente, as amostras para microscopia eletrénica devem ser: nao volateis, livres de contaminantes,
resistentes a irradiacdo do feixe de elétrons, produzirem contraste atdbmico e atuarem como condutoras ou
serem finas o suficiente para a transmissdo dos elétrons. A maioria dos polimeros nao contém
naturalmente essas caracteristicas, 0 que cria obstaculos para a obtencdo de melhores condi¢cdes de
imagem. Alguns desses obstaculos pré-existentes podem ser eliminados por processos de limpeza
adequados, leve recobrimento para prevenir o carregamento e proteger a amostra de danos por radiagao
(SCHRAND, 2005).

Para minimizar os danos de uma superficie irradiada pode-se aumentar a espessura da camada de
recobrimento ou reduzir a alta voltagem do feixe de elétrons aplicado sobre o material. Ambos os
procedimentos reduzem a energia total depositada no polimero, porém também reduzem a resolugédo das
imagens no MEV (SAWYER e GRUBB, 1996).
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Em polimeros organicos, os quais consistem essencialmente de elementos mais leves, tais como
carbono, hidrogénio e nitrogénio, a reflexdo é fraca e, portanto, produzem pobre contraste. Uma baixa
voltagem, em torno de 2 a 5 keV, associada a uma fina camada de recobrimento (< 10 nm), com metais tais
como o ouro, geralmente representa uma condigéo satisfatdria de ensaio.

Com a energia e a corrente que o MEV trabalha, é possivel que a energia cinética de um feixe de
elétrons individual possa quebrar ou rearranjar bandas quimicas e ocasionar grandes danos em fungéo da
elevagao de temperatura no material (GOLDSTEIN et al., 1992). A energia fornecida aos elétrons excitados
permite com que eles deixem o atomo. O efeito de carregamento em materiais organicos é resultado de um
ion positivo no estado excitado, o qual pode se dissociar em radicais livres. Se o elétron ejetado tiver
energia cinética suficiente, ele ira colidir com outros elétrons da proximidade e ionizar os atomos vizinhos. A
maioria das espécies reativas no volume de interagdo se recombina rapidamente, esses eventos de
recombinagao irdo reformular a estrutura quimica local e dissipar a energia absorvida na forma de calor.
Porém, algumas irdo formar novas estruturas, quebrando as ligagdes quimicas locais e formando outras. Se
o material era inicialmente cristalino, ele pode se tornar amorfo (SAWYER e GRUBB, 1996).

Diversos estudos sdo encontrados na literatura fazendo referéncia a analise de polimeros e outros
materiais organicos através da microscopia eletronica de varredura. No entanto, sdo poucos os estudos que
fazem referéncia a analise quantitativa. De modo geral, o MEV é muito aplicado para a caracterizacéo e
analise de topografia dos materiais organicos, porém pouca informacdo a respeito da realizagdo de
microanalises esta disponivel na literatura. O sucesso da aplicagdo da técnica de MEV-EDX esta
relacionado a experiéncia na analise desses materiais e no estudo e desenvolvimento de técnicas de
preparacao de amostras.

Analise Qualitativa

A analise qualitativa € uma etapa muito importante no procedimento de quantificagdo, pois sem a
devida identificacdo dos elementos presentes na amostra a analise quantitativa pode ser comprometida.

Durante a anadlise qualitativa somente os picos estatisticamente significativos sdo considerados. A
altura dos picos fornece informagdes importantes na identificagdo do elemento, devendo a razdo entre a
altura dos picos principais de um determinado elemento estar bem evidenciada na sua identificagdo, como
exemplificado na Figura 2, que apresenta razdo de 10:1 para os picos K. e K, respectivamente, do
elemento cobre (Cu). O desvio desta relagao deve ser observado atentamente, pois isto pode indicar erro na
identificacdo do elemento (MALISKA, s.d.; GOLDSTEIN et al.,, 1992). Ao analisar um espectro, deve-se
observar a presenga de todas as séries onde a energia critica de ionizagao do elemento foi excedida. No
caso do cobre, por exemplo, se a série K de alta energia (8,04 keV) foi observada, entao a série L, de baixa
energia (0,92 keV) também deve ser evidenciada no espectro (MALISKA, s.d.).
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FIGURA 2. Espectro de energia dispersiva mostrando os picos de radiagao Kr, K- e L~ do cobre.

Na analise qualitativa considera-se que acima de 10% em fragdo massica, um elemento esta presente
em grande quantidade, entre 1 e 10% pode ser considerado como de média quantidade e abaixo de 1% é
considerado como trago (GOLDSTEIN et al., 1992).
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Andlise Quantitativa

Andlises quimicas quantitativas sdo requeridas pelas industrias de alimentos e bebidas, na investigacédo
da presenca de particulas indesejadas, como fragmentos de vidro, insetos, madeira e outros, nos produtos.

O espectrometro de energia dispersiva (EDX) converte os raios-X em pulsos elétricos proporcionais a
energia destes raios-X. Assim, a fragdo massica de cada elemento pode ser calculada comparando a
intensidade do raio-X de cada elemento a um padrao conhecido (com corregbes adequadas para os efeitos
de outros elementos presentes) (ASTM, 2003).

Como em toda observagao, os constituintes majoritarios de uma amostra podem ser freqlientemente
identificados com maior grau de confianga, mas quando elementos em concentragdo muito baixa sao
considerados, podem ocorrer erros € por isso se deve atentar a problemas de interferentes do espectro e
observar a multiplicidade das linhas espectrais mencionadas anteriormente para cada elemento
(GOLDSTEIN et al., 1992).

A origem da emissdo de raio-X caracteristico se da na interagéo inelastica dos elétrons, onde ocorrem
excitagao e emissao dos raios-X continuos e ionizagao das camadas internas.

A maioria dos programas computacionais, que acompanham os equipamentos de microscopia eletrénica
de varredura disponiveis, segue a mesma rotina para realizagdo da analise quantitativa. Assume-se que
todas as medidas realizadas nesta analise foram obtidas com resposta idéntica do espectrdbmetro, com
mesma energia do feixe e sob a mesma dose de elétrons. Nestas condi¢des, definidas e reprodutiveis, é
obtido o espectro da amostra e do padrao.

O CETEA conta com um microscopio eletrénico de varredura marca Zeiss, modelo DSM 940A acoplado
a um espectrédmetro de dispersdo de raios-X. O sistema de microandlise deste equipamento foi
modernizado através da aquisicdo de softwares e de base computacional que permitem a realizagao de
microanalises quantitativas elementares e o mapeamento simultdneo de até 32 elementos diferentes em
uma mesma amostra analisada. Trata-se de uma ferramenta muito Gtil, uma vez que possibilita a
investigacdo de diferentes materiais em pequenas quantidades, sendo amplamente utilizado nos estudos e
trabalhos desenvolvidos pelo CETEA.
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