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RESUMO

A preocupacdo ambiental sobre a toxicidade do Pb combinada com normas rigidas, estdo
gradualmente proibindo a aplicacdo de Pb em ligas de soldas. As ligas alternativas Sn-Ag e Sn-Bi podem
estar entre as mais promissoras candidatas a substituicdo das ligas de solda sem chumbo em funcio de
apresentarem propriedades compativeis com as da liga Sn-Pb. A fim de adequar os produtos aos novos
requisitos, produtores de componentes microeletronicos necessitam desenvolver novas ligas de solda.
Estudos sobre a influéncia da taxa de resfriamento sobre a microestrutura e as propriedades mecénicas
resultantes e as caracteristicas de recobrimento dessas ligas necessitam ser realizados. Esse trabalho tem
exatamente esse objetivo, e no qual € realizado um estudo experimental comparativo das principais
caracteristicas da tradicional liga Sn-Pb e das ligas Sn-Ag e Sn-Bi visando a aplicacio dessas ligas como
ligas alternativas de solda. As seguintes atividades foram desenvolvidas para atingir tais propodsitos: i)
solidificacdo unidirecional das ligas Sn-Ag (hipoeutética Sn-2%Ag e eutética Sn-3,5%Ag) e Sn-Bi (Sn-10,
20 e 40%Bi); ii) ensaios de mergulho de l1dminas de cobre nas ligas Sn-Ag e Sn-Bi fundidas e; iii) ensaios
de tracdo de acordo com as especificacdes da norma ASTM E 8M/04. Foi utilizado um dispositivo de
solidificacdo vertical ascendente para obter os lingotes das ligas e os correspondentes perfis térmicos.
Varidveis térmicas de solidificacdo como: taxa de resfriamento, velocidade de solidificagdo e tempo local
de solidificacdo foram determinadas para as ligas Sn-Ag e Sn-Bi. Essas varidveis experimentais foram
correlacionadas com os espacamentos dendriticos secunddrios (A;) e foram propostas equacdes
experimentais de crescimento dendritico. A espessura da camada solidificada, a 4rea recoberta e as
microestruturas resultantes das ligas no substrato de cobre foram avaliadas apds o ensaio de mergulho em
diferentes temperaturas. Verificou-se que, considerando-se as ligas Sn-Ag e Sn-Bi examinadas, a liga Sn-
40%Bi apresenta maior resisténcia mecanica e a liga Sn-3,5%Ag apresenta molhabilidade similar quando

comparada com a tradicional liga de solda Sn-40%Pb.

Palavras-Chave: Ligas de solda sem chumbo; Solidificacdo unidirecional transitéria; Estruturas

dendriticas; Recobrimento e Propriedades mecénicas.
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ABSTRACT

The increasingly environmental concern over the toxicity of Pb combined with strict regulations, are
gradually banning the application of Pb-based solders. Sn-Ag and Sn-Bi solder alloys are among the most
promising candidates for Pb-free alternatives due to their compatible properties with the Sn—Pb solder
alloy. In order to adequate products to such restriction requirements, electronic components manufacturers
have to meet such requirements by developing new lead-free solder alloys. Studies focusing on the
influence of the cooling rate on the resulting microstructures and on both the mechanical properties and
recovery of these alloys need to be carried out. This work has precisely such objective, in which a
comparative experimental study of the main features of the traditional Sn-Pb alloy and Sn-Ag and Sn-Bi
alloys is carried out with a view to application of the latter alloys as alternative solder materials. The
following activities were developed to attain such purpose: 1) unidirectional solidification of Sn-Ag alloys
(hypoeutectic Sn-2 wt.% Ag, eutectic Sn-3.5 wt.% Ag), and Sn-Bi alloys (Sn-10, 20 and 40 wt.% Bi); ii)
copper blades dipped in both molten Sn-Ag and Sn-Bi alloys (hot dipping) and iii) tensile testing
according to specifications of ASTM standard E 8M/04. An upward vertical solidification system has been
used to obtain the alloys ingots and their correspondent thermal profiles. Solidification thermal variables
such as: the cooling rate, tip growth rate and local solidification time have been determined for Sn-Ag and
Sn-Bi alloys. Such experimental variables have been correlated with secondary dendrite arm spacings (A,)
and experimental equations of dendritic growth have been proposed. The thickness of the coating layers,
the spreading areas and the resulting microstructures of these alloys on the copper substrates were
evaluated after the hot dipping procedures at different temperatures. It was found that, of the examined
Sn-Ag and Sn-Bi alloys, the Sn-40 wt.% Bi alloy has offered the highest mechanical strength and the Sn-
3.5 wt.% Ag alloy has shown similar wettability when compared with the traditional Sn-40 wt.% Pb solder

alloy.

Key-Words: Lead-free solder alloys; Transient unidirectional solidification; Dendritic structures; Hot

dipping and Mechanical properties.

viii



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1. Encadeamento de fatores e eventos durante a solidificacdo de um metal

(Garcia, 2007) 6

Figura 2.2. Modos de transferéncia de calor atuantes no sistema metal/molde (Goulart,

2005) 7

Figura 2.3. Representacdo esquemdtica de macroestruturas de solidificacdo (Goulart,

2005) 11

Figura 2.4. Tlustragdo esquematica das estruturas macroscopicas e microscopicas de um

lingote fundido, com transi¢do colunar/equiaxial (Osério, 2004) 12

Figura 2.5. Representacdo esquemadtica do crescimento de grdaos na zona coquilhada e

surgimento da zona colunar (Garcia, 2007) 14

Figura 2.6. (A) Representacdo esquematica das diferentes zonas macroestruturais e (B)

macroestrutura de um lingote de Aluminio de se¢do quadrada (Garcia, 2007) 15

Figura 2.7. Representacdes esquemadticas da atuacdo dos fatores de influéncia na formacao

das estruturas de solidificagdo: SRC — grau de super-resfriamento; G — gradiente térmico a frente

da interface; Vi — velocidade da interface; e Cy— concentragcao de soluto 17

Figura 2.8. Esquema representativo das ramificacdes interdendriticas primarias (A;) e

secundarias (A;) (Osério, 2000 ; Boettinger et al., 2000) 18

Figura 2.9. (A) Evolucao esquematica da morfologia da interface sélido/liquido plana e (B)

com interface sélido/liquido instdvel (dendritica) (Kurz/Fisher, 1984) 19

X



Figura 2.10. Ilustracdo esquemadtica da instabilidade da interface solido/liquido, devido ao

actmulo de soluto ou solvente e condicdes térmicas favordveis (Kurz & Fisher, 1984)--------- 20

Figura 2.11. (A) Esquema ilustrativo do perfil de concentragdo a frente da interface
solido/liquido, (B) perfil de temperaturas liquidus a frente da interface sélido/liquido e (C) regido

super-resfriada constitucionalmente a frente da interface sélido/liquido 21

Figura 2.12. Representacdo esquemdtica de microestrutura de fundidos (Rosa, 2007) ----- 22

Figura 3.1. Microestrutura da liga Sn-3,5%Ag em diferentes taxas de resfriamento: (a) 24°

C/s, (b) 0,5° C/s e (c) 0,08° C/s (Ochoa et al., 2004) 29

Figura 3.2. Diagrama esquemdtico dos processos de formacdo e crescimento do

intermetélico AgzSn (adaptado de Shen, Chan e Liu, 2008) 30

Figura 3.3. Limite de Resisténcia a tragdo da liga Sn-3,5%Ag em fun¢do da taxa de

resfriamento (adaptado de Ochoa et al, 2003) 31

Figura 3.4. Macroestrutura e microestruturas da liga Sn-2%Ag evidenciando: (a) tamanho
de grdo, (b) espacamento dendritico secundario A; e (c) intermetdlico AgzSn, solidificadas em

duas diferentes taxas de resfriamento: 0,15° C/s (resfriamento lento) e 0,02° C/s (resfriamento

muito lento), (adaptado de Garcia et al, 2011) 33

Figura 3.5. Relac@o entre quantidade de TR e angulo de contato da liga Sn-3,5%Ag
(adaptado de Wang et al., 2002) 36

Figura 3.6. Relacdo entre quantidade de TR e area recoberta da liga Sn-3,5%Ag (adaptado
de Wang et al., (2002) 36

Figura 3.7. Relagdo entre quantidade de TR e Limite de Resisténcia a Tragao da liga Sn-

3,5%Ag (adaptado de Wang et al., 2002) 37




Figura 3.8. Relagdo entre quantidade de TR e Ductilidade da liga Sn-3,5%Ag (adaptado de
Wang et al., (2002) 37

Figura 3.9. Limite de Resisténcia a Tragao para ligas de solda sem a presenca de chumbo,

com e sem adicdo de TR (adaptado de Wu et al., 2004) 38

Figura 3.10. Limite de resisténcia a tracao da liga eutética Sn-Cu com adi¢@o de elementos

terras-raras (adaptado de Wu et al., 2004) 41

Figura 3.11. Angulo de contato e forca de molhabilidade da liga eutética Sn-Cu com adicdo

de elementos terras-raras (adaptado de Wu et al., 2004) 42

Figura 3.12. Microestruturas das ligas (a) Sn-2% Ag e (b) Sn-2.8% Cu resfriadas em altas
taxas de resfriamento e imagens de alta magnitude evidenciando os intermetélicos (c) Ag3Sn e

(d) Cu6Sn5 (Osorio et al, 2012) 43

Figura 3.13. Grafico Bode e Bode-phase das ligas Sn-2%Ag e Sn-2,8%Cu (Osério et al.,
2012) 44

Figura 3.14. Curvas de polarizacdo das ligas Sn-2%Ag e Sn-2,8%Cu (Osério et al.,
2012) 45

Figura 3.15. Resultados experimentais de angulos de contatos para as ligas Sn-4%Zn, Sn-
12%7Zn, Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb em substrato de cobre em dois superaquecimentos diferentes de

50 e 100° C (adaptado de Garcia et al., 2009) 46

Figura 3.16. Resultados experimentais de angulos de contatos para as ligas Sn-4%Zn, Sn-
12%7Zn, Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb em substrato de aco carbono em dois superaquecimentos

diferentes de 50 e 100° C (adaptado de Garcia et al., 2009) 47

Figura 3.17. Resultados experimentais de angulos de contatos para as ligas Sn-4%Zn, Sn-
12%7Zn, Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb em substrato de folha de flandres em dois superaquecimentos

diferentes de 50 e 100° C, (adaptado de Garcia et al., 2009) 47

X1



Figura 3.18. Recobrimento das ligas Sn-4%Zn, Sn-9%Zn e Sn-12%Zn em diferentes

temperaturas de imersdo em substrato de cobre (Garcia et al., 2009) 48

Figura 3.19. Microestrutura das ligas Sn-Zn obtidas ao longo do lingote solidificado
direcionalmente nas posicoes: 5, 10, 20, 50 e 80 mm a partir da base de refrigeracdo (adaptado

de Garcia et al., 2010) 50

Figura 3.20. Média do didmetro dos glébulos e agulhas de zinco em func¢do da posi¢cdo a

partir da base de solidificagdo vertical ascendente para a liga Sn-9%Zb, evidenciando a mistura

eutética (adaptado de Garcia et al., 2010) 51
Figura 4.1. Fluxograma do procedimento experimental. 56
Figura 4.2. Curvas de Resfriamento das Ligas: (a) Sn-2%Ag e (b) Sn-3,5%Ag ------------- 60

Figura 4.3. Curvas de Resfriamento das Ligas: (a) Sn-10%Bi, (b) Sn-20%Bi e (c¢) Sn-
40%Bi 61

Figura 4.4. Diagrama de fases completo do sistema: (a) Sn-Ag e (b) Sn-Bi (Fonte: Metals
Handbook, editado pela ASM International) 62

Figura 4.5. Lingoteira e a chapa molde, ambas em ago inoxiddvel, utilizadas na

solidificacdo ascendente e obtencdo dos lingotes resultantes (Rosa, 2007) 64

Figura 4.6. Dispositivo de solidificacdo vertical ascendente (Rosa, 2007) 65

Figura 4.7. Tlustracdo esquematica das isotermas solidus e liquidus em deslocamento,
(Osério, 2000), onde: VS = velocidade de deslocamento da isoterma solidus; e VL = velocidade

de deslocamento da isoterma liquidus 66

Figura 4.8. Representacdo esquemadtica da obtencdo das amostras para macroestruturas e
microestruturas: (a) macroestrutura colunar solidificada no dispositivo vertical ascendente; (b)

cortes para obten¢do de amostras para a metalografia e (c) cortes longitudinais (Rosa, 2007) ---68

Xii



Figura 4.9. Representacdo esquemadtica para quantificar os espacamentos dendriticos

secundarios (A2) (R0OSa, 2007 )======m=mmmmmmmmmmmmmm o oo oo e e e e e e e 69

Figura 4.10. Esquema representativo das técnicas utilizadas para quantificar os
espacamentos celulares e dendriticos: (a) Sec@o transversal de uma estrutura dendritica para
medicdo de A; e A3; (b) Secdo transversal de uma estrutura celular para medicdo de A. (Rosa,

2007) 70

Figura 4.11. Ilustracdo esquemadtica para determinacdo do tempo local de solidificacao

(tsr) 71

Figura 4.12. Procedimento experimental para determinacdo das varidveis térmicas (vp € T)

(adaptado de Osério, 2004) 72

Figura 4.13. Esquema ilustrativo do posicionamento no lingote (A) para corte das amostras;

(B) mdquina de ensaio de tracdo MTS — Test Star II (C) (Garcia, 2008) 73

Figura 4.14. Esquema ilustrativo dos corpos-de-prova conforme prescreve a Norma ASTM

E 8M 74

Figura 4.15. Representagcdo esquematica do ensaio de mergulho 76

Figura 4.16. Representacdo esquemadtica das amostras longitudinais (a) e transversais (b)

para obtencdo das microestruturas e espessura de recobrimento, respectivamente------------------ 7

Figura 5.1. Curvas experimentais de resfriamento das ligas na solidificacdo direcional

ascendente: (a) Sn-2%Ag e (b) Sn-3,5%Ag 79

Figura 5.2. Tempo de passagem da isoterma liquidus por uma posicdo (P) da interface

metal/molde em fun¢do do tempo (t) para a liga Sn-2%Ag 80

Figura 5.3. Tempo de passagem da isoterma eutética por uma posicdo (P) da interface

metal/molde em fun¢@o do tempo (t) para a liga Sn-3,5%Ag 81

Xiii



Figura 5.4. Velocidades das isotermas liquidus em funcdo da posi¢do para as ligas: Sn-

2%Ag e Sn-3,5%Ag 82

Figura 5.5. Taxas de resfriamento em fungao da posi¢c@o a partir da interface metal/molde

para a liga Sn-2%Ag 83

Figura 5.6. Tempo de deslocamento das isotermas liquidus e solidus em funcdo da posi¢ao

para a liga Sn-2%Ag. 84

Figura 5.7. Macroestruturas de lingotes das ligas Sn-2%Ag (a) e Sn-3,5%Ag (b)----------- 85

Figura 5.8. Microestruturas da liga Sn-2%Ag nas posi¢des 05, 20, 40 e 60 mm a partir da

base de refrigeracdo 86

Figura 5.9. Microestruturas da liga Sn-3,5%Ag nas posi¢des 05, 20, 40 e 60 mm a partir da

base de refrigeracao 87

Figura 5.10. Variag¢ao dos espacamentos dendriticos secundarios (A2) em funcgdo da posi¢ao

para a liga Sn-2%Ag 88

Figura 5.11. Variag¢ao dos espacamentos dendriticos secundarios (A2) em funcgdo da posi¢ao

para a liga Sn-3,5%Ag 89

Figura 5.12. Variacdo dos espacamentos dendriticos secunddrios (A;) em funcdo da

velocidade da isoterma liquidus (V1) e eutética (Vg) para as ligas Sn-2%Ag e Sn-3,5%Ag ------ 90

Figura 5.13. Variac¢ao dos espacamentos dendriticos secunddrios (A;) em relagdo a taxa de

resfriamento da liga Sn-2%Ag 91

Figura 5.14. Variagdo dos espacamentos dendriticos secundarios (A2) em relagao ao tempo

local de solidificag¢do da liga Sn-2%Ag 92

Xiv



Figura 5.15. Variag¢ao dos espacamentos dendriticos secundarios (A;) em relagdo a taxa de

resfriamento da liga Sn-2%Ag 93

Figura 5.16. Variagdo da morfologia do intermetdlico Agz;Sn em funcdo da taxa de

resfriamento para a liga Sn-2%Ag 94

Figura 5.17. Microestrutura da liga Sn-2%Ag, nas posi¢des de 10, 40, 60 e 70 mm a partir
da interface metal/molde, apresentando as variagdes de A,, taxa de resfriamento, tamanhos das

particulas Ag;Sn e sua respectiva morfologia (d = didmetro e L = comprimento) ----------------- 95

Figura 5.18. Transicdo do intermetdlico AgzSn, solidificadas em duas diferentes taxas de

resfriamento: (a) 0,15° C/s (resfriamento lento) com a morfologia de esferoides e fibras e (b)

0,02° C/s (resfriamento muito lento) com morfologia de fibras e placas 96

Figura 5.19. Correlagdo entre diametro de esferas e fibras (d) e largura (L) dos
intermetalicos Ag;Sn da liga Sn-2%Ag com: (A) distancia em relacdo a chapa-molde e (B) taxa
de resfriamento comparando-se com as variacOes apresentadas pelos espacamentos

dendriticos 98

Figura 5.20. Ilustracdo esquemdtica da morfologia do intermetdlico Ag;Sn na forma de

esferoides (A), fibras (C) e placas (E) e do coalescimento dos esferoides (B) e das fibras (D) ---99

Figura 5.21. Curvas experimentais de resfriamento das ligas na solidificagdo direcional

ascendente: (a) Sn-10%Bi e (b) Sn-20%Bi 100

Figura 5.22. Curvas experimentais de resfriamento da liga Sn-40%Bi na solidifica¢do

direcional ascendente 101

Figura 5.23. Tempo de passagem da isoterma liquidus por posi¢cdo (P) da interface

metal/molde em fun¢@o do tempo (t) para as ligas Sn-10%Bi, Sn-20%Bi e Sn-40%Bi ---------- 102

Figura 5.24. Velocidades das isotermas liquidus em funcdo da posicdo para as ligas Sn-10,

20 e 40%Bi 103

XV



Figura 5.25. Taxas de resfriamento em fun¢do da posi¢cdo a partir da interface metal/molde

para as ligas Sn-10, 20 e 40%Bi 104

Figura 5.26. Tempo de deslocamento das isoterma liquidus e solidus em funcdo da
posicao para a liga: (a) Sn-10%Bi e (b) Sn-20%Bi 105

Figura 5.27. Tempo de deslocamento das isoterma liquidus e solidus em funcdo da

posicdo para a liga Sn-40%Bi 106

Figura 5.28. Macroestruturas de lingotes das ligas: (a) Sn-10%Bi, (b) Sn-20%Bi e (c) Sn-
40%Bi 107

Figura 5.29. Microestruturas da liga Sn-10%Bi nas posicdes 05, 20, 40 e 60 mm a partir da

base de refrigeracdo o 108

Figura 5.30. Microestruturas da liga Sn-20%Bi nas posicoes 05, 20, 40 e 60 mm a partir da

base de refrigeracao 109

Figura 5.31. Microestruturas da liga Sn-40%Bi nas posicoes 05, 20, 40 e 60 mm a partir da

base de refrigeracao 110

Figura 5.32. Variag¢ao dos espagamentos dendriticos secundarios (A2) em funcgdo da posi¢ao

para a liga Sn-40%Bi 111

Figura 5.33. Variacdo dos espacamentos dendriticos secunddrios (A;) em funcdo da

velocidade da isoterma liquidus (V) para a ligaSn-40%Bi 112

Figura 5.34. Variacdo dos espacamentos dendriticos secundarios (A,) em fungdo da taxa de

resfriamento para a liga Sn-40%Bi 113

Figura 5.35. Tempo local de solidificagdo em fun¢ao da posi¢do para a liga Sn-40%Bi - 114

XVvi



Figura 5.36. Curvas tensao/deformacdo para a liga Sn-2%Ag, obtidas de corpos-de-prova

retirados das posi¢des especificas 115

Figura 5.37. Curvas tensao/deformacao para a liga Sn-3,5%Ag, obtidas de corpos-de-prova

retirados das posi¢des especificas. 116

Figura 5.38. Curvas tensdo/deformacdo para a liga Sn-40%Bi, obtidas de corpos-de-prova

retirados das posi¢des especificas 116

Figura 5.39. Esquema ilustrativo da localizacdo dos corpos-de-prova para ensaio de

tracao 118
Figura 5.40. Correlagdo entre limite de resisténcia a tragdo e A, para a liga Sn-2%Ag --- 120
Figura 5.41. Correlagao entre limite de escoamento e A, para a liga Sn-2%Ag ------------ 120
Figura 5.42. Correlacido entre alongamento especifico e A, para a liga Sn-2%Ag --------- 121

Figura 5.43. Correlacdo entre limite de resisténcia a tragdo e A, para a liga

Sn-3,5%Ag 122
Figura 5.44. Correlagao entre limite de escoamento e A, para a liga Sn-3,5%Ag ---------- 123
Figura 5.45. Correlagao entre alongamento especifico e A, para a liga Sn-3,5%Ag ------- 123

Figura 5.46. Esquema representativo da fragdo eutética das ligas (a) Sn-2%Ag e (b) Sn-
40%Bi 124

Figura 5.47. Correlagao entre limite de resisténcia a tracdo e A, para a liga Sn-40%Bi --- 125
Figura 5.48. Correlagao entre limite de escoamento e A, para a liga Sn-40%Bi ------------ 126

Figura 5.49. Correlagao entre alongamento especifico e A, para a liga Sn-40%Bi--------- 126

Xvil



Figura 5.50. Perfis térmicos de resfriamento nos ensaios de mergulho para a liga Sn-2%Ag

nas temperaturas de mergulho de 230, 250 e 300 °C 128

Figura 5.51. Perfis térmicos de resfriamento nos ensaios de mergulho para as ligas: (A) Sn-
3,5%Ag nas temperaturas de mergulho de 230, 250 e 300 °C e (B) Sn-40%Bi, nas temperaturas
de mergulho de 210, 230, 250 e 300 °C 129

Figura 5.52. Corte transversal da camada solidificada das ligas apds ensaio de mergulho do

substrato de cobre para diferentes temperaturas de trabalho 130

Figura 5.53. Espessura das camadas solidificadas sobre o substrato (Iamina) de cobre, ap6s

ensaios de mergulho, como funcao das temperaturas dos banhos de mergulho de: 210, 230, 250 e

300 °C, para as ligas Sn-2%Ag; Sn-3,5%Ag e Sn-40%Bi 131

Figura 5.54. Imagens do recobrimento das ligas Sn-2%Ag, Sn-3,5%Ag e Sn-40%Bi

comparadas com a tradicional liga Sn-40%Pbem diferentes temperaturas 132

Figura 5.55. Imagens do recobrimento em diferentes temperaturas das ligas eutéticas: Sn-

3,5%Ag e Sn-40%Pb para diferentes temperaturas 133

Figura 5.56. Porcentagem de area recoberta em fun¢do da temperatura de mergulho para as

ligas Sn-2 e 3,5%Ag e Sn-40%Bi 135

Figura 5.57. Espessura da camada solidificada (a) e porcentagem de drea recoberta (b) em

func¢do da taxa de resfriamento para as ligas Sn-2%Ag e Sn-40%Bi 136

Figura 5.58. Espessura da camada solidificada em fun¢do do espacamento dendritico

secunddrio para as ligas Sn-2%Ag e Sn-40%Bi 137

Figura 5.59. Porcentagem de drea recoberta em funcdo do espacamento dendritico

secunddrio para as ligas Sn-2%Ag e Sn-40%Bi 138

XViil



Figura 5.60. Correlagdo entre LRT e porcentagem de drea recoberta em fungao de A, para a

liga Sn-2%Ag 139

Figura 5.61. Correlagdo entre LRT e porcentagem de drea recoberta em fungao de A, para a

liga Sn-40%Bi 140

Xix



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1. Temperatura e composi¢do eutética de algumas ligas livres de chumbo

(adaptado de Wu et al., 2004) 27

Tabela 4.1. Temperaturas solidus e liquidus e temperatura de vazamento das ligas

estudadas. 63

Tabela 4.2. Relacdo entre o posicionamento dos corpos-de-prova e a distincia relativa a

interface Metal/Molde 74

Tabela 5.1. Valores de parametros microestruturais e propriedades mecanicas da liga Sn-

2%Ag 117

Tabela 5.2. Valores de parametros microestruturais e propriedades mecanicas da liga Sn-

3,5%Ag 117

Tabela 5.3. Valores de parametros microestruturais e propriedades mecanicas da liga Sn-

40%B1 118

Tabela 5.4. Valores dos limites de resisténcia a tra¢do, limites de escoamento e

alongamento das ligas Sn-2%Ag, Sn-3,5%Ag e Sn-40%Bi 127

Tabela 5.5. Porcentagem da drea recoberta para as respectivas ligas em diferentes

temperaturas 134

Tabela 5.5. Valores médios e custos relativos de materiais puros e das ligas examinas -- 142

XX



LISTA DE ABREVIACOES DE SIGLAS

LETRAS LATINAS

a = constantes [adimensional]
AR = drea recoberta [%]
cs = calor especifico do sélido [ kg' K]
cL = calor especifico do liquido . kg' K"
Cy = concentragdo nominal da liga (soluto) [ % ]
dT/dt = taxa de resfriamento [K.s™]
fe = fracdo eutética [%]
G = gradiente de temperatura no liquido [Km™']
hamb = coeficiente de transferéncia de calor molde/ambiente [W.m2K")
h; = coeficiente de transferéncia de calor metal/molde [W.m?2K"]
ko = coeficiente de particdo de soluto [adimensional]
P = posi¢do a partir da interface metal/molde [ mm ]

t = tempo

[s]

t, = tempo de deslocamento da isoterma liguidus

[s]

XX1




tsr. = tempo local de solidificacao [s]
T = temperatura [ K]
Tg = temperatura eutética [K]
Ty = temperatura liquidus [K]
Tr = temperatura real [K]
Ty = temperatura de vazamento [K]
T =taxa de resfriamento [K.s]
Ty = temperatura de mergulho [K]
V = velocidade [m.s']
Vg = Velocidade da frente eutética [m.s'l]
VL = velocidade de deslocamento da isoterma liguidus [m.s'l]
Vs = velocidade de deslocamento da isoterma solidus [m.s'l]

xxil




LETRAS GREGAS

A = espacamento interfasico [Hm]
Ac = espacamento celular [ Hm ]
A1 = espacamento dendritico primario [ Hm ]
A, = espacamento dendritico secundario [ Hm ]
A3 =espacamento dendritico terciario [ Hm ]
Omax. = limite méximo de resisténcia a tracao [ Pa]
0o = limite minimo de resisténcia a tragio [Pa]
T .

n = taxa de resfriamento [K.s']

[%]

€ = deformacao

XX1il




SUBSCRITOS

L Liquido

E Eutético

max maximo

S Sélido

SL Sélido / Liquido

A/ Vazamento

ABREVIACOES

LE Limite de Escoamento

SRC Super-resfriamento constitucional

TR Terras Raras

LRT Limite de Resisténcia a Tracao

TCE Transicao Colunar/equiaxial

d Diametro

L Comprimento

SIGLAS

ASTM  American Society for Testing and Materials
RoHS Restriction of Certain Hazardous Substances

XX1v



SUMARIO

CAPITULO 1
1 INTRODUCAO 1
1.1. Consideragées INiCiQis ----------=====mmm e 1
1.2, ODjJetivOs === oo 4
2 O PROCESSO DE SOLIDIFICACAO 6
2.1. Variaveis Térmicas de Solidificag@o-----------=-=======mmmmmmmmm e 6
2.2 — Caracteristicas da Solidificag@o -------=-============ s mm oo 8
2.3 - MaCrOeStrUIUT Q=== === o o oo e 10
2.3.1. Zona Coquilhada ---------=--= = m oo e e 13
2.3.2. Zona Colunar -----=--=======m oo 13
2.3.3. Zona Equiaxial Central--------=--======-mmmmm oo 14
2.4. MiCrOeStrUIUT QS === === === === o oo oo oo oo 16
2.5. Crescimento Dendritico ------==-========mmmmmmm oo 18

XXV



3 LIGAS PARA SOLDAGEM 24

3.1. Ligas de Solda a Base de Sn ---------====- oo oo e 24
3.2. Microestrutura e Propriedades Mecanicas ----------==============mmommmmmomo - 28
3.2.1. Ligas do sistema Sn-Ag -------==--=====mmmm oo 28
3.2.1.1. Ligas terndrias e quaterndrias do sistema Sn-Ag--------------=-=---=----- 34

3.2.2. Ligas do Sistema Sn-Bi--------- oo oo oo e 39
3.2.3. Ligas do sistema Sn-CU -=-==-======== == m oo oo 40
3.2.4. Ligas do sistema Sn-Ag € Sn-Cu-----==-======m-mmmmm oo 42
3.2.5. Ligas do Sistema Sn-Zn === oo 45

4 MATERIAIS E METODOS 55
4.1. Equipamentos e Materiais Utilizados ---------==========-mmmmmm oo 57
4.1.1. Elaboracdo das Ligas em EStudo ---------=====-==mmmmmmmm oo 58
4.2. Procedimento de Obtengdo das Curvas de Resfriamento -------------=--===--=------- 58
4.3. Solidificacdo Direcional Ascendente -------=--======-=mmmmmmmmomm - 63

4.4. Procedimentos para Obten¢do dos Tempos de Passagem das Isotermas por

Posicoes ESpecifiCas-------=-==-nmmmmmm oo e o 66

XXVi



4.5. Correlacdo entre Espacamento Dendritico Secunddrio (A;) e Posi¢oes

ESpecificas —--------mmm oo e 67

4.6. Correlacdo entre Espacamento Dendritico Secunddrio (A;) e Tempo Local de

SOUAIfICAQAO === o e e 70
4.7. Determinagdo Experimental das Varidveis Térmicas de Solidificagcdo ------------- 71

4.8. Determinacdo da Relacdo entre Espacamento Dendritico Secunddrio (A;) e Limite

de Resisténcia a Tracdo ( LRT), Limite de Escoamento e Deformag@o------------==============----- 72
4.9. Ensaios de Mergulio -------=--==-=- oo 75

5 RESULTADOS E DISCUSSOES 78

5.1. Variaveis Térmicas de Solidificagcdo das Ligas do Sistema Sn-Ag ------------------- 78

5.2. Estruturas de Solidificacdo das ligas Sn-Ag: Macroestruturas----------------------- 84

5.3. Estruturas de Solidificacdo das ligas Sn-Ag: Microestruturas ----------------------- 85

5.4. Correlacdo entre as Varidveis Térmicas de Solidificacdo e Parametros

Microestruturais das Ligas Sn-Ag ---------=-=m oo oo e e e 88
5.5. Variaveis Térmicas de Solidificagcdo das Ligas do Sistema Sn-Bi------------------- 99
5.6. Estruturas de Solidificacdo das ligas Sn-Bi: Macroestruturas --------------------- 106
5.7. Estruturas de Solidificacdo das ligas Sn-Bi: Microestruturas ---------------------- 107

5.8. Correlagdo entre as Varidveis Térmicas de Solidificacdo e Pardametros

Microestruturais da Liga Sn-40ToBi --------=-=--m oo m oo 111

XX Vil



5.9. Correlagoes entre Espagamentos Dendriticos e os Pardmetros do Ensaio de

TraACAO === m o e 114
5.10. Ensaios de Mergulho --------====== oo oo 127

6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 143

6.1. CONCIUSDOS === oo oo e e 143

6.2. Sugestoes para Trabalhos FUtUrQS-----=--==========- oo 146

6.3. Publicacoes Geradas Correlacionadas a este Trabalho-----------------===--=------ 147
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 148

XXVviil



1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Iniciais

A competitividade no setor industrial traz grandes transformagdes, forcando as empresas a
atender o mercado consumidor oferecendo qualidade agregada a considerdvel redu¢do nos custos
de producdo. Mudangas de ambito tecnoldgico surgem com o intuito de obten¢ao de materiais em
condicdes de aplicacdes criticas. Uma grande preocupagdo diz respeito as normas ambientais,
dentre elas o RoHS (Restriction of Hazardous Substances), uma legislacio européia que
determina que nenhum produto microeletronico contendo chumbo em sua estrutura, incluindo na
soldagem, pode ser comercializado na Europa a partir do dia 01 de julho de 2006. Sabe-se
também que problemas ambientais estdo cada vez mais afetando o meio de forma descontrolada e
prejudicando a vida no planeta. Visando minimizar uma parte desses problemas, essa legislacao
européia determinou que produtos eletronicos contendo chumbo ndo poderiam mais ser
comercializados na Europa (Islam et al., 2006). A classica liga Sn-Pb de composi¢do eutética
(60-40), utilizada na industria de forma extensiva para a soldagem dos mais diferentes tipos de
componentes, teria que ser urgentemente substituida. Iniciou-se entdo uma corrida pelo
desenvolvimento de ligas alternativas de solda, sem chumbo (Wu et al., 2004).

E fato conhecido em operacdes industriais que envolvem a transformacdo liquido/sélido,
como € o caso processos de fundicdo, lingotamento e soldagem, que variadas morfologias
estruturais se formam como fung¢do de condi¢des operacionais que condicionam formas de
crescimento que podem ser aplicadas ao volume de metal liquido no processo de solidificacao.
Sabe-se também que parametros estruturais sao influenciados fortemente pelo comportamento
térmico do sistema metal/molde, resultando em uma estreita correlacdo entre varidveis térmicas
do processo e as estruturas resultantes de solidificacdo (Santos et al., 2001). Na literatura
apresentam-se trabalhos relacionando tamanho de grao cristalino com o limite de escoamento do

material, Petch (1953), Lasalmonie/Strudel (1986), Kurzydlowski et al. (1996), Torster et al.



(1997), além de influéncia na oxidacao, Pérez (2002), propriedades magnéticas, Muro ef al.
(1995) e segregacdo, Ishida (1996) dentre outros. Relaciona-se também o limite de resisténcia a
tracdo e espacamentos celulares, e dendriticos primdrios e secundarios, Dubé et al. (1998),
Donelan (2000), Osorio et al. (2001/2003), Osério/Garcia (2002).

A fusdo de metais e a consequente solidificacdo sdo etapas importantes na obten¢do dos
mais variados bens usados no nosso dia-a-dia. O estudo da solidificacdo de metais e ligas em
sistemas metal/molde tem como objetivo encontrar meios de aliar as melhores caracteristicas de
aplicacdo desejadas e, ao mesmo tempo, prevenir a ocorréncia de defeitos durante o processo de
solidificacao.

A solidificagdo inicia quando o material no estado liquido atinge, durante o resfriamento, as
condi¢des termodinamicas necessdrias a transformacdo de fase liquida para a sélida. Nessas
condic¢des, havendo gradientes de temperatura entre o material € o meio que absorve o calor, o
calor latente liberado é removido através de um ou mais mecanismos de transferéncia de calor.
Industrialmente, a producdo de componentes e produtos semi-acabados via solidificacdo da-se
principalmente pelos processos de lingotamento estdtico, lingotamento continuo, fundicdo e
soldagem (Goulart, 2005).

Conforme ja mencionado, o processo de solidificac@o e as caracteristicas do material a ser
solidificado interferem, diretamente, na formacgdo da estrutura. Eles determinam as propriedades
do produto final, ndo somente no caso dos fundidos que ja apresentam uma forma definida, mas
também nos produtos que serdo trabalhados e/ou tratados termicamente, como no caso de
fabricacdo de fios, chapas e forjados. Embora alguns defeitos da estrutura bruta possam ser
eliminados durante etapas de conformacgdo, a grande maioria permanece no produto acabado.
Estas pecas, portanto, apresentam caracteristicas mecanicas que dependem de aspectos descritos
na macroestrutura e na microestrutura resultantes, como tamanho de grdo, espacamentos celular
ou dendritico e defeitos como: heterogeneidade de composi¢do quimica, tamanho, forma e
distribuicao de inclusdes e porosidade, que sdo dependentes das condi¢des de solidificacdo, e
afetam as propriedades mecanicas, elétricas e quimicas das pecas fabricadas (Rosa, 2007).

Os tipos de microestruturas brutas de solidificacdo formadas estdo fortemente relacionados

com a modificacdo da interface entre o sdlido e o liquido (S/L) durante o processo de



solidificacdo que pode passar da forma planar, tipica dos metais puros, ou concentragdes
eutéticas, para estruturas celulares e dendriticas. A segregacdo de soluto ou do solvente provoca
aumento dos seus teores no metal liquido, a frente da interface de solidificacdo, que favorece a
instabilizacdo da interface plana. Essa segregacdo conduz, juntamente com a velocidade de
solidificacdo (vp) e o gradiente de temperaturas (Gp), ao super-resfriamento constitucional,
responsdvel pelas transi¢des que ocorrem a partir da interface de solidificacdo (Garcia, 2007).

E fundamental o entendimento da formacdo das microestruturas de solidificacdio em
condicdes de fluxo de calor transitério. Esta € a situacdo mais presente nos processos industriais
que envolvem a solidificacdo. Nesta condi¢do, a velocidade de solidificacdo e o gradiente térmico
sdo interdependentes, ndo podem ser controlados e variam continuamente ao longo do processo, o
que dificulta a anélise da evolugdo das alteracdes microestruturais.

Pecas formadas com estruturas completamente celulares ou dendriticas apresentam
parametros estruturais denominados espacamentos intercelulares, interdendriticos primadrios,
secunddrios e tercidrios, que, juntamente com os produtos segregados, porosidade, contornos de
grao, etc., caracterizam um arranjo estrutural, que é responsavel pelas caracteristicas mecanicas
resultantes (Rosa, 2007).

O ponto de partida do processo de solidificacdo € a temperatura de inicio de vazamento e,
subseqiientemente, as formas de transporte e dissipacdo da energia térmica a partir daquele
instante. O molde, além de conferir forma a peca, atua na absorcdo e transferéncia de calor
proveniente do metal para o ambiente, garantindo a mudanca de estado de agregacdo. Se as
condi¢cdes operacionais de transferéncia de calor durante o processo se alteram, as varidveis
térmicas de solidificacdo variam numa funcdo direta (Goulart, 2005).

As microestruturas com menores espacamentos interdendriticos permitem uma distribuicao
mais homogénea de produtos segregados, de inclusdes e de poros, que ndo puderam ser
completamente eliminados antes da solidificagao. Rooy, (1988), em experiéncias com uma liga
Al-Si (A356), Quaresma, Santos e Garcia, (2000) com ligas Al-Cu, Osério e Garcia, (2002),
Osoério et al., (2003) com ligas Zn-Al, Garcia, (2008) com ligas Sn-Zn, Peixoto, (2009) com
ligas Pb-Sn, Goulart, (2010) com ligas Al-Fe, Canté, (2009) com ligas Al-Ni demonstraram que

os limites de escoamento e de resisténcia a tragdo podem ser correlacionados com os



espacamentos celulares e dendriticos, aumentando com a diminuicdo destes parametros
estruturais. A literatura mostra que os espacamentos celulares e dendriticos diminuem com o
aumento da velocidade de solidificacdo e da taxa de resfriamento Hunt et al., (1979), Hunt e Lu,
(1996); Bouchard e Kirkaldy, (1997). Portanto, sistemas de solidificacdo que favorecam essas
condi¢des devem em principio contribuir para a obtencdo de produtos de melhor resisténcia

mecanica.

1.2 Objetivos

Com a implementacdo do RoHS, hd uma grande necessidade industrial relacionada ao
desenvolvimento de novas ligas para soldagem de componentes microeletronicos sem a presenga
de chumbo. Sabendo-se do potencial apresentado por ligas Sn-Ag e Sn-Bi para a substituicao das
ligas contendo chumbo (Wu ef al., 2004), este trabalho foi planejado no sentido de desenvolver
uma andlise experimental com o objetivo de investigar determinadas ligas desses sistemas Sn-Ag
e Sn-Bi quanto a diversas caracteristicas importantes para aplicacdo em soldagem, desde a
caracterizacdo microestrutural e vinculagdo com propriedades mecanicas, até caracteristicas de
adesdo em substrato de cobre. Para alcangar o mencionado objetivo, foram planejadas as
seguintes metas:

1. Revisao atualizada da literatura no que diz respeito as varidveis térmicas de solidificacao,
a formacdo da microestrutura e a correlagdo das microestruturas e a resisténcia mecanica;

2. Realizagdo de experimentos de solidificagdo unidirecional vertical ascendente em
condicdes transitorias de extragdo de calor em ligas do sistema Sn-Ag (Sn-2 e 3,5%Ag) e Sn-Bi
(Sn-10,20 e 40%Bi);

3. Determinacdo das varidveis térmicas de solidificacdo a partir dos registros térmicos

experimentais;



4. Caracterizacdo experimental das macroestruturas e microestruturas resultantes e a
quantificacdo dos parametros microestruturais para as ligas analisadas, por meio de técnicas
metalogréficas adequadas a cada sistema de ligas;

5. Correlagc@o dos parametros microestruturais experimentais com as variaveis térmicas de
solidificacdo para as ligas analisadas e a determinacdo de equagdes experimentais de
crescimento;

6. Investigacao da influéncia das varidveis térmicas de solidificacdo nas microestruturas das
ligas;

7. Investigacdo da influéncia da microestrutura nos limites de resisténcia a tragao (Gpysx.), NO
limite de escoamento e no alongamento especifico das ligas estudadas;

8. Investigacdo da drea recoberta e da espessura da camada solidificada das ligas em analise
em substratos de cobre; e

9. Andlise comparativa dos resultados obtidos no sentido de se estabelecer o potencial das

ligas analisadas quanto a sua aplicabilidade em soldas e recobrimentos.



2 O PROCESSO DE SOLIDIFICACAO

2.1 Variaveis Térmicas de Solidificacao

O fluxograma da Figura 2.1 apresenta uma sequéncia dos principais fatores e eventos que

interagem durante a solidificacdo de um metal, desde o liquido até o produto solidificado.

Nucleacdo |

l— Crescimento 'j
Composicdo
Velocidade de J Gradientes J Quimica

Solidificacdo Térmicos

Taxas de

Resfriamento

Rejeicdo de
Soluto

Morfologia da
Interface S/L

Mistura de Soluto
no Sdlido e
no Liquido

Estrutura Segregacao Defeitos

Metal Solidificado

Figura 2.1 - Encadeamento de fatores e eventos durante a solidificacdo de um metal

(Garcia, 2007).

De modo geral, as substancias podem assumir trés estados fisicos de agregacdo atdmica:
gasoso, liquido e sélido. Do estado sélido, por aquecimento, passa-se para o estado liquido,
mudanca conhecida como fusio, que ocorre em uma Unica temperatura para componentes puros e
geralmente em um intervalo de temperaturas para uma mistura de componente (Osério, 2004). O
caminho contrdrio ao da fusdo por resfriamento é conhecido por solidificacio e pode ser

entendido como sendo a mudanga do estado liquido para o estado s6lido de uma substancia. Essa



mudanca tem inicio com o aparecimento de pequenas particulas de nova fase sé6lida, que crescem
até que a transformacgdo se complete. O aparecimento e o crescimento posterior dessas particulas
sOlidas caracterizam o modo de formacdo da microestrutura em metais e ligas metdlicas em
momentos sucessivos de tal modo que aspectos cinéticos, térmicos, quimicos e termodinamicos
estao fortemente relacionados (Osério, 2004; Garcia, 2007).

Qualquer processo baseado na solidificagdo de um metal com o objetivo de produzir-se uma
peca solida deve atender certas exigéncias, que dependem de sua aplicacdo futura, e que
decorrem de aspectos estruturais e geométricos. Sabe-se que as propriedades finais do fundido
dependerdo da estrutura solidificada, por conseqiiéncia dos diversos fatores de processo que a
controlam, como o fluxo de calor do metal liquido, propriedades quimicas e termofisicas do
metal em estudo, condi¢cdes de vazamento e propriedades do sistema de solidificagdo (Osério,
2004).

As caracteristicas do material e o processo de solidificacdo influem significativamente na
formacdo da macroestrutura, da microestrutura e na formacdo de defeitos. No aspecto
experimental, a técnica da solidificacdo unidirecional tem sido bastante utilizada em estudos de
caracterizacdo da macroestrutura, da microestrutura e de andlise da segregacdo (Rosa, 2007;
Rocha, Siqueira e Garcia, 2003A/B/C). Esses estudos podem ser divididos em duas categorias:
aqueles que tratam da solidificacio em condi¢Oes estaciondrias de fluxo de calor, onde o
gradiente de temperatura, Gp, e a velocidade de crescimento, Vi, sdo controlados
independentemente e mantidos constantes ao longo do experimento, como nos experimentos com
a técnica Bridgman/Stockbarger (Garcia, 2007). Esta ¢ uma técnica extremamente util na
determinac¢do de relagcOes quantitativas entre aspectos da microestrutura, ja que permite analisar a
influéncia de cada varidvel de forma independente; e os que abordam a solidificacdo em regime
transitério de fluxo de calor, onde tanto o gradiente de temperatura quanto a velocidade de
solidificacdo variam livremente com o tempo e com a posi¢ao dentro do metal. Uma vez que esta
classe de fluxo de calor inclui a maioria dos processos industriais que envolvem a solidificagdo, é
de fundamental importancia a avaliacdo tedrica e experimental da influéncia das varidveis
térmicas sobre os parametros da macroestrutura e da microestrutura para os diversos sistemas

metalicos bindrios. Para tanto, sdo utilizados diferentes aparatos experimentais, de maneira que



permitam mapear termicamente a solidificagdo, visando-se correlacionar as varidveis

caracteristicas da evolucdo do processo com parametros da estrutura obtida (Garcia, 2007).

2.2 Caracteristicas da Solidificacao

No inicio da solidificacdo, uma fina camada de metal solidifica-se junto a parede do molde;
porém, a medida que o processo avanca, forma-se um espaco fisico (gap) separando o metal e o
molde, o que cria uma resisténcia térmica a passagem do calor em direcdo ao molde. O inverso
dessa resisténcia é conhecido como coeficiente de transferéncia de calor metal/molde (h;). A
determinacdo deste coeficiente pode ser realizada por diversos métodos: i. cinética de
solidificacao unidirecional controlada; ii. confronto de perfis térmicos tedricos/experimentais; iii.
medidas de temperatura e vazdo em moldes refrigerados; e iv. medidas de parametros da
microestrutura de solidifica¢do (Garcia, 2007).

Na Figura 2.2 apresentam-se todos os modos de transferéncia de calor que podem ocorrer
ao longo da solidificagdo: conducgdo térmica no metal e no molde, transferéncia newtoniana na
interface metal/molde, convec¢do no metal liquido e na interface molde/ambiente e radiacdo

térmica do molde para o ambiente.
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Figura 2.2 - Modos de transferéncia de calor atuantes no sistema metal/molde (Goulart, 2005).

Nas operacdes de fundicdo ou lingotamento, dependendo do tipo de molde utilizado,
alguns desses modos de transferéncia de calor podem ser desprezados na andlise da energia
térmica transferida. Como exemplo, t€ém-se os moldes refrigerados, onde a temperatura externa €
mantida constante pela acdo do fluido de refrigeracdo e, no outro extremo, os moldes refratarios,
como os moldes de areia, que permitem a fundi¢do de geometrias complexas a um baixo custo
relativo, mas que ndo sdo bons absorvedores de calor (Goulart, 2005).

A partir da caracterizagdo dos perfis transitérios de h; ao longo da solidificacdo, € possivel a
determinagdo das velocidades de deslocamento das isotermas liquidus e solidus, dos gradientes
térmicos e das taxas de resfriamento ao longo do processo. Para tanto, além da determinagdo
experimental, pode-se lancar mdo de modelos analiticos e numéricos de solidificagdo,
adequando-se a utilizacdo de cada tipo a complexidade do sistema metal/molde e a precisdo

exigida nos célculos (Garcia, 1984, 2007).



2.3 Macroestrutura

Na temperatura em que o metal encontra-se no estado fisico de agregacdo liquido, nao
existe uma ordenacao atomica regular (estrutura amorfa), pois os &tomos possuem um alto nivel
de energia, que pode ser representado pela cinética e potencial. A primeira energia estd
relacionada a movimentagdo atomica e a segunda a distancia interatdmica. No instante em que
ocorrer extracdo forcada da carga térmica ou uma dissipac¢do natural em fung¢do da geometria e
natureza do recipiente que acomoda o metal liquido, desencadeia-se o processo de solidificacdo
que tenderd a arranjar os &tomos com uma determinada simetria espacial e regular.

A evolugao da solidificagdao s6 € possivel devido a ocorréncia do processo de nucleacdo e
crescimento dos nucleos formados pelo mecanismo de adi¢do de atomos, originando os graos
cristalinos (Garcia, 2007). A nucleacdo sé ocorre quando a energia cinética de varios atomos do
metal liquido atinge um valor suficientemente baixo, permitindo que eles ocupem posicoes de
equilibrio na rede cristalina. Dai em diante o nicleo continua crescendo a medida que a extragao
de calor evolui desde que a variagdo total de energia livre dé condicdes para a continuidade do
crescimento, caso contrario o embrido sélido volta a se dissolver no liquido (Garcia, 2007). Em
termos da solidificacdo direcional, onde a extracdo da carga térmica ocorre em uma Unica
direcdo, logo ap6s a formacao dos primeiros nucleos cria-se uma pequena casca sélida que define
a interface solido/liquido, que representa uma separacgao fisica entre os dois estados de agregacao
(Osorio, 2004; Garcia, 2007).

De modo geral, podem-se identificar trés regides macroestruturais distintas, conforme

apresentado na Figura 2.3.

10



Transi¢cdo colunar / equiaxial

Graos colunares Graos equiaxiais

L
-

Zona coquilhada
¥
'-i [

Sentido de solidificagcdo

Figura 2.3 - Representacdo esquematica de macroestruturas de solidificacdo (Goulart, 2005).

As estruturas de solidificacio podem ser subdivididas em: macroestruturas e
microestruturas, como podem ser observadas na ilustracdo esquemadtica da Figura 2.4. Torna-se
importante salientar que denominam-se macroestruturas, as formagdes morfoldgicas estruturais
que sdo observadas e avaliadas a olho nu, ou com auxilio do aumento 6ptico de até 10 vezes
(Osério, 2004).

As microestruturas, no entanto, sé sdo efetivamente observadas por intermédio de aumentos
Opticos no minimo na ordem de 10 vezes e avangando na observagdo nanométrica com auxilio da

microscopia eletronica.

11



Fluxo
Calor

0JIDW

0J2IW

Figura 2.4 - llustracdo esquematica das estruturas macroscopicas e microscopicas de um

lingote fundido, com transi¢do colunar/equiaxial (Osério, 2004).

A formacdo da macroestrutura tanto nos metais puros, quanto nas ligas metélicas, €
semelhante do ponto de vista macroscopico € no que diz respeito a disposi¢do das estruturas
(Garcia, 2007). Essa macroestrutura pode se apresentar em trés diferentes morfologias:
coquilhada, colunar e equiaxial.

As trés formacdes morfoldgicas podem ocorrer em um fundido, sendo mais comum a
ocorréncia das estruturas colunar e equiaxial, com uma regido de transi¢cdo abrupta entre elas
(Siqueira et al., 2003) conforme o esquema da Figura 2.4. Tanto a transicdo, quanto a formacao
das outras morfologias dependem das condi¢des operacionais e condi¢des térmicas impostas pelo
sistema metal/molde. Podem ainda, interagirem em um mesmo fundido, ocupando propor¢des

diferentes, influenciadas fortemente pelas condi¢des de solidificagao.
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2.3.1 Zona Coquilhada

De modo geral, quando o metal liquido é vertido em um molde qualquer, a porcao do metal
liquido que primeiro entra em contato com as paredes frias da lingoteira é rapidamente super-
resfriada. Isso ocorrerd tao mais rapidamente quanto maior for a difusividade de calor do molde.
Nessa fina camada de liquido super-resfriado ocorre uma alta frequéncia de nucleacdo dos graos

cristalinos com orientacdo aleatéria. Essa camada de pequenos grdos finamente dispersos e

localizada na superficie do lingote é denominada de zona coquilhada. O tamanho dessa zona
depende de uma série de fatores dentre os quais podem-se citar as propriedades termofisicas do
material do molde, o coeficiente de transferéncia de calor metal/molde, e a temperatura de

vazamento do metal liquido (Osério, 2004).

2.3.2 Zona Colunar

Analisando-se ainda 0 mesmo vazamento e apds o surgimento de uma primeira casca
sOlida, os unicos grdos que se desenvolverdo serdo aqueles que estardo crescendo a partir das
paredes do molde e em dire¢do ao liquido. Desses graos, aqueles que tiverem direcdes de
crescimento mais coincidentes com a dire¢do de extracdo de calor, ou seja, perpendicularmente a
parede do molde, crescerdo de forma seletiva porque a direcdo preferencial de crescimento
dendritico € préxima dessa direcdo (Garcia, 2007). Os grios que nao tiverem direcdes favoraveis
de crescimento serdo bloqueados e impedidos de continuarem a crescer, originando uma regiao

denominada de zona colunar, conforme exibido no esquema da Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Representacdo esquemadtica do crescimento de graos na zona coquilhada e

surgimento da zona colunar (Garcia, 2007).

2.3.3 Zona Equiaxial Central

O crescimento dos cristais colunares em dire¢do ao centro do lingote continua enquanto o
calor € progressivamente retirado por conducdo térmica através do sélido e conduzido ao molde.
Por outro lado, o liquido na regido central do lingote também pode tornar-se superresfriado, tanto
por efeito térmico quanto constitucional. Isso ocorrendo qualquer embrido de sélido que surgir

pode crescer aleatoriamente, na forma de cristais que crescem em dire¢des aleatdrias, e que sdo
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conhecidos como equiaxiais. Dessa forma, o crescimento da zona colunar pode ser bloqueado

pela formacao de uma zona equiaxial central. A Figura 2.6 mostra a representacdo esquemadtica

das trés zonas que podem constituir a macroestrutura de um lingote, e as zonas colunar e

equiaxial em um lingote de aluminio.

Rechupe

—— Molde

™. Zona
{Coquilhada

Figura 2.6 — (A) Representacdo esquemdtica das diferentes zonas macroestruturais e (B)

macroestrutura de um lingote de Aluminio de se¢do quadrada (Garcia, 2007).
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2.4 Microestruturas

Os tipos de microestruturas presentes em uma liga metdlica estdo fortemente relacionados
com a evolucdo da forma da interface entre o sélido e o liquido (S/L) durante o processo de
solidificacao.

Pode-se passar da forma plana dos metais puros para estruturas celulares e dendriticas em
decorréncia de alteracdes nos parametros térmicos do sistema metal/molde, durante a
solidificacdo. O soluto ou o solvente € segregado nesta interface sélido-liquido, o que provoca
um acimulo de componente rejeitado no liquido a frente da interface, originando a sua
instabilidade (Goulart, 2005). Este acimulo de teor de soluto/solvente a frente da interface
solido/liquido promove o surgimento de um fendmeno favordvel a nucleacdo e responsavel por
sua gradativa instabilidade, conhecido como super-resfriamento constitucional. Dependendo do
valor do SRC, a instabilidade causada na interface sélido/liquido dd origem a diferentes
morfologias que, por ordem crescente desse valor, sio denominadas por: planar, celular e
dendritica, conforme o esquema apresentado na Figura 2.7 (Garcia, 2007).

Vi
—_—

INTERFACE
PLANA
- I SOLIDO LiQuIDOJ I T I
INTERFACE
SRC CELULAR IR Cl0
SOLIDO LiQuUIDOJ & I

INTERFACE
DENDRITICA

SOLIDO - LiQuUIDO

Figura 2.7 - Representacdes esquematicas da atuacio dos fatores de influéncia na formagao das
estruturas de solidificacdo: SRC — grau de super-resfriamento; G — gradiente térmico a frente da

interface; Vi — velocidade da interface; e Cy — concentracao de soluto (Garcia, 2007).
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Quando uma liga bindria diluida é solidificada na presenca de um pequeno grau de super-
resfriamento constitucional, a interface s6lido/liquido desenvolve, usualmente, uma morfologia
celular. Isso € possivel devido a esse super-resfriamento ser suficiente para iniciar o processo de
instabilizacdo da interface sélido/liquido, acarretando a formag¢do de uma protuberancia que se
projeta a partir da interface no liquido super-resfriado, at¢ um ponto em que o super-resfriamento
seja apenas necessdrio para manter a for¢ca motriz do crescimento (Garcia, 2007). Ao crescer,
esta protuberancia rejeita soluto e a sua concentracdo lateral ¢ maior do que em qualquer outro
ponto do liquido. Nessas condicdes, a protuberancia adquire uma forma instavel que se estende
por toda a interface, que degenera de uma situacio plana a uma morfologia celular. Portanto, o
crescimento de células regulares da-se a velocidades baixas e perpendicularmente a interface
solido/liquido, e na direcdo de extracdo do fluxo de calor, sendo praticamente independente da
orientagdo cristalografica (Garcia, 2007).

Com o aumento do grau de super-resfriamento constitucional, ocorrem instabilidades de
maior ordem e a estrutura celular de forma circular passa para dendritica, na forma de cruz de
malta; com os ramos cristalograficos priméarios em dire¢des cristalograficas proximas ao fluxo de
calor e com a rejei¢do de soluto, aparecem os bragos secundarios em direcdes perpendiculares aos
ramos primdrios (Chalmers, 1968; Flemings, 1974; Kurz e Fisher, 1984/1992; Garcia, 2007;
Ding e Tewari, 2002). As distancias entre centros de células e de ramificacdes ou bracos
dendriticos sdo definidas como espacamentos intercelulares e interdendriticos (Figura 2.8), e
esses parametros microestruturais quantitativos sao utilizados para determinar os efeitos das
variaveis de solidificacdo sobre a microestrutura formada (Osério, 2000 ; Boettinger et al.,

2000).
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Figura 2.8 - Esquema representativo das ramifica¢des interdendriticas primdrias (A)

e secundarias (A,) (Osorio, 2000 ; Boettinger ef al., 2000).

2.5 Crescimento Dendritico

Os materiais, de um modo geral, contém em sua composi¢do quimica elementos solutos ou
impurezas que, ao longo da solidificacio sdo redistribuidos internamente a partir da superficie de
resfriamento. A termodindmica do processo impde uma rejeicdo de soluto ou de solvente que
dependerda da posicdo relativa da liga em seu respectivo diagrama de fases, e que terd como
consequéncia um movimento de espécies associado a transferéncia de calor que acompanha a
transformacgdo liquido/sélido. A redistribuicdo de soluto ocorre a partir de uma fronteira de
solidificacdo, que pode ser considerada macroscopicamente plana quando se tratar de ligas
diluidas ou de um material com pequeno grau de impurezas, ou constituida por uma regiao
confinada entre as isotermas solidus e liquidus, quando se trata da solidificacdo de ligas mais
concentradas. Em ambos os casos, a forma pela qual o soluto e/ou impurezas sdo distribuidos é
fundamental para as propriedades finais da estrutura bruta de solidificacdo (Garcia, 2007).

Na Figura 2.9 exibe-se representagdo do SRC e na Figura 2.10, a evolu¢do esquematica de
uma interface ndo estdvel com o tempo, provocando o surgimento de protuberincias a
velocidades maiores, que avangam para o interior do liquido originando inicialmente os ramos

primdrios. Com a evolucdo da solidificacio e também da rejeicdo de soluto, podem-se criar
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condi¢des termodinamicas para a formacdo de novas perturbacdes localizadas ao longo das

protuberancias j4 existentes (Kurz/Fisher, 1984).

',—
(A) B)
Figura 2. ace solido/liquido plana e
(B) cc J/Fisher, 1984).

10 pm
Figura 2.10- Ilustracdo esquemadtica da instabilidade da interface s6lido/liquido, devido ao

acumulo de soluto ou solvente e condi¢des térmicas favordveis (Kurz & Fisher, 1984).

O critério do super-resfriamento constitucional foi introduzido inicialmente por Tiller,
(1953), e posteriormente, por Winegard/Chalmers, (1954). Segundo suas propostas a interface
serd desestabilizada, toda vez que o gradiente térmico no liquido, a frente da interface
solido/liquido,for menor que o gradiente da linha liguidus, em funcdo do acréscimo de soluto a
frente da interface solido/liquido, devido a particdo e ao acimulo de soluto no liquido. Essa

situacdo encontra-se esquematizada na Figura 2.11. O SRC ocorre na porcdo de liquido a frente
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da interface, que apresenta temperatura liquidus (Ty) acima da temperatura real (Tgr), segundo o

gradiente térmico vigente, isto €, do ponto A até o ponto B .
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E T, Fegifo de SRC
(C)

Composi¢io = %
(B)
Figura 2.11 - (A) Esquema ilustrativo do perfil de concentragdo a frente da interface

solido/liquido, (B) perfil de temperaturas liquidus a frente da interface s6lido/liquido e (C) regiao

super-resfriada constitucionalmente a frente da interface sélido/liquido.

A variac@o de composi¢ao quimica que ocorre dentro dos limites dos contornos de grao, ou
seja, entre ramificagdes celulares ou dendriticas, é conhecida como microssegregacdo e tem
motivado investigacdes no sentido do desenvolvimento de ferramentas para sua quantificacdo
(Dons et al., 1999; Martorano e Capocchi, 2000A e 2000B). Entre os fatores que mais
contribuem para a dificuldade de quantificacdo da microssegregacio, podem-se citar: o modo de
solidificacdo colunar ou equiaxial, a complexidade da morfologia das ramifica¢des dendriticas, o
efeito de diferentes solutos, o engrossamento e refusdo de ramos dendriticos, 0 movimento de
soluto no liquido e de retorno no sélido e a dependéncia do coeficiente de difusdo com a
concentracdo e a temperatura (Goulart, 2005).

Para avaliar o perfil de concentracdo de soluto apds a solidificacdo e, consequentemente,

permitir a determina¢do do indice de microssegregacao, faz-se uma varredura com uso de micro-
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sonda entre dois bracos dendriticos primdrios adjacentes, passando por toda a regido
interdendritica, ou através de um braco secunddrio para uma avaliagdo mais localizada (Garcia,
2007). A evolugdo do perfil de soluto durante a solidificacdo € comumente abordada por modelos
existentes na literatura, por exemplo, a equagdo de Scheil.

Pecas formadas com estruturas completamente dendriticas apresentam espacamentos
interdendriticos primdrios e secunddrios que, juntamente com produtos segregados, porosidade e
contornos de grdo, conforme representacdo esquematica da Figura 2.12, caracterizam um arranjo

estrutural responsdvel pelas caracteristicas mecanicas resultantes.

Y N /LK
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e °
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Brago dendritico Brago dendritico
primario secundario

Figura 2.12 - Representacdo esquemadtica de microestrutura de fundidos (Rosa, 2007).

Os espacamentos dendriticos dependem das condi¢des térmicas durante o processo de
solidificacdo, daf a importancia de se poder contar com correlagdes quantitativas que permitam
expressar essa interdependéncia. A taxa de resfriamento pode ser correlacionada com as varidveis
térmicas da solidificacdo, como velocidades de deslocamento de isotermas caracteristicas (Vp),

taxas de resfriamento (dT/dt) e gradientes térmicos (Gr), que, por sua vez, estdo relacionados
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com parametros operacionais como temperatura de vazamento (Ty) e coeficientes de transferéncia
de calor nas interfaces metal/molde (h;) e molde/ambiente (hymp).

A literatura mostra que os espacamentos dendriticos diminuem com o aumento da
velocidade de solidificacdo e da taxa de resfriamento (Goulart, 2005). Dessa forma, sistemas de
solidificacdo que favorecam essas condi¢cdes contribuem na obtencdo de produtos de melhor
resisténcia mecanica, e é por esse motivo que pesquisadores procuram desenvolver modelos
matematicos que permitam prever a microestrutura. Como exemplo, espacamentos intercelulares
e interdendriticos menores apresentam uma distribui¢do mais uniforme da segregacdo entre as
ramificacdes celulares ou dendriticas, enquanto espagcamentos maiores podem exigir tratamentos
térmicos especificos mais demorados e muito bem elaborados para a homogeneizacdo da
composi¢ao quimica. Como é fato conhecido que o tempo exigido a homogeneizacio em
tratamentos térmicos € reduzido com a diminuicdo desses pardmetros microestruturais, €
preferivel a adocdo de sistemas de solidificacdo com condi¢des de resfriamento mais eficazes,
que permitem a obten¢do de materiais com espacamentos menores. Nesse sentido, € fundamental
a determinacdo correta das condi¢des que controlam o desenvolvimento desses espacamentos
durante a solidificacao.

Uma forma de estudar o crescimento de células e dendritas em pecas fundidas é por meio de
andlise de estruturas brutas obtidas a partir de sistemas de solidificacdo unidirecional. Modelos
tedricos, fundamentados nesses sistemas de solidificacdo (Okamoto e Kishitake, 1975; Hunt,
1979; Kurz e Fisher, 1981 /1984 /1986 /1989 /1992; Trivedi, 1984; Hunt ¢ Lu, 1996;
Bouchard e Kirkaldy, 1997), foram desenvolvidos para examinar a influéncia das varidveis
térmicas sobre os espacamentos celulares e dendriticos primdrios e secundérios. Para
espacamentos interdendriticos primdrios, somente os modelos de Hunt-Lu e Bouchard-Kirkaldy
sdo elaborados para condicdes de solidificacdo em regime transitério de extracdo de calor; os
demais sdo para regime estaciondrio. Esses estudos estabelecem relacdes bem definidas entre
parametros estruturais e as varidveis térmicas de solidificacdo. Ja estudos experimentais
representam habitualmente os espacamentos e varidveis térmicas na forma generalizada pela

Equacao (2.1):
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(Ac; M, ) = C(G, Vi, T @.1)
em que C é uma constante que depende do tipo de liga e a é um expoente que tem sido
determinado experimentalmente na literatura para uma série de ligas (Horwath e Mondolfo,
1962; Coulthard e Elliott, 1967; Spitle e Lloyd, 1979; McCartney e Hunt, 1981; Billia et al.,
1981; Tunca e Smith, 1988; Kirkaldy et al., 1995; Ding et al., 1996; Bouchard e Kirkaldy,
1997; Rios e Caram, 1997; Lapin et al., 1997; Lee ef al., 1998; Chen e Kattamis, 1998; Li et
al., 1998; Li e Beckermann, 1999; Lima e Goldenstein, 2000; O’Dell ef al., 1999; Li et al.,
1999; Rocha, Siqueira e Garcia, 2002; Rocha, Siqueira e Garcia, 2003A e B; Feng et al,
1999; Cardili e Giindiiz, 2000; Giindiiz e Cardili, 2002; Drevet et al, 2000; Quaresma,
Santos e Garcia, 2000; Hengzhi ef al, 2001; Osorio e Garcia, 2002), e Ac, A; € Ay, sdo

respectivamente, os espacamentos celulares e dendriticos primdrios e secunddrios, Gp € o

gradiente de temperatura frente a isoterma liguidus, Vi, é a velocidade de deslocamento da

isoterma liquidus e T ¢ a taxa de resfriamento.

Embora existam trabalhos avaliando espacamentos dendriticos primadrios, secundarios,
terciarios e espacamentos celulares, a maior parte das avaliagdes na literatura € focada nos
espagamentos dendriticos secundarios (A;), jad que a maioria das microestruturas de solidificag¢ao
exibe mais claramente e representativamente esses parametros estruturais. Os espacamentos
secundarios sao normalmente correlacionados com o tempo local de solidificagdo tsy (diferenca
entre o tempo de passagem da isoterma liguidus e o tempo de passagem da isoterma solidus por
uma determinada posi¢do), ou com a velocidade de deslocamento da isoterma liquidus Vi. A
literatura mostra que os mesmos diminuem com o aumento da taxa de resfriamento (dT/dt) e
aumentam com o aumento do tempo local de solidificacdo (tsr). Ao contrdrio do espagamento
primdrio, onde existem controvérsias, a grande maioria dos relatos da literatura aponta o

espacamento secundario diminuindo com o aumento do teor de soluto (Goulart, 2005).
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3 LIGAS PARA SOLDAGEM

3.1 Ligas de Solda a Base de Sn

As ligas de solda contendo estanho e chumbo, para interconexdes metdlicas, foram
utilizadas pela primeira vez hd aproximadamente 2.000 anos. Atualmente, o uso de soldas tem se
tornado indispensdvel para interconexdes de praticamente todos dispositivos e circuitos
eletronicos. Soldas contendo chumbo, especialmente na composi¢do eutética ou préximo a
composi¢ao eutética (Sn-40%Pb), t€m sido muito utilizadas na unido dos circuitos eletronicos
modernos (Wu et al., 2004).

Mesmo comprovado o mal que o chumbo ocasiona a saide, sendo considerado como uma
das seis substancias mais toxicas da atualidade, a industria eletrOnica mundial ndo deixa de fazer
amplo uso desse metal, chegando a utilizar nada menos que 65.000 (sessenta e cinco mil)
toneladas ao ano em soldas (Lqes, 2007). A situacdo complica-se cada vez mais quando se
verifica que mais de 40% do chumbo utilizado, encontrado em centros de tratamento de residuos,
provém de equipamentos eletronicos ou elétricos. Esse mesmo residuo de chumbo ameaga nao
apenas as pessoas responsaveis pela reciclagem, mas também o préprio meio ambiente, que cerca
os lugares de estocagem inicial antes de seu retratamento.

Em 2005, uma diretiva européia (RoHS - Restriction of Certain Hazardous Substance -
Restricdo de Certas Substancias Perigosas) - proibiu que certas substancias perigosas fossem
utilizadas em processos de fabrica¢do de produtos em geral, como aparelhos eletro-eletronicos de
uso doméstico, brinquedos, componentes eletro-eletronicos da industria automotiva,
equipamentos para esporte e lazer, ferramentas e bens industriais eletro-eletronicos, filamentos de
lampadas, sistemas de iluminacao, entre outros
(http://www.br.sgs.com/pt_br/rohs_certification_service_br) e determinou que, a partir do dia 1°
de julho de 2006, nenhum produto utilizando essas substancias pudesse ser vendido na Europa

(Islam et al., 2006).
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O Rohs é também conhecido como “a lei do sem chumbo” (lead-free), mas essa diretiva
também trata de outras cinco substidncias: cddmio, mercurio, cromo hexavalente, bifenilos
polibromatos e éteres difenil-polibromato. Devido a RoHS, fabricantes de produtos eletronicos
tiveram que adequar seus produtos a nova lei e desenvolver novas ligas de solda sem chumbo
para poder comercializar seus produtos na Europa.

Contudo, ha alguns requisitos no desempenho das ligas de solda usadas em componentes
microeletronicos que devem ser atendidos. Em geral, as ligas de solda t€m que atender niveis de
confiabilidade especificados, como boas propriedades elétricas e mecanicas (Wu et al., 2004).
Outros requisitos minimos que as ligas em desenvolvimento necessitam para substituicdo da
antiga liga de solda contendo chumbo (Sn-40%Pb), sdo: ndo serem téxicas € ndo oferecerem risco
a saude e ao ambiente agora e no futuro, terem grande quantidade disponivel na natureza,
condutividades térmica e elétrica iguais ou similares as da liga de chumbo, temperaturas de fusdo
proxima a da liga de solda convencional, a resisténcia mecanica e a integridade devem ser iguais
ou maiores, devem ter condi¢des de aplicacdo similares, os precos devem ser iguais ou menores
que as ligas existentes (Seelig, 1995).

O processo de soldagem por sua vez, trata essencialmente de uma transformacado
liquido/sélido. Sabe-se que na solidificagdo de ligas, a morfologia microestrutural é, para a
grande maioria das ligas industriais, tipicamente dendritica e ndo se altera significativamente da
superficie a outras posi¢des da peca, exceto pelo tamanho dos espacamentos dendriticos. A
importancia tecnoldgica dos processos que envolvem solidificacdo justifica o intenso trabalho de
pesquisa na busca de relagdes quantitativas entre parametros dos processos € parametros
microestruturais, por exemplo, os espacamentos dendriticos (Garcia, 2008). Virios estudos
foram realizados com as microestruturas brutas de solidificacdo de ligas binarias com o objetivo
de se estabelecer correlacdes tedrico/experimentais entre espacamentos dendriticos e varidveis
térmicas de solidificacio (Hunt, 1979; Spinelli 2005). Estes espacamentos decorrem de ligas
fundidas in-situ, solidificadas unidirecionalmente e sob condi¢des controladas ou ndo durante a
solidificacdo. Recentemente, foi proposta uma correlacdo entre parametros da microestrutura
dendritica com a resisténcia mecanica (Quaresma, Santos e Garcia, 2000); (Osorio et al.,

2003); (Garcia et al., 2011).
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Sabe-se também que a quantidade de calor extraida durante a solidificacdo em determinado
tempo (taxa de resfriamento) influencia significativamente na formacao microestrutural das ligas.
Taxas de resfriamento maiores promovem a formacdo de uma microestrutura refinada, com
tamanhos de griaos pequenos e menores espacamentos dendriticos secundarios (A;), o que
geralmente promove a melhora na resisténcia mecanica das ligas. Por outro lado, com taxas de
resfriamento menores, sdo formados graos de tamanhos maiores e espacamentos dendriticos (A;)
maiores quando comparados com as taxas de resfriamento maiores, resultando em propriedades
mecanicas inferiores quando comparadas com as ligas solidificadas em taxas de resfriamento
elevadas (Garcia, 2008), (Peixoto, 2009), (Goulart, 2010), (Cante, 2009).

Um modo conveniente e muito utilizado na determinagdo dos efeitos das condi¢des de
solidificacdo, e consequentemente das varidveis térmicas sobre a microestrutura formada,
consiste na medida de espacamentos interdendriticos ou intercelulares, ou seja, a distancia entre
bragos dendriticos ou células. E fato conhecido que os espacamentos interdendriticos exercem
uma influéncia significativa sobre as propriedades mecanicas de ligas em seu estado bruto de
solidificacdo, (Garcia, 2008), (Rosa, 2007), (Peixoto, 2009), (Goulart, 2010). Espacamentos
menores permitem que a microestrutura seja caracterizada por uma distribui¢cao mais uniforme da
segregacdo microscopica que existe entre as ramificacdes celulares ou dendriticas, o que favorece
o comportamento mecanico. Nesse sentido, ¢ fundamental a determinagdo correta dos parametros
que controlam esses espacamentos durante a solidificagdo.

As propriedades mecanicas de uma liga em seu estado bruto de solidificacdo dependem
também do arranjo microestrutural que se define no processo de solidificagdo. Nessas condicoes,
tamanho de grdo, espacamentos interdendriticos, forma, tamanho e espalhamento de eventual
porosidade, produtos segregados e outras fases determinam o comportamento mecanico da liga
representado por tensdes e/ou deformagdes.

Recentemente, em trabalhos com ligas Al-Si, (Goulart et al.,, 2006), Al-Cu, (Quaresma,
Santos e Garcia, 2000), Zn-Al, (Osorio, 2000), (Osorio et al., 2003), Sn-Zn, (Garcia, 2008),
Pb-Sn, (Peixoto, 2009), Al-Ni, (Cante, 2009), Al-Fe, (Goulart, 2010) mostrou-se que os limites
de escoamento e de resisténcia a tragdo podem ser correlacionados com os espacamentos

dendriticos secundarios € que aumentam com a diminui¢@o deste parametro.
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Desde o inicio das pesquisas e desenvolvimento das denominadas “ligas livres de chumbo”,
tem sido proposto e analisado um grande nimero de composi¢Oes de ligas de soldas livres de
chumbo. Em geral essas ligas t€m a mesma base rica em estanho acrescentada de certos
elementos, como bismuto, prata, cobre, indio, zinco e antimdnio, podendo-se citar como
exemplos representativos: Sn-57%Bi (Sn-Bi), Sn-3,5%Ag (Sn-Ag), Sn-0,7%Cu (Sn-Cu), Sn-
51%In (Sn-In) e Sn-9%Zn (Sn-Zn). A Tabela 3.1 apresenta a temperatura eutética e a
composi¢ao eutética de cada liga (Wu et al., 2004).

Tabela 3.1 - Temperatura e composi¢ao eutética de algumas ligas livres de chumbo

(adaptado de Wu et al., 2004).

Sistema Temperatura Composigdo
Eutética (° €) Eutética

Sn-Cu 227 Sn-0,7%Cu

Sn-Ag 223 Sn-3,5%Ag
Sn-Au 217 Sn-10%Au
Sn-Zn 198 Sn-9%7Zn
SnBi 139 Sn-57%Bi
Sn-In 120 Sn-51%In

De todas as ligas estudadas, hd indicacdes que as trés melhores escolhas para substitui¢ao
sao ligas Sn-Ag, Sn-Bi e Sn-Zn, e também ligas terndrias Sn-Ag-Cu, também conhecidas como

SAC (Wu et al., 2004).
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3.2 Microestrutura e Propriedades Mecanicas

3.2.1 Ligas do sistema Sn-Ag

A microestrutura da liga eutética Sn-3,5%Ag varia em funcdo das taxas de resfriamento
impostas durante a solidificacdo. Na condicdo de equilibrio, grandes agulhas ou esferas de
intermetdlico de AgzSn sdao formadas. Entretanto, durante o processo de soldagem, a velocidade
de resfriamento € significantemente aumentada e o processo de solidificagdo impde condig¢des
fora de equilibrio (Gong ef al., 2006).

A literatura apresenta estudos comprovando que, com o aumento das taxas de resfriamento,
ha a diminuicdo dos espacamentos dendriticos secundarios (A;), (Garcia, 2008), (Peixoto, 2009),
(Goulart, 2010), (Canté, 2009), (Rosa, 2007). Alterando os valores de A,, altera-se também a
morfologia das particulas de Ag;Sn em ligas do sistema Sn-2%Ag. Com A; na ordem de 6 pum, as
particulas de Ag;Sn encontram-se na forma de esferas ou esferéides, com A, variando entre 10 e
45 um, as particulas de AgzSn apresentam-se em uma mistura de esferdides + fibras e, com A, de
aproximadamente 100 pm, as particulas do intermetdlico encontram-se na forma de fibras +
placas, conforme recentemente reportado (Garcia ef al.,, 2011).

As ligas Sn-Ag formam uma dispersao de particulas de AgzSn que confere boas
propriedades mecanicas a liga, sendo uma das melhores alternativas. Essa liga, porém, apresenta
ponto de fusdo relativamente mais alto quando comparado as outras, em torno de 223° C,
requerendo adaptacdes no setor industrial e cuidados para ndo ultrapassar muito a temperatura de
soldagem, sabendo que as placas de circuito impresso (PCB) foram projetadas para suportar até
250° C (a cléssica liga Sn-40%Pb tem ponto de fusdo de 183° C), podendo causar sérios
problemas aos componentes eletronicos (Wu et al., 2002).

Um estudo variando as taxas de resfriamento da liga Sn-3,5%Ag e verificando os efeitos na

morfologia microestrutural da mesma foi realizado por Ochoa (Ochoa et al., 2004). Uma taxa de
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resfriamento de 24° C/s foi relacionada com uma microestrutura refinada composta por uma
densa mistura eutética rica em Sn e particulas de Ags:Sn dispersas na matriz, conforme
apresentado na Figura 3.1a. Taxas de resfriamento de 0,5° C/s resultaram em uma microestrutura
mais grosseira formada por estrutura dendritica envolta por uma mistura eutética grosseira com
Ag3Sn, conforme apresentado na Figura 3.1b. Taxas de resfriamento mais lentas, na ordem de

0,08° C/s apresenta o intermetédlico Ag3zSn na forma de agulhas, como apresenta a Figura 3.1c.

Snerich

A0+ En

1Em

a ' b

Figura 3.1 — Microestrutura da liga Sn-3,5%Ag em diferentes taxas de resfriamento: (a) 24° C/s,

(b) 0,5° C/s e (c) 0,08° C/s (Ochoa et al., 2004).

Aplicando-se baixas taxas de resfriamento, 0,08° C/s, ocorre a formacao de menor fracao
volumétrica de AgszSn no formato de agulhas, que podem influenciar seriamente as propriedades
mecanicas devido ao fato de serem frageis, podendo causar sérios problemas em determinadas
condic¢des de uso das placas de circuito impresso. Com taxas de resfriamento de 6,5° C/s, 10%°
C/s e 10* ° C/s ndo foram encontradas particulas de Ag;Sn devido ao fato de restringir a formagao
do intermetalico (Shen ef al., 2006).

Pang et al. (2004) afirmam que a formacdo de Agz;Sn pode ser suprimida com taxas de

resfriamento iguais ou superiores a 1,5° C/s.
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Shen, Chan e Liu (2008) apresentam um mecanismo para a formacdo de grandes
quantidades de Ag;Sn em baixas taxas de resfriamento, o qual é apresentado pelo diagrama
esquematico mostrado na Figura 3.2. As duas fases envolvidas possuem velocidades de
crescimento diferentes, e a fase principal AgzSn é formada durante a reacdo da liga eutética Sn-
Ag. Assim, se cristais primarios AgzSn sdo formados antes do inicio da reacdo eutética (tal como
no resfriamento lento), a fase AgzSn do eutético pode nuclear na forma de particulas adjacentes

aos cristais priméarios de AgsSn.

Cristal Primdrio $-Sn Processo de Solidificagdo

Dendritas -Sn
\
%o
Q

Resfriamento Rapido

Metal
Fundido

Fase eutética Ag;Sn Intermetdlico AgzSn

Resfriamento Lento

Cristal Primdrio Ag;Sn Nicleos fase eutética AgzSn adjacente ao cristal AgzSn primdrio

Figura 3.2 — Diagrama esquemaético dos processos de formacao e crescimento do intermetalico

Ag;Sn (adaptado de Shen, Chan e Liu, 2008).

Ochoa ef al. (2003) investigaram os efeitos da varia¢do na taxa de resfriamento sobre o
limite de resisténcia a tra¢do da liga Sn-3,5%Ag e verificaram que a taxa de resfriamento nao tem
uma influéncia significativa sobre o limite de resisténcia a tracdo, como apresentado na Figura

3.3.
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Figura 3.3 — Limite de Resisténcia a tracdo da liga Sn-3,5%Ag em funcdo da taxa de

resfriamento (adaptado de Ochoa et al, 2003).

Kim et al. (2003) relatam que a falha por cisalhamento depende da presenca de grandes
plaquetas do intermetdlico AgszSn, o que determina o padrdo de fratura em ensaios de tracdo.

Para analisar os efeitos do tamanho de grio, espacamentos dendriticos secunddrios e
diferentes morfologias do intermetédlico AgzSn na resisténcia a corrosao eletroquimica da liga Sn-
2%Ag solidificada com taxas de resfriamento de 0,15 e 0,02° C/s, foram realizados testes de
polarizacdo potenciodindmica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e resultados
simulados através do software ZView. Os ensaios foram realizados em 0,5M de NaCl em
temperatura ambiente. As amostras resfriadas com taxa de 0,02° C/s apresentaram um efeito
deletério na resisténcia a corrosdo associado com tamanhos de grdos maiores (na ordem de 3
mm), maiores espagamentos dendriticos secundérios (na ordem de 80 pm) e a mistura de fibras e
placas do intermetélico AgzSn. Por outro lado, quando a mesma amostra € resfriada em torno de
10 (dez) vezes mais rapidamente, 0,15° C/s, a microestrutura € caracterizada por espacamentos

dendriticos mais finos, na ordem de 35 pum, grdos menores e uma mistura de esferas e fibras do
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intermetdlico AgzSn, promovendo melhores resisténcias a corrosdo eletroquimica (Garcia ef al.,
2011), (Osorio et al., 2011).

Bui et al., (2009) realizaram estudos comparando trés ligas do sistema Sn-Ag, sendo Sn-
1%Ag, Sn-2%Ag e Sn-3%Ag onde se verificou que, com maiores teores de Ag diminui o
potencial de corrosdo devido ao aumento da quantidade de intermetdlico Ag3zSn formado.

A Figura 3.4 apresenta as macroestruturas e microestruturas da liga Sn-2%Ag
evidenciando: tamanho de grao (a), espacamento dendritico secundério A, (b) e a morfologia do
intermetalico AgzSn apds ataque quimico em solugdo dcida por 150s (c). Pode ser observado que
as particulas do intermetélico s@o caracterizadas por uma mistura de esferas e fibras quando taxa
de resfriamento 0,15 ° C/s € imposta durante a solidificacdo. Por outro lado, uma mistura de
fibras e placas de AgszSn pode ser observada para resfriamentos muito lentos, com taxas de
resfriamento de 0,02° C/s. Também pode ser observado que uma mistura de esferas e fibras de
Ag3Sn é associada a espacamentos dendriticos secunddrios finos (35 pm) e tamanhos de graos de
60 um e uma mistura de fibras e placas € associada a espagcamentos dendriticos mais grosseiros

(80 pm) e tamanhos de graos de aproximadamente 3 mm (Garcia et al, 2011).
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A2 =35 pm (+ 10) A2 =80 um ( 18)
Tamanho de grdo = 60 um Tamanho de grdo = 3,0 mm
dT/dt =0,15° C/s dT/dt=0,02° C/s

Figura 3.4 — Macroestrutura e microestruturas da liga Sn-2%Ag evidenciando: (a) tamanho
de grdo, (b) espacamento dendritico secundario A; e (c) intermetdlico Ag;Sn, solidificadas em
duas diferentes taxas de resfriamento: 0,15° C/s (resfriamento lento) e 0,02° C/s (resfriamento

muito lento).
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3.2.1.1 Ligas ternarias e quaternarias do sistema Sn-Ag

No que diz respeito as ligas bindrias de solda livre de chumbo, a adi¢do de elementos de
liga melhora o desempenho dessas ligas. Nesse sentido, ligas terndrias e quaterndrias t€m sido
desenvolvidas para atenderem principalmente as aplicacdes e 0s requisitos em componentes
eletronicos (Wu et al., 2004). Com adi¢do de pequenas quantidades de terceiros e quartos
elementos na liga bindria Sn-3,5%Ag, suas propriedades mecanicas sdo melhoradas. A adi¢cao de
0,5% de cobre na liga Sn-3,5%Ag-1%Zn melhora o alongamento especifico por suprimir a
formacao da fase primdria rica em Sn (Wu et al., 2004).

Pequenas adicdes de zinco, abaixo de 0,7% em massa, suprimem a formagdo de grandes
placas de Ag3;Sn das ligas Sn-3,8%Ag-0,7%Cu. Como os dtomos de zinco reagem
preferencialmente com os dtomos de cobre, o zinco acaba influenciando a nuclea¢do da fase
eutética (Kang et al., 2004). A adicdo de 1% de zinco na liga eutética Sn-3,5%Ag aumentou o
limite de resisténcia a tracdo da liga em aproximadamente 50%, (McCormack et al., 1993).
Também foram adicionados 0,5% e 2,0% de zinco, porém, os melhores resultados foram obtidos
para a concentragdo de 1% de zinco (McCormack et al., 1993).

As microestruturas das ligas Sn-3,5%Ag-0,5%Cu e Sn-3,5%Ag-0,5%Cu-0,5%B sio
compostas praticamente por Sn e pequenos precipitados de Ag;Sn e CugSns. Alguns precipitados
alongados de AgzSn formam lamelas na liga Sn-3,5%Ag-0,5%Cu, enquanto na liga Sn-3,5%Ag-
0,5%Cu-0,5%B a fase Ag;Sn tende a formar esferas e se distribuir mais homogeneamente devido
a introducdo de particulas de boro, que promove a nucleacdo durante a solidificacdo e refina a
microestrutura (Ye et al., 2001).

Hu et al. (2005) investigaram os efeitos das taxas de resfriamento na liga de solda
Sn-3%Ag-0,5%Cu e perceberam que a taxa de resfriamento afeta significativamente o tamanho
dos bragos dendriticos secundérios e a morfologia das particulas intermetélicas, o que influencia
o comportamento das juntas de soldas. Nesse estudo, analisam as microestruturas e a morfologia
das ligas em trés diferentes taxas de resfriamento: resfriamento com fluxo estaciondrio de ar, com

fluxo forcado de ar e em dgua.
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O resfriamento em &4gua resultou em uma microestrutura relativamente fina com graos
primérios de estanho, enquanto que o resfriamento com fluxo forcado de ar e ao fluxo
estaciondrio de ar resultaram em estruturas dendriticas grosseiras ricas em estanho. De acordo
com a teoria da solidificacdo, o aumento na taxa de resfriamento resulta na diminui¢do do
tamanho dos bragos dendriticos secunddrios e seus espacamentos (Hu et al., 2005).

O resfriamento em &4gua promove maior nucleagdo e suprime o crescimento do
intermetdlico AgzSn, produzindo particulas finas de Agz;Sn com morfologia esférica. Quando o
resfriamento € mais lento, particulas de AgzSn crescem juntas e formam longas agulhas (Hu et
al., 2005).

O tamanho das particulas de Agz;Sn nas ligas Sn-3,5%Ag e Sn-3,5%Ag-0,7%Cu é pouco
afetado pelo tempo de soldagem. Estudos indicam que a formac¢ao do intermetélico se da durante
a solidificacdo. Em tratamentos térmicos de envelhecimento, esses intermetdlicos cresceriam na
forma de agulhas e a quantidade de particulas diminui drasticamente enquanto seu tamanho
aumenta (Yu et al., 2005).

Os elementos terras raras (TR) tém sido chamados de “vitaminas” para os metais, devido ao
baixo teor adicionado associado a significativa melhora observada nas propriedades dessas ligas.
Em geral, os resultados da adicdo de TR nas ligas de solda apresentam melhor desempenho
comparado as ligas sem adicdo de TR. Dentre esses resultados incluem-se melhores
molhabilidade (por diminuir a tensdo superficial) e resisténcia a tracdo, (Garcia, 2008).

Alguns estudos também trazem resultados de molhabilidade, (Mayappan et al., 2006);
(Islam et al., 2006), forca de adesdo, (Yu et al., 2000A e B); (Cheng e Lin, 2002) e interacao da
camada soldada e substrato de cobre, (Suganuma et al., 1998); (Lee et al., 2005); (Sharif e
Chan, 2007) das ligas a base de estanho.

Estudos realizados por Wang (Wang et al., 2002) e Wu (Wu et al., 2004) apresentam
resultados da melhora da molhabilidade e da resisténcia mecanica da liga eutética Sn-3,5%Ag
com adicdo de elementos de Terras Raras. Fica evidenciado através das Figuras 3.5 e 3.6 que o
menor angulo de contato (31 + 2°) e o melhor recobrimento ocorrem para uma adi¢do de 0,5%

TR.
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Figura 3.5 — Relacdo entre quantidade de TR e angulo de contato da liga Sn-3,5%Ag
(adaptado de Wang et al., 2002).
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Figura 3.6 — Relagdo entre quantidade de TR e drea recoberta da liga Sn-3,5%Ag
(adaptado de Wang et al., (2002).
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Nas Figuras 3.7 e 3.8 apresentam-se propriedades mecanicas da liga Sn-3,5%Ag com
adicao de TR. A resisténcia e a ductilidade da liga sdao melhoradas com adi¢do de 0,5% TR.
Pode-se verificar também uma leve diminui¢cdo do Limite de Resisténcia a Tracdo (0) e uma

diminui¢do na ductilidade com adi¢do de 1,0%TR.
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Figura 3.7 — Relacgdo entre quantidade de TR e Limite de Resisténcia a Tracdo da liga Sn-

3,.5%Ag (adaptado de Wang ef al., 2002).
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Figura 3.8 — Relacdo entre quantidade de TR e Ductilidade da liga Sn-3,5%Ag (adaptado
de Wang et al., (2002).
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Na Figura 3.9 apresenta-se uma comparacdo entre alguns sistemas bindrios de ligas de solda
sem chumbo referente a seus limites de resisténcia a tragdo, com e sem a adicdo de elementos
Terras Rara. Verifica-se que, com adi¢do de elementos Terras Raras, hd um aumento

considerdvel no limite de resisténcia a tracao para todas as ligas estudadas (Wu et al., 2004).
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Figura 3.9 — Limite de Resisténcia a Tracdo para ligas de solda sem a presenca de chumbo,

com e sem adicdo de TR (adaptado de Wu et al., 2004).

Na literatura também sdo apresentados resultados de ensaios de corrosdo em ligas ternarias
Sn-Ag-M (M = In, Bi, Cu) (Rosalbino et al., 2008). As ligas Sn-2,3%Ag-9%In e Sn-3%Ag-
10,4%Bi apresentaram maior reatividade que a liga Sn-26,1%Pb, tendo assim menor resisténcia a
corrosdo. Por outro lado, as ligas Sn-2,9%Ag-6,7%Cu e Sn-3,1%Ag-0,8%Cu apresentaram
melhor resisténcia a corrosdo que a liga Sn-26,1%Pb em ensaios realizados em 0,1M de NaCl
(Rosalbino ef al., 2008). O mesmo estudo reporta que o aumento no teor de cobre, passando de

0,8 para 6,7% aumenta significativamente a resisténcia a corrosdo da liga Sn-Ag.
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3.2.2 Ligas do sistema Sn-Bi

Alguns estudos da literatura apresentam resultados experimentais de propriedades das ligas
Sn-Bi. Relata-se que as ligas de solda Sn-Bi fundidas apresentam um alongamento especifico de
apenas 16,6% quando comparado com 169,1% da liga de solda convencional Sn-40%Pb, testada
nas mesmas condi¢des (Tomlinson e Collier, 1987). Entretanto, outros estudos apresentam que o
limite de resisténcia a tragdo da liga eutética Sn-Bi (Sn-57%Bi) é dependente da taxa de
deformacido, e com a aplicagdo de baixas taxas de deformacdo, a liga Sn-Bi também ¢ ductil
(Pattanaik e Raman, 1991).

Zu et al. (2007) investigaram a morfologia de ligas Sn-Bi e evidenciam que a liga
hipoeutética Sn-40%Bi, quando solidificada pelo processo de L-LST (liquid-liquid structure
transition) forma menos fase primdria e mais fase eutética. Por outro lado, na liga eutética Sn-
57%Bi, os espagos entre as fases eutéticas diminuem consideravelmente. Esses resultados podem
ser benéficos para a exploragdo das correlagdes entre a estrutura do metal fundido e
micromecanismos de solidificacao.

E conhecido na literatura que a molhabilidade da liga desempenha um importante papel no
desenvolvimento das ligas de solda sem chumbo. Geralmente a literatura reporta que quanto
maior a drea recoberta, e menor o dngulo de contato, melhor é a molhabilidade. Nesse intuito, Liu
e colaboradores adicionaram particulas de Y03 na liga Sn-58%Bi e verificaram a média dos
resultados de area recoberta (Liu ef al., 2010). O recobrimento da liga Sn-58%Bi é grande devido
a elemento superficiais e a tensdo superficial da liga Sn-Bi € tdo baixa quanto as das ligas
eutéticas Sn-Pb e Sn-Zn nas mesmas condi¢des. Apds adicdo de 1% de particulas de Y,03, a area
recoberta da liga Sn-Bi foi maior do que anteriormente, aumentando em 20%. Entretanto, quando
sao adicionados 3% de Y,0s;, a drea recoberta se torna menor, quando aplicadas as mesmas
condi¢des. Fica claro entdo que a melhor condicdo se dd com a adi¢do de 1% de Y,Os (Liu et al.,

2010).
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A adicdo de prata também tem um grande efeito no alongamento especifico e na ductilidade
da liga eutética Sn-Bi, aumentando em trés vezes a ductilidade nos ensaios de tracdo (Suganuma,
2001).

Hua et al., (1998) verificaram que a adi¢do de pequenas quantidades (0,5% em massa) de
ouro ou prata na liga eutética Sn-40%Bi melhora a ductilidade e a fadiga térmica da liga Sn-
58%Bi.

Estudos revelam que a resistividade elétrica da liga eutética Sn-58%Bi é notavelmente
maior que de outras ligas estudadas (Sn-37%Pb, Sn-3,5%Ag, Sn-50%In, Sn-52%]In),
aproximadamente 30 p€2 cm, quando comparada com aproximadamente 10 €2 cm para as ligas
Sn-37%Pb e Sn-3,5%Ag devido a alta resistividade elétrica do bismuto puro, que é de 115 pQ

cm, quando comparada a 10,1 p€ cm para o estanho puro e 1,59 YQ cm para a prata pura

(Abtew e Selavduray, 2000) e (Glazer, 1995).

3.2.3 Ligas do sistema Sn-Cu

Wu et al. (2004) realizaram estudos com ligas Sn-Cu, correlacionando as propriedades
mecanicas das ligas com a adi¢do de elementos de Terras Raras e na Figura 3.10 apresentam-se
resultados de tensdo e deformacdo da liga Sn-0,7%Cu com e sem a adi¢do de TR. Observa-se um
aumento de 30% no LRT (Limite de Resisténcia a Tracdo), atingindo em torno de 38 MPa com
adicao de 0,5% de TR e reducdo no alongamento especifico, embora muito similar ao valor da

liga Sn-Pb.
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Figura 3.10 - Limite de resistencia a tragao da liga eutetica Sn-Cu com adi¢do de elementos

terras-raras (adaptado de Wu et al., 2004).

Na Figura 3.11 exibem-se resultados reportados por Wu et al. (2004) para a liga Sn-
0,7%Cu e, Sn-0,7%Cu-0,50%TR como funcdo dos angulos de contato e parametros de
molhabilidade (for¢ca de molhabilidade - calculada quando o menisco formado entre o banho e
substrato torna-se estdavel apos a completa imersdo do substrato. Essa forca de molhabilidade é
usada para calcular o dngulo de contato como fungdo da tensdo superficial e massa especifica,
(Cheng e Lin, 2002)), comparando-as com a tradicional liga Sn-40%Pb. Verificou-se que a liga
com 0,5% de TR tem um comportamento muito aproximado daqueles verificados pela tradicional

liga Sn-40%Pb.
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Figura 3.11 - Angulo de contato e forca de molhabilidade da liga eutética Sn-Cu com

adicdo de elementos terras-raras (adaptado de Wu et al., 2004).

3.2.4 Ligas do sistema Sn-Ag e Sn-Cu

Testes comparativos de corrosdo em ligas Sn-2%Ag e Sn-2,8%Cu foram realizados e
verificou-se que o comportamento de corrosao eletroquimica estd intimamente ligado com os
aspectos metalirgicos e eletroquimicos das ligas. Nesse contexto, pode-se concluir que a
microestrutura da liga Sn-2%Ag € caracterizada por um fino arranjo dendritico associado a finas
e homogéneas distribuicdes de particulas de intermetdlico AgzSn que promovem um melhor

comportamento eletroquimico quando comparado com a liga Sn-2,8%Cu, formada por uma
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distribuicao de particulas intermetdlicas de Cu6SnS finas e homogéneas na matriz de Sn, como

apresentado na Figura 3.12 (Osério et al, 2012).
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Sn-rich
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Figura 3.12 — Microestruturas das ligas (a) Sn-2% Ag e (b) Sn-2.8% Cu resfriadas em altas
taxas de resfriamento e imagens de alta magnitude evidenciando os intermetalicos (¢) AgzSn e

(d) CugSns (Osério et al, 2012).

Em relacdo aos parametros de impedancia, pode-se dizer que ambas as ligas Sn-2%Ag e
Sn-2,8%Cu tém capacitincias similares, o que indica similares mecanismos de corrosio,
conforme apresentado na Figura 3.13, entretanto, as polarizagdes correspondentes que
representam o mecanismo de corrosdo e a resisténcia a polarizacao dos intermetélicos adsorvidos
sdo consideravelmente diferentes. Isso pode ser atribuido as diferentes formas de crescimento
das fases ricas em Sn (ndo facetadas) e dos intermetélicos (facetados) no caso da liga Sn-Cu, que
pode induzir certas deformagdes em nivel atdmico entre as fronteiras das fases. Como

N

consequéncia dessas deformacdes localizadas, sdo formadas regides mais susceptiveis a agdo
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corrosiva. Entretanto, o arranjo microestrutural pode também promover uma corrosao por pite
mais acentuada devido ao maior nimero de pares galvanicos formados. Por outro lado, a
microestrutura da liga Sn-Ag tem espacamentos dendriticos secunddrios menores com as
particulas de Ag;Sn distribuidas mais homogeneamente na regido interdendritica, o que contribui
com a resisténcia a corrosdo devido a fase mais nobre envolver a fase mais reativa rica em Sn,
diminuindo a degradacdo. Isto pode ser visto analisando-se os resultados de polarizacdo, os quais
evidenciam que as amostras Sn-2%Ag t€m maior resisténcia a formagao de pites, uma passivacao
mais estdvel e menor densidade de corrente de corrosdo do que a amostra de Sn-2,8%Cu, como

apresenta a Figura 3.14. (Osoério et al., 2012).

10" 10° 10' 10° 10° 10 10°

T T Ty Ty MERELRRALY | ML | Ty 90
é 12/ ‘ Grafico Bode, Bode-phase I_ 80
2 10%4 170 4
—~ ] E
N 160°
Z 3 =
= 103 {50
S ] P
B 1 140 &3
S 1074 P
£ {308
T ‘ =
s e 1203
g 10’3 m  Rapido Sn2.8Cu S 0 140"
= O Rapido Sn2.0Ag OQ' i

1 — Simulado (ZView) X do
100 Ak B B ™

T MRALLY IR ALY B ALY B MELLRALLY | MERRALLY
102 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (F) [Hz]

Figura 3.13 — Grafico Bode e Bode-phase das ligas Sn-2%Ag e Sn-2,8%Cu (Osério et
al., 2012).
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Figura 3.14 — Curvas de polarizagio das ligas Sn-2%Ag e Sn-2,8%Cu (Osério et al.,
2012).

3.2.5 Ligas do sistema Sn-Zn

Na literatura, a liga eutética Sn-Zn tem sido considerada muito promissora como alternativa
de substituicdo da cldssica liga de chumbo para soldagem (Sn-40%Pb), sem aumentar a
temperatura de trabalho.

Um estudo comparativo experimental das principais caracteristicas das ligas eutéticas Sn-Pb
e Sn-Zn foi realizado tendo em vista a aplicagdo das ligas Sn-Zn como materiais alternativos de
solda. As microestruturas resultantes, propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo e
alongamento), e comportamento a molhabilidade (4rea de recobrimento e angulo de contato) de
uma liga hipoeutectica Sn-Zn (Sn-4%Zn), uma liga hipereutética Sn-Zn (Sn-12%Zn), e a liga

eutética Sn-9%Zn foram examinados e comparados com os correspondentes resultados da liga de

solda convencional Sn-40%Pb. Verificou-se que os angulos de contato sobre o substrato de Cu
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para todas ligas examinadas em geral tendem a alcancar os menores valores para um
superaquecimento de 100° C. No entanto, com base nos angulos de contato fornecidos pelas
barras de erro (valores minimo e maximo), valores médios de cerca de 59° e 48° podem ser
considerados para as trés ligas Sn-Zn e Sn-40%Pb, respectivamente. Os valores médios de
angulos de contato, tanto em substrato de aco de baixo carbono e folhas de flandres para as ligas
Sn-4%7Zn, Sn-12%7Zn, e Sn-40%Pb parecem ndo ser significativamente afetados pelo
superaquecimento. Por outro lado, para a liga Sn-9%Zn, uma diminuicao (de cerca de 17%) no
angulo de contato pode ser observada em superaquecimento de 100° C em ralacdo ao
superaquecimento de 50° C, conforme apresentado na Figura 3.15 para substrato de cobre e nas

Figuras 3.16 e 3.17 para substratos de aco carbono e folha de flandres respectivamente (Garcia et

al., 2009).
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Figura 3.15 — Resultados experimentais de angulos de contatos para as ligas Sn-4%Zn, Sn-
12%7Zn, Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb em substrato de cobre em dois superaquecimentos diferentes de

50 e 100° C (adaptado de Garcia et al., 2009).
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Figura 3.16 - Resultados experimentais de angulos de contatos para as ligas Sn-4%Zn, Sn-

12%7Zn, Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb em substrato de ago carbono em dois superaquecimentos

diferentes de 50 e 100° C, (adaptado de Garcia et al., 2009).
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Figura 3.17 - Resultados experimentais de angulos de contatos para as ligas Sn-4%Zn, Sn-

12%7Zn, Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb em substrato de folha de flandres em dois superaquecimentos

diferentes de 50 e 100° C, (adaptado de Garcia et al., 2009).
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Verificou-se também que apenas a liga de solda Sn-Pb tende a ter a espessura da camada
recoberta em substrato Cu diminuida com o aumento da temperatura de imersdo. Todas as ligas
Sn-Zn apresentaram um ligeiro aumento na espessura da camada solidificada com o aumento da
temperatura de imersdo. Na faixa de temperaturas de imersdo entre 230 ° C e 250 ° C, foram
observadas que as espessuras das camadas solidificadas ficaram muito préximas, conforme

apresentado na Figura 3.18 (Garcia et al., 2009).

°C Sn-4wt%Zn Sn-9wt%Zn Sn-12wt%Zn

Figura 3.18 — Recobrimento das ligas Sn-4%Zn, Sn-9%Zn e Sn-12%7Zn em diferentes

temperaturas de imersdo em substrato de cobre (Garcia et al., 2009).

Dentre as ligas analisadas, a liga Sn-9%Zn apresentou maior resisténcia a tracdo, cerca de
60 MPa e o menor alongamento, cerca de 30%. Este parece ser estreitamente associado com a
microestrutura resultante, constituida por pequenos glébulos de Zn e a mistura eutética que € um
resultado da alta taxa de resfriamento imposta durante a solidificagdo (Garcia et al., 2009).

Garcia et al. (2010) realizaram ainda um estudo com as ligas Sn-4%Zn, Sn-9%Zn

(eutética) e Sn-12%Zn, correlacionando as propriedades mecanicas, os pardmetros térmicos de
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solidificacdo e as caracteristicas microestruturais dessas ligas. Foi determinado que, com a
distribuicdo mais homogénea da mistura eutética, que ocorre com menores espacamentos
dendriticos nas ligas hipo e hipereutéticas, aumenta a resisténcia a tra¢ao (Garcia et al., 2010). A
microestrutura resultante da liga eutética Sn-9%Zn apresenta maior resisténcia mecanica que as
ligas Sn-4 e 12%Zn. Também foi verificado que a liga eutética apresenta uma transicao
microestrutural de glébulos de zinco para agulhas ricas em zinco, conforme apresenta a Figura

3.19. Essa transi¢do depende da posic@o, conforme apresenta a Figura 3.20.
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Figura 3.19 — Microestrutura das ligas Sn-Zn obtidas ao longo do lingote solidificado
direcionalmente nas posi¢des: 5, 10, 20, 50 e 80 mm a partir da base de refrigeracdo (adaptado

de Garcia et al., 2010).
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Figura 3.20 — Média do didmetro uous giovuius e aguinas ue zinco em fungio da posicdo a
partir da base de solidificag¢do vertical ascendente para a liga Sn-9%Zn, evidenciando a mistura

eutética (adaptado de Garcia et al., 2010).

A liga eutética Sn-9%Zn apresenta uma microestrutura com uma fase rica em zinco
dispersa homogeneamente na matriz rica em estanho, na forma de “agulhas”. A adi¢do de
bismuto faz com que a liga tenha mais “agulhas” de zinco e alguns precipitados de bismuto. Com
o aumento do teor de bismuto, o limite de resisténcia a tragdo das ligas aumentou e o
alongamento especifico das ligas diminuiu (Kim et al., 2003).

Estudos analisaram o efeito da adi¢do de bismuto nas concentragdes de 1, 2, 3, 6 e 8% na
liga Sn-8%7Zn e concluiram que a temperatura de transformagdo das ligas diminuiu de 198,4°C
(temperatura de transformacdo da liga eutética Sn-Zn) para 186,1°C com o aumento do teor de

bismuto (Sn-8%Zn-8%Bi) (Wu et al., 2004).
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Chen et al., (2006) realizaram um estudo adicionando lantéanio, titdnio, aluminio e cromo
na liga eutética Sn-Zn nas composicoes de 0,077, 0,113, 0,60 e 0,240% em peso,
respectivamente, e verificaram a influéncia desses elementos na resisténcia a corrosdo, na
molhabilidade e nas propriedades de tracdo da liga. Concluiram que o aluminio e o cromo podem
aumentar distintivamente a resisténcia a oxidacdo da liga Sn-Zn, por oxidar preferencialmente
antes do zinco. A adicdo de cromo, titdnio e lantdnio quase ndo afetaram a molhabilidade da liga
Sn-9%7Zn e a adi¢do de aluminio foi ainda pior. Os autores investigaram também a influéncia que
a adicdo de cromo teria nas propriedades mecanicas e concluiram que apesar do cromo ndo ter
grande efeito na melhora da resisténcia a corrosdo, ele pode aumentar significativamente a
plasticidade da liga Sn-9%Zn, mas tem pouco efeito na resisténcia mecanica e no alongamento.
Presume-se que a adi¢do de cromo destréi a fase grosseira e fragil rica em zinco e forma uma
microestrutura refinada, com maior plasticidade. Entretanto, a adi¢do excessiva de cromo pode
deixar a liga com menor plasticidade devido a fase rica em cromo ser também muito fragil.

Outros pesquisadores investigaram os efeitos da adicdo de prata e cobre nas
concentracoes de 1, 2 e 4% nas microestruturas e propriedades da liga eutética Sn-Zn, (Lee ef al.,
2007). Pode ser verificada a existéncia de trés fases: uma matriz rica em estanho; as “agulhas” de
zinco e intermetdlicos (AgZn, AgsZng, AgZns3, CusZng e CuZns). A quantidade de intermetélicos
aumenta com o aumento do teor de prata e cobre, enquanto a fase rica em zinco (‘“‘agulhas”)
diminui, uma vez que o zinco reage preferencialmente com a prata e com o cobre, que com o
estanho (Lee et al., 2007).

Os limites de resisténcia a tragdo das ligas Sn-Zn-Ag e Sn-Zn-Cu foram similares ou
inferiores, quando comparados com a liga eutética Sn-Zn, até a concentragdo de prata e cobre de
4%. Por outro lado, o alongamento especifico das ligas foi similar ao da liga Sn-Zn até a
concentracdo de 2% de prata e cobre. O alongamento entdo sofre um aumento brusco de 30%
com a adicdo de 4% de prata e decai 43%, com a adicao de 4% de cobre.

Kim et al., (2003) realizaram estudos com ligas Sn-Zn, adicionando até 8% de bismuto e
verificaram os efeitos das taxas de resfriamento sobre a microestrutura das ligas. Foi confirmado
que diferentes taxas de resfriamento afetam significativamente a microestrutura e também as

propriedades mecanicas da liga. No caso de resfriamento rapido (resfriamento ao ar — 12 °C/s), as
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ligas apresentam uma superficie lisa rica em finas fases de estanho, zinco e bismuto. Porém, em
caso de resfriamento lento (resfriamento dentro do forno — 18x10™ °C/s), a liga Sn-Zn-Bi
apresenta estrutura dendritica e grandes “agulhas” ricas em zinco precipitadas com superficie
grosseira e porosa e extensiva segregacdo de bismuto em direcdo a superficie.

No caso de resfriamento rdpido, o eutético Sn-9%Zn apresentou uma microestrutura muito
refinada e mais uniforme com uma dispersdo de “agulhas” de zinco na matriz rica em estanho.
Com o aumento do teor de bismuto, mais precipitagdes de zinco e bismuto sdo encontrados na
matriz. Por outro lado, as ligas Sn-Zn, produzidas com uma taxa de resfriamento lenta,
apresentam estrutura dendritica grosseira e longas “agulhas” ricas em zinco. As fases de bismuto
sdo apenas precipitados na matriz. Devido as diferencas microestruturais, as ligas produzidas por
um resfriamento rdpido apresentaram melhores resisténcias mecanicas, do que as ligas
produzidas por resfriamento lento (Kim et al., 2003).

Como o elemento Zn é muito susceptivel a oxidacdo, Lee e colaboradores (2007)
propuseram adicionar terceiros elementos como prata e cobre, que sdo selecionados como
elementos reativos, formando um composto intermetdlico com o zinco na liga eutética Sn-Zn.
Sao formados entdo os intermetdlicos Ag-Zn e Cu-Zn nos respectivos sistemas Ag-Sn-Zn e Cu-
Sn-Zn, respectivamente. A formacdo de compostos Ag-Zn melhora a ductilidade da liga sem
causar prejuizo na resisténcia a tracdo. Embora a propagac¢do da oxidagdo ocorra nas ligas Sn-
9%7Zn-2%Ag e Sn-9%7Zn-4%Cu, as adi¢des de prata e cobre tém sido eficiente na melhoria da
resisténcia a corrosdo, quando comparado com a liga eutética Sn-Zn e as ligas Sn-Zn-Bi. De
acordo com os autores, a taxa de oxidacao da liga eutética Sn-Zn é bem menor que a da liga Sn-
8%7Zn-3%Bi, nas mesmas condi¢des. Entdo, considera-se que a resisténcia a oxidacdo da liga
eutética Sn-Zn € melhorada com adi¢do de prata e cobre (Lee et al., 2007).

Percebe-se assim que é muito importante correlacionar a microestrutura da liga com as suas
propriedades para aperfeicoar o desempenho das interconexdes das soldas. Sabendo-se ainda que
os espacamentos dendriticos (parametro microestrutural) influenciam na distribui¢do de produtos
de segregacdo, inclusdes, poros, intermetélicos e eventuais segundas fases, um controle na taxa
de resfriamento por intermédio de pré-programacao das varidveis térmicas de solidificacdo e

parametros operacionais no processo de solidificacdo (por exemplo, condi¢des da superficie do
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substrato de solda e superaquecimento aplicado), pode ser util para melhora no desempenho das
ligas estudas. Sabendo-se também que os espacamentos celulares e dendriticos tendem a diminuir
com o aumento da velocidade de solidificacdo e da taxa de resfriamento, sistemas de
solidificacdo que favorecam essas condi¢des poderdo contribuir fortemente na obtencdo de

produtos de melhor resisténcia mecénica.
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4

MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento experimental deste trabalho esta dividido em nove (9) etapas:

1.

SO

S

9.

Preparagdo das Ligas;

Registro das Curvas de Resfriamento das Ligas para comprovacao térmica;
Determinacao dos Parametros Térmicos de Solidificacdo em Posi¢des Especificas;
Obtencdo dos Tempos de Passagem das Isotermas por Posi¢oes Especificas;
Andlise da Microestrutura e Caracterizacdo dos Espacamentos Dendriticos
Secundarios (A,);

Determinacdo das Equagdes Experimentais de A, = f (Posi¢ao);

Determinagdo das Equagdes Experimentais de A, = f (tempo local de
solidificacdo);
Ensaio de Tragcdo para Determinacdo da Relacdo entre Limite de Resisténcia a

Tracdo (Omsx), Limite de Escoamento e Alongamento Especifico com os
Espacamentos Dendriticos Secundarios (A») e;

Ensaio de Mergulho com Laminas de Cobre.

Na Figura 4.1 apresenta-se o fluxograma do procedimento experimental.
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Figura 4.1 - Fluxograma do Procedimento Experimental

Para o preparo das ligas utilizadas nos ensaios foram utilizados aproximadamente 34 kg de
estanho (R$ 70/kg; R$2.380,00), 0,5 kg de prata e (R$ 2000/kg; R$1.000,00), e 5,6 kg de bismuto
(R$ 90/kg; R$ 504,00), para o preparo das ligas. Foram extraidos 10 lingotes solidificados
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unidirecionalmente na forma ascendente para a obten¢do das macroestruturas € microestruturas,
totalizando aproximadamente 1200 medicdes de A,, e 45 corpos-de-prova para ensaios de tragao.
Foram também realizados 20 ensaios de mergulho com laminas de cobre.

Para o desenvolvimento das etapas citadas, utilizaram-se os materiais € equipamentos

descritos no item 4.1.

4.1 Equipamentos e Materiais Utilizados

Para a preparacdo das ligas, foram utilizados estanho em forma de barriletes e prata
granulada, ndo necessitando assim de corte desses metais. Por outro lado, o bismuto encontrava-
se em forma de lingote, sendo necessdrio realizar o corte manualmente com serra. Apds os cortes,
os metais foram pesados em uma balanca eletronica de precisdo, necessdria para o exato balanco
de massas na elaboragdo das ligas (estequiometria). Nos cadinhos de carboneto de silicio, modelo
AS-08 da linha Blackstar, adquiridos da Morganite do Brasil Ltda., acondicionaram-se os metais
pesados e sequencialmente foram levados a um forno tipo mufla, da marca Brasimet com
temperatura mixima de trabalho de 1.300 °C, com interior revestido de placas refratdrias e
controle de processamento de temperatura, para a primeira fundi¢do e homogeneizacao das ligas
analisadas. Os cadinhos de carboneto de silicio foram previamente revestidos com uma camada
de material refratdrio (alumina) para evitar a contaminagdo das ligas e aumentar a sua

durabilidade.
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4.1.1 Elaboracao das Ligas em Estudo

As ligas foram elaboradas a partir de estanho eletrolitico, com pureza 99.991%, prata com
pureza de 99,993% e bismuto com pureza de 99,992%, materiais adquiridos com certificados de
qualidade. Primeiramente, fundiu-se a massa de estanho, depois adicionaram-se pequenos
pedacos de prata, e bismuto para a confeccdo das ligas dos sistemas Sn-Ag e Sn-Bi,
respectivamente, agitando-se o banho liquido até a sua completa fusdo. Logo em seguida,
procurou-se homogeneizar a0 méiximo todas as ligas confeccionadas através de agitacoes
repetitivas do banho liquido. As composi¢des das ligas foram escolhidas por ndo alterarem muito
a temperatura de trabalho de soldagem, sendo para o sistema Sn-Ag uma liga compreendida entre
o metal puro (estanho) e a composic¢ao eutética: Sn-2%Ag e a liga eutética Sn-3,5%Ag. Para o
sistema Sn-Bi, foram escolhidas as ligas Sn-10%Bi, Sn-20%Bi e Sn-40%Bi compreendidas

abaixo da composicao eutética Sn-57%Bi.

4.2 Procedimento para Obtenciao das Curvas de Resfriamento

Para obtencdo das curvas de resfriamento, as ligas em estudo, apds sua elaboracido e
homogeneizagdo, foram aquecidas a uma temperatura superior a da temperatura liquidus, agitadas
novamente e vertidas cuidadosamente dentro de um cadinho especifico para cada liga. Os
cadinhos de carbeto de silicio foram revestidos internamente com alumina, contendo uma
vedacdo no bocal, feita de material refratdrio a base de silica, no intuito de evitar-se a0 maximo a
fuga de calor para o ambiente e com isso, permitir uma solidificacdo mais lenta. Mergulhou-se
um termopar, previamente aferido, através de um pequeno orificio feito na vedagao do bocal que
revestia o cadinho, para possibilitar a monitoracdo e registro dos fendomenos térmicos que
eventualmente pudessem ocorrer durante o resfriamento de cada liga. Assim, foram armazenados

os dados do resfriamento pelo equipamento de aquisi¢@o, possibilitando uma posterior construcao
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gréifica dos resultados obtidos para comprovacgao térmica da composi¢do quimica de cada liga em
relacdo ao teor de soluto adicionado, através das temperaturas de transformacgdes liquidus e
solidus ou temperatura de fusdo no caso dos metais puros ou eutético.

As curvas de resfriamento das ligas Sn-2%Ag e Sn-3,5%Ag podem ser observadas nas
Figuras 4.2 (A) e (B), respectivamente. Nas Figuras 4.3 (A), (B) e (C) podem ser observadas as

curvas de resfriamento das ligas Sn-10%Bi, Sn-20%Bi e Sn-40%Bi, respectivamente.
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Figura 4.2 - Curvas de Resfriamento das Ligas: (A) Sn-2%Ag e (B) Sn-3,5%Ag.
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Na Figura 4.4 A e B podem ser observados os diagramas de fases dos sistemas

Sn-Ag e

Sn-Bi para observacdo das temperaturas de transformacdes em cada composi¢do quimica. As

temperaturas de transformacoes solidus e liquidus foram transcritas para a Tabela 4.1.
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Figura 4.4 - Diagrama de fases completo do sistema: (A) Sn-Ag e (B) Sn-Bi (Fonte:

Metals Handbook, editado pela ASM International).
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Tabela 4.1 — Temperaturas solidus e liquidus e temperatura de vazamento das ligas

estudadas.
LIGAS T Ts Ty

(°C) (°C) (°C)

Sn-2%Ag 227 223 229
Sn-3,5%Ag (eut.) 223 223 225
Sn-10%Bi 220 136 222
Sn-20%Bi 207 136 209
Sn-40%Bi 172 136 174

Vale a pena ressaltar que os valores adotados para temperaturas de vazamento (Ty)
utilizadas nos experimentos de solidificagio realizados neste trabalho foram da ordem de 2°C, no
intuito de se minimizarem as ocorréncias de transi¢do colunar-equiaxial (TCE), conforme
mostra-se no Capitulo 5. Mesmo assim, foram verificadas TCE para as duas ligas examinadas de
Sn-Ag.

As ligas produzidas em laboratdrio pelo calculo do balanco de massas dos metais foram
aferidas pelos critérios de andlise térmica, o qual diz respeito a correcdo do teor de soluto
desejado, tomando como referéncia a linha de transformacao liquidus fornecida pelos diagramas

de equilibrio dos sistemas bindrios Sn-Ag e Sn-Bi, apresentados na Figura 4.4.

4.3 Solidificacdo Direcional Ascendente

A estrutura do forno utilizado para experimentos de solidificacdo unidirecional consiste em
um tubo em ago-carbono SAE 1020 sem costura, com parede de 10 mm de espessura e diametro
externo de 300 mm. O fundo é formado por uma chapa também de ago carbono no formato

circular, soldada no tubo. Este dispositivo possui um furo no centro da base por onde ocorre a
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entrada de dgua usada como refrigerante do sistema de solidificacdo. O dispositivo estd montado
sobre uma bancada de aco com pés estabilizadores, comercialmente conhecidos como
“vibrastop”, amenizando os efeitos da vibracdo durante os experimentos.

O forno é constituido de resisténcias elétricas laterais com poténcia controlada, que
permitem obter diferentes niveis de superaquecimento no metal liquido. Esse dispositivo,
apresenta um bom isolamento térmico para evitar perdas de calor pelas laterais.

Uma lingoteira com diametro interno de 50 mm, altura de 110 mm e espessura de parede de
5 mm feita em aco inoxiddvel AISI 310 e uma chapa molde com espessura de 3 mm de aco-
carbono SAE1020 foram introduzidas no interior do forno vertical para receber o metal liquido,
permitindo a solidificacdo no seu interior. A lingoteira possui em sua lateral seis furos, com
1,5mm de didmetro, utilizados para a passagem dos termopares que registram a evolucdo das
temperaturas do metal.

A extragdo de calor foi realizada pela base da lingoteira através da chapa molde refrigerada
a dgua. A Figura 4.5 apresenta a lingoteira e a chapa molde utilizada. Inimeros trabalhos foram
desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa em Solidificacdo — GPS — UNICAMP, ao longo dos
dltimos anos utilizando esta metodologia, como por exemplo (Spinelli, 2005); (Rosa, 2004 e
2007); (Rocha, 2003A, 2003B, 2003C); (Ferreira, 2003 ); (Osorio, 2003); (Garcia, 2008);
(Peixoto, 2009).

Figura 4.5 - Lingoteira e a chapa molde, ambas em aco inoxiddvel, utilizadas na solidificacdo

ascendente e obtencdo dos lingotes resultantes (Rosa, 2007).
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O sistema completo utilizado no processo de solidificagdo ascendente deste trabalho

encontra-se esquematizado na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Dispositivo de solidificacdo vertical ascendente (Rosa, 2007).

Apo6s a primeira fusdo e homogeneizacdo da liga verteu-se metal suficiente para completar
o volume da lingoteira, até altura de 100 mm, a qual foi montada no dispositivo de solidificacdo
direcional ascendente. Como o metal fundido encontrava-se com uma carga térmica bem superior
a necessaria para realizar o experimento, aguardou-se entdo o resfriamento do metal liquido até
uma temperatura proxima da temperatura liguidus. No instante em que a temperatura do fundido
chegou em torno de 2 °C acima da temperatura liguidus para as ligas Sn-2%Ag, Sn-10%Bi, Sn-
20%Bi e Sn-40%Bi ou da temperatura eutética para a liga Sn-3,5%Ag, acionou-se o sistema de
refrigeracdo. Todo o monitoramento e registros térmicos foram feitos através de termopares tipo
J, com bainha em aco inoxiddvel de diametro externo de 1,5 mm (termopares com melhor
precisdo de monitoramento para faixas de temperaturas de até 400° C) localizados dentro da
lingoteira em posicdes especificas e devidamente conectados a um sistema de aquisi¢ao de dados.

O sistema de aquisi¢ao de dados para registro dos perfis térmicos da marca ALMEMO,

modelo 3290-8, apresenta uma configuragdo que permite leitura e aquisicao direta de temperatura
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em até oito canais de entrada e dois canais de saida. Este sistema possui um software, do mesmo
fabricante, que realiza as medi¢des dos termopares em tempo real e as transforma em dados

digitais.

4.4 Procedimentos para Obtencio dos Tempos de Passagem das Isotermas por Posicoes

Especificas

Nessa etapa, o objetivo foi determinar o tempo de passagem das isotermas solidus e
liquidus pelas posicoes especificas do sistema de solidificacdo direcional ascendente. A
isoterma liquidus corresponde ao conjunto de pontos onde se localiza, num determinado
instante, as pontas das dendritas formadas no metal liquido.

A isoterma solidus, por sua vez, caracteriza o conjunto de pontos que delimita as raizes

das dendritas, como pode ser visto na Figura 4.7.

Isoterma Solidus Isoterma Liguidus
/(Ponfas das dendritas)

Molde Solido Liquido

Figura 4.7 — Ilustracdo esquemadtica das isotermas solidus e liquidus em deslocamento,
(Osério, 2000), onde:
Vs = velocidade de deslocamento da isoterma solidus; e

VL = velocidade de deslocamento da isoterma liguidus.

As velocidades experimentais da isoterma liguidus (Vi), para todas as ligas analisadas,

foram determinadas pelas derivadas das fun¢des P=f(t), isto €, Vi =dP/dt. As funcdes P=f(t) foram
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obtidas experimentalmente a partir das intersecdes das retas de cada temperatura liqguidus (Ty)
com as curvas de resfriamento para cada posi¢do dos termopares. Pelas intersecdes dessa reta
com os perfis térmicos obtém-se os tempos correspondentes. Este tempo pode ser definido como
o tempo de passagem da isoterma liguidus em cada posi¢cao do termopar. Os resultados dos pares
ordenados (P, t), obtidos a partir do procedimento em questdo, permite que seja tracado um

grifico experimental da posi¢do da isoterma liguidus com o tempo.

4.5 Correlacao entre Espacamento Dendritico Secundario (A2) e Posicoes Especificas.

A partir dos lingotes solidificados unidirecionalmente foram retiradas amostras para anélise
metalogridfica da microestrutura de solidificagdo, conforme mostrado na Figura 4.9. Os
procedimentos para obtencdo das amostras foram os mesmos daqueles descritos no capitulo
anterior. Foram determinados espacamentos dendriticos secundérios ao longo de todo o lingote, a
partir da face em contato com molde até a extremidade final solidificada.

Para a observacdo da macroestrutura, os lingotes foram secionados longitudinalmente,
como mostrado na Figura 4.8, e atacados quimicamente com uma solu¢ido contendo 100 ml de
agua (H,0), 2 ml de 4cido cloridrico (HCI) e 10 g de cloreto férrico (FeCls) para todas as ligas

estudadas.
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(b) (©

Figura 4.8 - Representacdo esquemdtica da obtenc@o das amostras para macroestruturas e
microestruturas: (a) macroestrutura colunar solidificada no dispositivo vertical ascendente; (b)

cortes para obtencao de amostras para a metalografia e (c) cortes longitudinais (Rosa, 2007).

Para andlise microestrutural, apds devidamente lixadas e polidas, as amostras Sn-2%Ag e
Sn-3,5%Ag foram atacadas por imersdo com um reagente contendo 92% de metanol (CH;OH),
5% de 4cido nitrico (HNO3) e 3% de 4cido cloridrico (HCI) com um tempo de ataque entre 3 a 5
segundos, dependendo da composi¢do da liga atacada. As amostras da liga Sn-40%Bi foram
apenas lixadas e polidas, ndo sendo necessdrio ataque quimico para revelacdo microestrutural.
Foram entdo observadas e examinadas em um microscopio Optico, Neophot-32, Zeiss/Gena,
utilizando-se do software Q500 MC-Leica Cambridge Ltda, conectado ao microscépio.

Embora existam métodos para medi¢do para espagcamentos primadrios, tercidrios e celulares
(Rosa, 2007), neste trabalho o método utilizado foi para as medicdes dos espagamentos

dendriticos secundarios (A;), conforme esquema da Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Representagdo esquematica para quantificar os espacamentos dendriticos

secundarios (Az) (Rosa, 2007).

Os valores de A, foram medidos de acordo com esquema mostrado na Figura 4.10 e de
acordo com procedimento proposto por McCartney e Hunt, (1981). Esse método baseia-se em
calcular o valor de A, pela média das distdncias entres os bragos secundarios adjacentes
(ramificagdes secunddrias) sobre a se¢do longitudinal (paralela ao fluxo de calor ou a dire¢do de
crescimento) de uma ramificacdo dendritica primdria, em que n é o numero de bracos
secunddrios.

Os valores de A; foram medidos utilizando-se o método do tridngulo, o mesmo utilizado
para medir espacamentos celulares e espacamentos dendriticos primdrios, jd que os bracos
dendriticos tercidrios tem crescimento paralelo aos bracos dendriticos primarios, conforme o

esquema da Figura 4.10 (A) e (B).
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Figura 4.10 - Esquema representativo das técnicas utilizadas para quantificar os espacamentos
celulares e dendriticos: (a) Secdo transversal de uma estrutura dendritica para medicdo de A; e A3;

(b) Secdo transversal de uma estrutura celular para medi¢io de A. (Rosa, 2007).

As medidas executadas foram feitas de maneira sistemadtica e repetidas, padronizando-se
todas as medi¢Oes realizadas. Para todas as posi¢Oes (distancias a partir da base refrigerada do
lingote) foi realizado um total de 25 medi¢des, das quais foi extraido um valor médio

representativo.

4.6 Correlacao entre Espacamento Dendritico Secundario (A2) e Tempo Local de

Solidificacao

Conhecendo-se o tempo de passagem da isoterma liguidus por uma posi¢ao especifica e o
tempo de passagem da isoterma solidus pela mesma posicdo especifica, determina-se o tempo
local de solidificacdo. Por exemplo, observa-se na Figura 4.11, que a isoterma solidus levara um
determinado tempo ( t;) para passar por uma posicao especifica qualquer, no caso denominada
(P =X)). Quando isso ocorrer, a isoterma liquidus ja terd passado por essa mesma posi¢ao, num

tempo ( t; ), bem menor que ( t;). O tempo local de solidificacdo € dado por ts;, =t —t;.
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Figura 4.11 - Ilustracdo esquematica para determinacao do tempo local de solidificacdo (ts).

4.7 Determinacao Experimental das Variaveis Térmicas de Solidificacao

As varidveis térmicas de solidificacdo (v. e T) foram determinadas experimentalmente
apos a obten¢do das curvas de resfriamento durante a solidificacdo, de acordo com os seguintes
procedimentos:

. As velocidades experimentais da isoterma liquidus (vi), conforme mencionado
anteriormente, foram determinadas pelas derivadas das funcdes P=f(t).

. A taxa de resfriamento (T), para cada posicdo dos termopares, foi obtida
experimentalmente a partir das interse¢des das retas de cada temperatura liqguidus (Tr) com as
curvas de resfriamento para cada posicdo dos termopares, e pelo resultado da leitura direta do
quociente das temperaturas imediatamente antes e depois da Tr e dos tempos correspondentes,
isto é, T = dT/dt. Na Figura 4.12 esquematizam-se os procedimentos aplicados para determinar

vpLe T.
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Figura 4.12 - Procedimento experimental para determinacio das varidveis térmicas (v e T)

(adaptado de Osério, 2004).

4.8 Determinacao da Relacao entre Espacamento Dendritico Secundario (A2) e Limite de

Resisténcia a Tracao ( LRT ), Limite de Escoamento e Deformacao

Nesta etapa o objetivo foi determinar uma correlacio que possibilitasse prever
quantitativamente a ordem de grandeza do LRT em funcdo dos espacamentos dendriticos

secunddrios (EDS ou A»).
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A partir dos lingotes unidirecionais obtidos foram retirados corpos-de-prova para tragdo. Os
ensaios de tracdo foram executados segundo preserva a norma NBR 6152 e ASTM / E-8M,
utilizando-se a maquina de ensaios MTS - Test Star II, com uma taxa de deformacdo de 1,67 x
10*s™

Na Figura 4.13 s3o apresentadas, respectivamente, uma ilustracdo esquemdtica do
posicionamento para retirada dos corpos-de-prova (A), o corte das amostras (B) e a maquina de
ensaio de tragdo (C). Na Tabela 4.2 € exibida a relacdo entre o posicionamento dos corpos-de-

prova e as posi¢oes especificas, ou seja, distancias relativas a interface Metal/Molde.

(4)

Direciio de solidificacio

Figura 4.13 - Esquema ilustrativo do posicionamento no lingote (A) para corte das amostras e

(B) maquina de ensaio de tracdo MTS — Test Star II (Garcia, 2008).
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Tabela 4.2 - Relacdo entre o posicionamento dos corpos-de-prova e a distancia relativa a

interface Metal/Molde.
Corpo-de-Prova* a Interface Metal/Molde

1 07 mm

2 24 mm

3 42 mm

4 60 mm

5 80 mm

* Relacionar com Figura 4.13 (A).

Para cada uma das cinco posi¢des indicadas na Tabela 4.2, foram retirados 03 corpos-de-
prova para sendo os valores de limite de resisténcia a tracdo obtidos a partir da média desses 3
resultados. Por exemplo, a Posicdo 2 apresenta uma distancia de 24 mm a partir da interface
Metal/Molde até o eixo do centro geométrico do corpo-de-prova. Os corpos-de-prova foram

usinados conforme estipula a norma ASTM E8M, nas dimensdes apresentadas na Figura 4.14.

rosca M10

\— R5 9540, 1 —
ST T |

T

[

Y

50%2mm

Figura 4.14 - Esquema ilustrativo dos corpos-de-prova conforme prescreve a Norma

ASTM E 8M.
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4.9 Ensaios de Mergulho

Conforme mencionado no capitulo de Introdugdo deste trabalho, as ligas Sn-Ag e Sn-Bi
tém sido consideradas como materiais alternativos potenciais de solda livre de chumbo em
componentes eletronicos e automotivos. Para avaliar a interatividade (recobrimento, reacdes
interfaciais e forca de adesdo) entre a liga com os substratos utilizados na industria de
componentes eletronicos, normalmente de cobre, estudos indicam ensaios de mergulho com
condi¢des otimizadas de temperatura e velocidade de mergulho, (Yu et al., 2000A e B); (Chang
et al., 2005); (Sharif e Chan, 2007).

Nesse intuito, realizaram-se ensaios de mergulho conforme ilustrado nas Figuras 4.15 e
4.16. Para determinar a porcentagem de drea recoberta utilizando-se as ligas escolhidas para
estudo e das microestruturas formadas, foram realizados ensaios de mergulho com laminas de
cobre (dimensdes: 20 mm de largura x 200 mm de comprimento x 0,Imm de espessura). As
laminas foram “mergulhadas” em banho das ligas escolhidas para estudo a uma profundidade de
mergulho de aproximadamente 100 mm com velocidade em torno de 4 (+2) mm/s e mantida por
3 segundos, em concordancia com as indica¢des nos ensaios reportados em literatura (Yu et al.,
2000A e B).

Os ensaios foram realizados nas temperaturas de 210, 230, 250 e 300 °C para a liga Sn-
40%Bi e 230, 250 e 300° C para as ligas Sn-2%Ag e Sn-3,5%Ag, pois na temperatura de 210° C
as mesmas ja se encontravam no estado sélido. Tais temperaturas foram determinadas por se
tratar das faixas de temperaturas que propiciam melhores resultados de soldabilidade,
recobrimento e adesido (Yu et al., 2000A e B); (Wu et al., 2003); (Lee et al., 2005).

Como o cobre € o substrato mais utilizado na industria de componentes para soldagem,
utilizaram-se laminas de cobre para cada mergulho, sendo que tais laminas foram lixadas até a
granulometria 1200 # mesh, antes do ensaio, a fim de se obter uma superficie mais homogénea e
sem residuos de vernizes e elementos do processo eletrolitico.

A area recoberta foi determinada utilizando-se o software Image J, versaol.38x, USA.

75



Das amostras obtidas, também foram determinadas as espessuras das camadas depositadas

sobre o substrato como apresentado na Figura 4.17.

— Lamina de cobre
Termopares /
/—-——
/
o
N ./
\\_‘1——_

Sentido de mergulho

[

Metal fundido

Figura 4.15 - Representacio esquemadtica do ensaio de mergulho.
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LONGITUDINAL

Corte A-

Figura 4.16 - Representacio esquemadtica das amostras longitudinais (a) e transversais (b)

para obtencao das microestruturas e espessura de recobrimento, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Variaveis Térmicas de Solidificacao das Ligas do Sistema Sn-Ag

Para cada liga solidificada foram obtidos os mapeamentos de temperaturas considerando-se
as seis (06) posicoes que correspondem as localizacdes dos termopares no lingote, em relagdo a
base de refrigeracdo (chapa-molde). Por intermédio destes foram determinados
experimentalmente os tempos locais de solidificacdo (tsy), as taxas de resfriamento (dT/dt) e as
velocidades de deslocamento da isoterma liquidus (vy).

Na Figura 5.1 A e B, apresentam-se as curvas de resfriamento das ligas Sn-2%Ag e Sn-
3,5%Ag, respectivamente, obtidas experimentalmente por intermédio da solidificacdo direcional
vertical ascendente e registro da variacdo da temperatura em func¢do do tempo, utilizando-se
equipamentos, sistema experimental e procedimentos detalhados no Capitulo 4. As curvas
correspondem aos termopares posicionados em seis (06) diferentes posicoes especificas a partir
da chapa-molde (base refrigerada do lingote), sendo: 04, 12, 22, 38, 54 e 68 mm na cavidade de
vazamento.

Observa-se que, para todas as ligas estudadas, que as curvas de resfriamento para as
posicdes mais proximas a base apresentam menores tempos de solidificacdo, em decorréncia da

maior eficiéncia da extra¢do de calor nessas posi¢des.
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Figura 5.1 - Curvas experimentais de resfriamento das ligas na solidifica¢ao direcional

ascendente: (a) Sn-2%Ag e (b) Sn-3,5%Ag.
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A partir dos registros das curvas de resfriamento das ligas Sn-2%Ag e Sn-3,5%Ag (liga
eutética) apresentadas na Figura 5.1, torna-se possivel determinar perfis que correlacionam o
tempo de passagem da ponta e da raiz das dendritas na liga hipoeutética (Sn-2%Ag) e da isoterma
eutética na liga Sn-3,5%Ag, em relacdo as posi¢des especificas em que se encontram oS
termopares posicionados. Os pontos de interseccdo entre a temperatura liquidus e os perfis
térmicos permitem determinar, para cada posicdo de termopar, um par Posicdo x Tempo.
Portanto, cada uma das ligas propiciou seis pontos de Posicdo x Tempo, que foram lancados em
grafico e aparecem ilustrados na Figura 5.2 para a liga Sn-2%Ag e na Figura 5.3 para a liga Sn-

3,5%Ag.

Posi¢do (P) [mm]
T

] . Sn-2% Ag
b —P=17t"

1 - T 1T ' 1T 1 1T " T T 17
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (t) [s]

Figura 5.2 - Tempo de passagem da isoterma liqguidus por uma posi¢ao (P) da interface

metal/molde em fun¢do do tempo (t) para a liga Sn-2%Ag.
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Figura 5.3 - Tempo de passagem da isoterma eutética por uma posicao (P) da interface

metal/molde em fun¢do do tempo (t) para a liga Sn-3,5%Ag.

As velocidades das isotermas liquidus (V1) e eutética (Vg) experimentais de cada liga sdo
determinadas por meio da derivada da funcdo P = f (t) obtida experimentalmente, isto &,
V, =dP/dt. Assim, obtém-se equagdes do tipo V = f(t) que apds reescrever as equagdes P =f(t)
como t = f(P) e substituindo-as nas equacdes de V = f(t), tem-se equagdes do tipo V = f(P).
Observa-se na Figura 5.4 que para as ligas Sn-2%Ag e Sn-3,5%Ag hd uma diminuicdo da
velocidade das isotermas liguidus e eutética para as posicOes mais afastadas da interface
metal/molde. Isso pode ser explicado em funcdo do aumento crescente da resisténcia térmica da
camada solidificada com a evolucdo do processo de solidificacdo. Como reflexo dos resultados
observados nas Figuras 5.4, pode-se notar que ambas as ligas apresentam iguais velocidades
como funcdo da posi¢do. Observa-se também a diminui¢cdo progressiva desta varidvel térmica

para as posi¢Oes mais afastadas da interface metal/molde.
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Figura 5.4 - Velocidades das isotermas liquidus em funcio da posicao para as ligas:

Sn-2%Ag e Sn-3,5%Ag.

As taxas de resfriamento foram determinadas considerando-se os dados térmicos coletados
imediatamente apds a passagem da isoterma [liguidus por cada termopar. Na Figura 5.5,
apresenta-se a consolidacao das curvas experimentais que representam a taxa de resfriamento em
funcdo da posicdo para a liga Sn-2%Ag. Observa-se uma diminui¢do progressiva desta varidvel

térmica para as posi¢oes mais afastadas da interface metal/molde.
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Figura 5.5 - Taxas de resfriamento em fun¢ao da posi¢ao a partir da interface metal/molde

para a liga Sn-2%Ag.

Representam-se na Figura 5.6 os tempos locais de solidificacao (tsi. ), para a liga Sn-2%Ag
e verifica-se que, com o aumento da distancia da interface metal/molde, maiores sdo os intervalos

de solidificagao.
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Figura 5.6 — Tempo de deslocamento das isoterma liquidus e solidus em fun¢do da

posicdo para a liga Sn-2%Ag.

5.2 Estruturas de Solidificacao das ligas Sn-Ag: Macroestruturas

As macroestruturas das ligas Sn-2%Ag e Sn-3,5%Ag sdo apresentadas nas Figuras 5.7 A e
B, respectivamente. Essas ligas foram solidificadas unidirecionalmente de forma ascendente em
um aparato de solidificacdo descrito anteriormente no Capitulo 4. Observa-se a ocorréncia de
estruturas colunares até altura de 2/3 (dois ter¢os) da base de refrigeracdo, ocorrendo entio
transi¢do colunar/equiaxial (TCE) no ultimo ter¢o solidificado para as duas ligas do sistema Sn-

Ag estudadas.
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TCE

Figura 5.7 - Macroestruturas de lingotes das ligas Sn-2%Ag (A) e Sn-3,5%Ag (B).

5.3 Estruturas de Solidificacao das ligas Sn-Ag: Microestruturas

As microestruturas tipicas observadas ao longo das secdes longitudinais das ligas Sn-2%Ag
e Sn-3,5%Ag analisadas sdo apresentadas nas Figuras 5.8 e 5.9, respectivamente. As
microestruturas foram obtidas nas posicdes 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 mm a partir da
interface metal/molde (chapa-molde), podendo ser observada a tendéncia de maiores valores de
espacamentos dendriticos secunddrios para posi¢des mais distantes da base de refrigeracdo.
Imagens com boa nitidez propiciaram condi¢Oes favordveis para medi¢do dos espacamentos

dendriticos secunddrios na sec¢do longitudinal do lingote.
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P=5mm

A2 =13 (£ 1) pm
V. =0,75 mm/s
dT/dt = 2,2° C/s

P =20 mm

A2 =19 (£ 1) pm
Vi =0,41 mm/s
dT/dt=0,4° C/s

P =40 mm

A2 =26 (£2) um
Vi =0,31 mm/s
dT/dt=0,2° C/s

P =60 mm

A2 =31 (x2) um
VL. =0,26 mm/s
dT/dt=0,1° C/s

Figura 5.8 - Microestruturas da liga Sn-2%Ag nas posicdes 05, 20, 40 e 60 mm a partir da

base de refrigeracao.
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P=5mm
A=10(x1) um
Ve =0,75 mm/s

P =20 mm
A2=15(*2) um
Vi =0,41 mm/s

P =40 mm

Ay =22 (+2) pym
Ve =0,31 mm/s
A3 =20 (+2) pym

P =60 mm

A2y =26 (+2) pym
Vg =0,26 mm/s
A3 =23 (+2) um

Figura 5.9 - Microestruturas da liga Sn-3,5%Ag nas posicdes 05, 20, 40 e 60 mm a partir

da base de refrigeragao.



5.4 Correlacao entre as Variaveis Térmicas de Solidificacdo e Parametros Microestruturais

das Ligas Sn-Ag

Utilizando-se de equipamentos e métodos descritos no Capitulo 4 foram realizadas as
medi¢oes dos espagamentos dendriticos secundérios (A;) em posicdes especificas a partir da
interface metal/molde. Os resultados obtidos para as ligas Sn-2%Ag e Sn-3,5%Ag sdo
consolidados nas Figuras 5.10 e 5.11, respectivamente, com as correspondentes equagdes
correlacionando A; e a posi¢ao relativa a interface metal/molde (P). Observa-se que quanto maior
for a distancia da base de refrigeracdo, maiores sdo os valores de Aze que o aumento do teor de

soluto provoca um refino microestrutural.
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Figura 5.10 - Variagdo dos espagamentos dendriticos secundarios (A2) em fungdo da posi¢ao

para a liga Sn-2%Ag.
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Figura 5.11 - Variacdo dos espacamentos dendriticos secunddrios (A2) em fung@o da posi¢ao para

a liga Sn-3,5%Ag.

Na Figura 5.12 apresentam-se as correlacdes entre os espacamentos dendriticos
secunddrios (A2) e a velocidade da isoterma liquidus para as ligas Sn-2%Ag e velocidade da
isoterma eutética para a liga Sn-3,5%Ag. Observa-se que expressdes do tipo Az = A
caracterizam a variagdo experimental dos espacamentos dendriticos secunddrios em funcdo da
velocidade de deslocamento da isoterma liguidus e eutética. Esses resultados estdo em
conformidade com os resultados reportados anteriormente por varios pesquisadores (Quaresma,

1999), (Osério, 2004), (Peixoto, 2009), (Canté, 2009), (Garcia, 2008), (Goulart, 2010).
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Figura 5.12 - Variac¢do dos espacamentos dendriticos secundarios (A2) em fungao da

velocidade da isoterma liguidus (V1) e eutética (Vg) para as ligas Sn-2%Ag e Sn-3,5%Ag.

Na Figura 5.13 correlaciona-se a variagao dos espacamentos dendriticos secundarios (A,)
com a taxa de resfriamento (dT/dt) para a liga Sn-2%Ag. Observa-se que uma expressao do tipo
A= A@T/A) ™ a qual também é amplamente verificada por outros pesquisadores (Quaresma,
1999), (Osério, 2004), (Peixoto, 2009), (Canté, 2009), (Garcia, 2008), (Goulart, 2010)
caracteriza a variacdo experimental dos espagamentos dendriticos secunddrios em funcao da taxa

de resfriamento.
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Figura 5.13 - Variacdo dos espacamentos dendriticos secundarios (A7) em relagdo a taxa de

resfriamento da liga Sn-2%Ag.

A Figura 5.14 apresenta os espacamentos dendriticos secundarios em relacdo ao tempo
local de solidificacdo. Pode-se verificar que uma expressao do tipo A, = A (ts)'?, a qual também
¢ amplamente verificada por outros pesquisadores (Quaresma, 1999), (Osério, 2004), (Goulart,
2010) caracteriza a variacdo experimental dos espagcamentos dendriticos secundarios em fungao

da taxa de resfriamento.
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Figura 5.14 - Variacdo dos espacamentos dendriticos secunddarios (A2) em relagdo ao tempo

local de solidificacdo da liga Sn-2%Ag.

Na Figura 5.15 apresenta-se uma variagdo de espacamento dendriticos secundarios com a
taxa de resfriamento para a mesma liga Sn-2%Ag em maiores faixas de resfriamento que foram
obtidas com amostras desta liga utilizando de moldes permanentes em SAE 1020 em duas
diferentes condigdes: em temperatura ambiente 24 (£2 °C) e aquecido a 200 (8 °C). Basicamente
observam-se taxas de resfriamento perto de 10 °C/s e 0,02 °C/s , respectivamente, evidenciando a
mistura de placas com fibras de AgzSn e somente particulas esféricas. Na Figura 5.16 observa-se

uma mistura que existe entre esferas, placas e fibras para a morfologia da fase Ag;Sn para a liga
Sn-2%Ag.
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Figura 5.15 — Variacdo dos espacamentos dendriticos secundarios (A2) em relacdo a taxa

de resfriamento da liga Sn-2%Ag.
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Figura 5.16 — Variacdo da morfologia do intermetalico Ag;Sn em funcdo da taxa de resfriamento

para a liga Sn-2%Ag.

Na liga Sn-2%Ag foi possivel verificar na regido interdendritica, particulas de
intermetdlico AgzSn, o qual apresenta diferentes morfologias, que se alternam sensivelmente com
velocidade de solidificacdo e taxa de resfriamento. Nas posi¢cdes proximas da base de
refrigeracdo, onde as taxas de resfriamento sdo relativamente mais altas em relacdo as outras
posicdes do lingote (em torno de 2,2° C/s préximo a base de refrigeracao e 0,1° C/s para as
posicdes mais afastadas) as particulas de AgszSn apresentam-se na forma de esferas (ou
esferdides), na ordem de 0,3 (£0,03) pm de diametro. Verifica-se que com o aumento da distancia
a interface metal/molde, essas esferas parecem coalescer formando fibras, isso ocorre porque a
taxa de resfriamento diminui para em torno de 0,2 (+0,03)° C/s e o espacamento dendritico
secunddrio aumenta de 13 (£ 1) para 31 (+ 2) pm. Aumentando ainda mais a distancia da
interface de solidificacdo, acima de 40 mm, as taxas de resfriamento diminuem
significativamente, passando de 2,2 para 0,18° C/s e as esferas parecem entdo coalescerem,

assumindo a morfologia de fibras. Entdo, a quantidade de esferas diminui, e surgem cada vez
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mais fibras de AgzSn. Diminuindo ainda mais a taxa de resfriamento, para em torno de 0,09° C/s.
Com o aumento da distincia a base refrigerada, essas fibras também parecem coalescer,
formando placas de Ag;Sn, como pode ser observado na Figura 5.17.

Essa transi¢do morfoldgica do intermetdlico AgzSn passando de esferdides para fibras e

posteriormente para placas, como apresentado na Figura 5.18.

Sn-2%Ag 300X 3000X 8000X

10 mm
A>=16,42 um
dT/dt=0,95 °C/s
d= 0,29 pm

Esferas

40 mm

A =26,82 um
dT/dt=0,18° C/s
d=0,35 pm

Esferas+ Fibras

60 mm

A =31,69 pm
dT/dt=0,11° C/s
d=0,33 um

Fibras+ Esferas

70 mm

A, =35,05 pm
dT/dt=0,09° C/s
d=0,38 um ‘
L =2,05 um 90 pm

—

Fibras + Placas

Figura 5.17 — Microestrutura da liga Sn-2%Ag, nas posi¢des de 10, 40, 60 e 70 mm a
partir da interface metal/molde, apresentando as variagdes de A,, taxa de resfriamento, tamanhos

das particulas AgsSn e sua respectiva morfologia (d = didmetro e L = comprimento).
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Ay =35 pm (£ 10)
dT/dt = 0,15° C/s

A2 =80 pm (£ 18)
dT/dt = 0,02° C/s

Figura 5.18 — Transicao do intermetdlico Ag;Sn, solidificadas em duas diferentes taxas de
resfriamento: (a) 0,15° C/s (resfriamento lento) com a morfologia de esferoides e fibras e (b)

0,02° C/s (resfriamento muito lento) com morfologia de fibras e placas.

Na Figura 5.19 apresenta-se a distribuicdo da morfologia dos intermetdlicos Agz;Sn
(Esferas, fibras e placas) com a posicao em relagdo a chapa-molde. Os parametros medidos nos
intermetélicos AgszSn foram os didmetros (d) das esferas (esferdides), das fibras e comprimento

das placas (L). Observa-se que ndo existe uma correlacdo direta com os espagamentos
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dendriticos, porém percebe-se que tanto os espacamentos dendriticos, quanto os parametros “d” e
“L” tendem a crescer com o aumento da distdncia da interface em relacdo a chapa-molde.
Contudo, a varia¢do do parametro “d; L” é bastante sutil em relacdo a varia¢do observada para os
espacamentos dendriticos. Observa-se ainda que até em torno de 10 mm a morfologia do
intermetélico que prevalece é a de esferdides. Entre 10 mm até em torno de 40 mm coexistem
esferas + fibras. A coexisténcia de fibras + placas torna-se evidente a partir de 60 mm da
interface, o que corresponde a uma taxa de resfriamento e torno de 0,10° C/s, conforme mostrado
na Figura 5.19 (A). Na Figura 5.19 (B) evidencia-se a correlacdo entre os diametros das esferas,
fibras e comprimento das placas dos intermetalicos AgzSn com taxa de resfriamento ao longo da

distancia estudada nos lingotes das ligas examinadas.
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Figura 5.19 — Correlacdo entre didmetro de esferas e fibras (d) e largura (L) dos
intermetdlicos Ag;Sn da liga Sn-2%Ag com: (A) distancia em relacdo a chapa-molde e (B) taxa

de resfriamento comparando-se com as varia¢des apresentadas pelos espacamentos dendriticos.
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A Figura 5.20 apresenta a ilustracdo esquemadtica da morfologia do intermetalico AgsSn

exemplificando a forma que os esferdides (A) coalescem (B) formando as fibras (C). As fibras

formadas também coalescem (D) formando as placas (E). A Figura 5.17 também apresenta a

forma de como sao medidos os didmetros dos esferdides e das fibras e o comprimento das placas

do intermetdlico Ag;Sn (Shen, Chan e Liu, 2008).
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Figura 5.20 — Ilustracdo esquematica da morfologia do intermetdlico AgzSn na forma de

esferoides (A), fibras (C) e placas (E) e do coalescimento dos esferoides (B) e das fibras (D).

5.5 Variaveis Térmicas de Solidificacdo das Ligas do Sistema Sn-Bi

Nas Figuras 5.21 A e B e Figura 5.22 apresentam-se as curvas de resfriamento das ligas

Sn-10%Bi, Sn-20%Bi e Sn-40%Bi, respectivamente. As curvas correspondem as temperaturas

registradas por termopares posicionados em seis (06) diferentes posi¢des especificas a partir da

chapa-molde (base refrigerada do lingote), sendo: 04, 12, 22, 38, 54 e 68 mm na cavidade de

vazamento.

Observa-se que para todas as ligas estudadas, as curvas de resfriamento para as posi¢coes

mais proximas a base apresentam menores tempos de solidificacao.

99



2509 |1, =222°C ——07mm
. 220° C ——12mm
i - ——22mm
200 N ———42mm
5 —— 60 mm
5. 1 — 80 mm
E 150
p . 130°C
5 J
©
8 100
£
() [
= l
50 -
1 | Liga: Sn-10%Bi |
0 T T T T T T T T
0 200 400 600 1000 1200
Tempo () [s] A
250
—— 07 mm
T, =209°
j v 09°C . — 12 mm
200 Fes 207° C —22mm
1 A —— 38 mm
— )} — 54 mm
%_) \\\ —— 68 mm
SIS 136° C
) N
5 1 N
[ \
o) 100 H °
Q S .
S g
3] |
[ .
50 - o N
Liga: Sn-20% Bi I
0+ : , : , ,
0 500 1000 1500 2000 2500
Tempo (1) [s] B

Figura 5.21 - Curvas experimentais de resfriamento das ligas na solidificacdo direcional

ascendente: (A) Sn-10%Bi e (B) Sn-20%Bi.
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Figura 5.22 - Curvas experimentais de resfriamento da liga Sn-40%Bi na solidificacio direcional

A Figura 5.23 apresenta os pontos experimentais referentes a posi¢do a partir da interface
metal/molde de refrigeracdo para cada um dos termopares inseridos no lingote em fun¢do do

tempo correspondente a passagem da isoterma liguidus para as trés ligas do sistema Sn-Bi

estudadas.
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Figura 5.23 - Tempo de passagem da isoterma liquidus por posi¢ao (P) da interface

metal/molde em fun¢do do tempo (t) para as ligas Sn-10%Bi, Sn-20%Bi e Sn-40%Bi.

As velocidades das isotermas liguidus (Vi) experimentais de cada liga s@o determinadas
por meio da derivada da fung¢@o P = f (t) obtida experimentalmente, isto é, V, =dP/dt. Equagdes
do tipo V = f(P) s@o obtidas apds reescrever as equagdes P =f(t) como t = f(P) e substituindo-as
nas equagdes de V = f(t), obtidas pela derivada mencionada anteriormente. Observa-se na Figura
5.24 que para as ligas Sn-10%Bi, Sn-20%Bi e Sn-40%Bi examinadas existe uma diminui¢ao da
velocidade das isotermas liquidus para as posi¢des mais afastadas da interface metal/molde. Isso
também pode ser explicado em fun¢do do aumento crescente da resisténcia térmica da camada
solidificada com a evolugdo do processo de solidificacdo, similarmente ao que foi anteriormente
discutido para a liga do sistema bindrio Sn-Ag. Como reflexo dos resultados observados na

Figura 5.24, observa-se que a liga com maior teor de soluto apresenta maior velocidade como
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funcdo da posicdo, ou seja, para uma mesma posi¢ao a liga Sn-40%Bi apresenta maior velocidade

em relacdo as demais ligas, seguida pela liga Sn-20%Bi e finalmente a liga Sn-10%Bi.

(&)}
o

1 = Sn-10% Bi
40 15
V=100 P™"

* Sn-20% Bi

w
o
1

V, =200P"°
A  Sn-40% Bi
V =350 P"°

N
o
1

—_
o
|

o
|

Velocidade da Isoterma Liquidus (V) [mm/s]

Posi¢do (P) [mm]

Figura 5.24 - Velocidades das isotermas liqguidus em funcio da posi¢do para as ligas

Sn-10, 20 e 40%Bi.

As taxas de resfriamento foram determinadas considerando-se os dados térmicos coletados
imediatamente apds a passagem da isoterma liguidus por cada termopar. Na Figura 5.25,
apresenta-se a consolidacdo das curvas experimentais que representam a taxa de resfriamento em
funcdo da posicao para as ligas Sn-10, 20 e 40%Bi. Observa-se uma diminui¢do progressiva desta

variavel térmica para as posi¢des mais afastadas da interface metal/molde.
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Figura 5.25 - Taxas de resfriamento em fun¢do da posi¢do a partir da interface

metal/molde para as ligas Sn-10, 20 e 40%Bi.
Representam-se nas Figuras 5.26 (A) e (B) e 5.27 os tempos locais de solidificacdo (tsy),

para as ligas Sn-10%Bi, Sn-20%Bi e Sn-40%Bi, respectivamente, e verifica-se que, com 0

aumento da distancia da interface metal/molde, maiores sdo os intervalos de solidificagao.
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Figura 5.26 - Tempo de deslocamento das isoterma liquidus e solidus em fung¢ado da
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Figura 5.27 - Tempo de deslocamento das isoterma liquidus e solidus em fun¢ao da

posic¢ao para a liga Sn-40%Bi.

5.6 Estruturas de Solidificacao das ligas Sn-Bi: Macroestruturas

As macroestruturas das ligas Sn-10%Bi, Sn-20%Bi e Sn-40%Bi sdo apresentadas nas

Figuras 5.28 A, B e C, respectivamente. Essas ligas foram solidificadas unidirecionalmente de

forma ascendente em um aparato de solidificacdo descrito anteriormente no Capitulo 4. Observa-

se a ocorréncia de estruturas totalmente colunares em toda extensdo dos lingotes.
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Figura 5.28 - Macroestruturas de lingotes das ligas: (A) Sn-10%Bi, (B) Sn-20%Bi e (C)
Sn-40%Bi.

5.7 Estruturas de Solidificacao das ligas Sn-Bi: Microestruturas

Microestruturas tipicas para as ligas examinadas do sistema Sn-Bi s@o observadas ao longo
das secOes longitudinais, conforme mostrado nas Figuras 5.29, 5.30 e 5.31 para as ligas Sn-
10%Bi, Sn-20%Bi e Sn-40%B1, respectivamente. As microestruturas foram obtidas nas posi¢oes
5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 mm a partir da interface metal/molde. As ligas Sn-10%Bi e
Sn-20%Bi apresentaram microestruturas com pouca defini¢do da morfologia dendritica, ndo
permitindo a realizacdo de medic¢des confidveis de A, e consequentemente, ndo foram levadas
adiante nos estudos sistematicos previstos. Por outro lado, a liga Sn-40%Bi apresentou uma

microestrutura com formacdo dendritica nitida, podendo ser observada a tendéncia de maiores
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valores de espacamentos dendriticos secunddrios para posicoes mais distantes da base de

refrigeragao.

P=5mm
VL. =4,5 mm/s
dT/dt =4.,4° C/s

P =20 mm
VL. =1,2 mm/s
dT/dt =0,8° C/s

P =40 mm
V. =0,6 mm/s
dT/dt =0,4° C/s

P =60 mm
Vi =0,4 mm/s
dT/dt =0,2° C/s

500 pm

Figura 5.29 - Microestruturas da liga Sn-10%Bi nas posi¢des 05, 20, 40 e 60 mm a partir

da base de refrigeracdo.
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P =05 mm
V. =72 mm/s
dT/dt =9,4° C/s

P =20 mm
VL. =1,9 mm/s
dT/dt=1,8°C/s

P =40 mm
V. =0,9 mm/s
dT/dt =0,8° C/s

P =60 mm
V. =0,6 mm/s
dT/dt =0,5° C/s

Figura 5.30 - Microestruturas da liga Sn-20%Bi nas posi¢des 05, 20, 40 e 60 mm a partir

da base de refrigeragao.
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P =05 mm

Az = 11(x1) pm
VL. =9,3 mm/s
dT/dt = 20,3° C/s

P =20 mm

Ay =25(x1) pm
VL =2,4 mm/s
dT/dt =3,8° C/s

P =40 mm

A2 =36(+2) um
V. =1,2 mm/s
dT/dt =1,7° C/s
Az =32(3) um

P =60 mm

A2 =45(3) um
VL. =0,8 mm/s
dT/dt=1,0° C/s
A3 =38(+2) um

Figura 5.31 - Microestruturas da liga Sn-40%Bi nas posi¢des 05, 20, 40 e 60 mm a partir

da base de refrigeragao.
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5.8 Correlacio entre as Variaveis Térmicas de Solidificacao e Parametros Microestruturais
da Liga Sn-40% Bi

O grafico da Figura 5.32 apresenta os valores médios dos espacamentos dendriticos
secunddrios medidos para a liga analisada Sn-40%Bi. Verifica-se que os espacamentos
secunddrios aumentam com a posi¢do (P) a partir interface metal/molde, mantendo sempre a
tendéncia de crescimento representada por uma equacdo na forma de poténcia, com expoente

positivo.

= Sn-40% Bi
——,=5P"

Ao [um]

Posi¢do (P) [mm]

Figura 5.32 - Variacdo dos espacamentos dendriticos secundarios (A2) em fungao da posi¢ao

para a liga Sn-40%Bi.
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Na Figura 5.33 apresentam-se as correlacdes entre os espacamentos dendriticos
secunddrios (A2) e a velocidade da isoterma liguidus para a liga Sn-40%Bi. Observa-se que
expressoes do tipo Az = A(VL)?? caracterizam a variagdo experimental dos espacamentos
dendriticos secunddrios em funcdo da velocidade de deslocamento da isoterma liquidus. Esses
resultados estdo em conformidade com diversos estudos realizados por Quaresma (1999),
Osoério (2004), Peixoto (2009), Canté (2009), Garcia (2008), Goulart (2010) para ligas de

outros sistemas bindrios solidificadas em condi¢des transitérias.

60 -

50 = Sn-40% Bi
403 —— A\, =42V

30 3

Ay [pm]

10 H

T T T —— T
1 10

Velocidade da Isoterma Liquidus (V1 ) [mm/s]

Figura 5.33 -Variacdo dos espacamentos dendriticos secundarios (A2) em funcdo da

velocidade da isoterma liguidus (V1) para a liga Sn-40%Bi.
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A Figura 5.34 correlaciona a varia¢do dos espagamentos dendriticos secundarios (A;) com
a taxa de resfriamento para a liga Sn-40%Bi. Pode-se observar que uma expressio do tipo A =

AAT/dt)™ caracteriza a variagdo experimental dos espagamentos dendriticos secunddrios em

funcdo da taxa de resfriamento.

Ay [um]

10 = Sn-40% Bi
- —— A, =35 (dT/dt) ™”

— T — T
1 10

Taxa de Resfriamento (dT/dt) [° C/s]

Figura 5.34 - Variacdo dos espacamentos dendriticos secundarios (A2) em fungao da taxa

de resfriamento para a liga Sn-40%Bi.

A Figura 5.35 apresenta os espacamentos dendriticos secundarios em relacdo ao tempo
local de solidificagdo da liga Sn-40%Bi. Pode-se verificar que uma expressdo do tipo Az = A
(tSL)1/3, a qual também € amplamente verificada por outros pesquisadores (Quaresma, 1999),
(Osério, 2004), (Goulart, 2010) caracteriza a variagdo experimental dos espagamentos

dendriticos secunddrios em func¢do tempo local de solidificagdo.
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Figura 5.35 — Espacamento dendritico secundario em fun¢do do tempo local de

solidificacdo para a liga Sn-40%Bi.

5.9 Correlacoes entre Espacamentos Dendriticos e os Parametros do Ensaio de Tracio

Para a determinacdo da relacdo entre os espacamentos dendriticos secundarios (Az) e

propriedades mecanicas torna-se necessario o conhecimento de como se comportam o0s
espacamentos dendriticos ao longo das posi¢des especificas, chegando-se aos perfis e equacdes

que retratam esse comportamento.
Determinada a correlagdo A = f (posi¢ao) providenciou-se a confeccdo de corpos-de-prova
-1

b

destinados ao ensaio de tracdo uniaxial com taxa de deformacdo de 1,67 x 10 s
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correlacionadas com essas mesmas posicoes especificas, conforme mostrado no Capitulo 4. A
partir dos resultados do ensaio de tracdo para cada posi¢cdo determinaram-se os valores de limite
de resisténcia a tragdo, os limites de escoamento e o alongamento especifico para cada uma das
ligas e em cada uma das posi¢des escolhidas. Conhecendo-se também o arranjo microestrutural
em cada uma dessas posigdes, foi possivel correlacionar Omsx. = £ (A2 ). Nas Figuras 5.36, 5.37 e
5.38 apresentam-se os resultados experimentais de curvas tensdo-deformacao para as ligas Sn-
2%Ag, Sn-3,5%Ag e Sn-40%Bi, respectivamente, associados a cada posicao ensaiada.

Para a liga Sn-2%Ag, observa-se que todos os valores de Omsx, ficam entre 22 e 26 MPa,
enquanto que, para a liga Sn-3,5%Ag, esses valores apresentaram-se na ordem de 31 a 34 MPa.
A liga Sn-40%Bi possui valores de Omax.bem superiores, na ordem de 72 a 74 MPa. Por sua vez,
os alongamentos especificos destas ligas ficaram na ordem de 24 a 33% para a liga Sn-2%Ag,

entre 20 a 36% para a liga Sn-3,5%Ag e 12 a 17% para a liga Sn-40%Bi.

30

Liga: Sn-2% Ag I

25

20 +

Tensiao [MPa]
o
|

5+ —80 mm

T T T T T T T T T T T T T T T
-5 0 5 10 15 20 25 30 35

Deformacao (g) [%]

Figura 5.36 - Curvas tensao/deformacao para a liga Sn-2%Ag, obtidas de corpos-de-prova

retirados das posi¢des especificas.
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35+ Liga: Sn-3,5% Ag
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Figura 5.37 - Curvas tensao/deformacao para a liga Sn-3,5%Ag, obtidas de corpos-de-

prova retirados das posicoes especificas.
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Figura 5.38 - Curvas tensdo/deformacao para a liga Sn-40%Bi, obtidas de corpos-de-prova

retirados das posi¢des especificas.
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Nas Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 apresentam-se as médias dos valores do limite de resisténcia a
tracdo, limite de escoamento e alongamento especifico correlacionados com 0s espagamentos
dendriticos secundérios e eventualmente outros dois parametros microestruturais como a
morfologia do intermetdlico Ags;Sn (esferdides, fibras e placas) para as ligas Sn-2% e 3,5%Ag, e
a formacao e influéncia dos espacamentos dendriticos tercidrios para as ligas Sn-3,5%Ag e Sn-
40%Bi.

Tabela 5.1 - Valores de parametros microestruturais e propriedades mecanicas da liga Sn-

2%Ag.

Liga: Sn-2%Ag
Posi¢do LRT LE Alongamento A AgsSn A AgsSn
7 27 (x0,4) | 20 (%0,5) 28 (+2) 15 (1) Esferas 0,29 pm
24 25 (+0,5) | 19 (+0,8) 24 (+3) 23 (+2) Esferas 0,33 um
de = 0,39 pm
42 25 (+0,5) | 20 (%0,5) 25 (+2) 28 (#2) | Esferas + Fibras
dr = 0,33 um
60 24 (+0,2) | 20 (£1,0) 32 (+2) 28 (+2) | Fibras + Esferas | dr=0,33 pm
de = 0,38 Pm
80 23 (+1,0) | 18 (%0,5) 33 (+3) 27 (#2) | Fibras + Placas
Lr = 2,09 pim

Tabela 5.2 - Valores de parametros microestruturais e propriedades mecanicas da liga Sn-

3.5%Ag.
Sn-3,5%Ag
Posi¢do LRT LE Alongamento A2 A3
7 34 (+0,8) | 28 (+0,5) 26 (+3) 12 (£2)
24 29 (+1,0) | 22 (£1,0) 20 (£3) 18 (1)
42 30 (+1,2) | 22 (+1,0) 22 (+2) 22 (+2) | 20(x2)
60 31(+1,5) | 22 (+1,0) 22 (+2) 26 (+2) | 23 (x2)
80 32 (+0,5) | 23 (x0,5) 36 (£2) 29 (+2) | 25(%2)
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Tabela 5.3 — Valores de parimetros microestruturais e propriedades mecanicas da liga Sn-

40%Bi
Sn-40%Bi
Posi¢do LRT LE Alongamento A2 A3
7 71 (1,2) | 60 (£0,5) 17 (£2) 14 (£2)
24 71 (%1,5) 60 (+0,5) 12 (£2) 28 (+2)
42 73 (¥1,0) 60 (+0,5) 16 (+2) 38 (+2) | 32 (£3)
60 74 (£0,5) 58 (+0,5) 16 (+2) 46 (£3) | 38 (+2)
80 76 (x0,5) 59 (+0,5) 16 (+2) 53 (+3) | 40 (£2)

Na Figura 5.39 ilustra-se uma representagdo esquemdtica do posicionamento de onde foram

tomados (retirados) os corpos-de-prova para realizacao dos ensaios de tracao.

N

e]
=
i)
L)
(7]
Lingote 3
o]
]
Posi¢do 5 (80 mm) 5

Posicdo 4 (60 mm)
Posicdo 3 (42 mm)
Posicdo 2 (24 mm)
Posicdo 1 (07 mm)

Figura 5.39 - Esquema ilustrativo da localizacio dos corpos-de-prova para ensaio de

tracao.
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Conforme podem ser observados na Tabela 5.1 e Figuras 5.40 e 5.41, respectivamente,
verifica-se que para a liga Sn-2%Ag hd surgimento do intermetdlico AgzSn com um arranjo
morfolégico na forma de placas, mas que parece nao interferir nos limites de resisténcia a tracao
(LRT) e nem no limite de escoamento (LE), os quais decaem com valores de espacamentos mais
grosseiros, entretanto, observa-se que existe uma influéncia expressiva nos valores de
alongamento especifico (€), conforme apresentado na Figura 5.42. Com isso, uma queda nesses
valores € observada até em torno de 40 mm de distancia da chapa-mode (interface metal/molde) e
sequencialmente para as posicdes de 60 e 80 mm da interface metal/molde, com formacao
dendritica em torno de 30 um, correspondendo a valores de (1/)\2)0’5 entre 0,18 ¢ 0,17, os valores
experimentais para € voltam a apresentar um aumento consideravel (em torno de 1,5 x maiores),
em relacdo aqueles verificados para as posi¢des iniciais, conforme pode também ser observado na
Figura 5.42. Isso estd intimamente correlacionado com a presenca da mistura de fibras + placas
da morfologia do intermetdlico AgzSn.

Nas Figuras 5.40 e 5.41 apresentam-se equacdes correlacionando os resultados
experimentais do limite de resisténcia a tragdo (LRT) e os limites de escoamento da liga Sn-
2%Ag e os correspondentes valores médios de A, correspondente a cada posi¢ao. Essas equagoes
estdo em um formato modificado e adaptado quando comparado aquele proposto inicialmente por
Hall-Petch na década de 50 (Petch, 1953), onde se correlaciona a dureza com o tamanho de grao,
ou seja, uma relagcdo do tipo: H=Ho + K a3 ,onde H é a dureza, “Ho” e “K” sdo constantes do
material e “d” o didmetro ou tamanho médio do grio (Callister, 2004). Assim, a correlacdo entre
espacamento dendritico secundario e LRT e LE ficam num formato do tipo: Onsx = Op + A
(1/)\2)0’5 €:0g=0,+ A (1/)\2)0’5 , respectivamente, onde A € constante dependente do material e
O, € o valor minimo de resisténcia mecinica que Opnz € OLg assumem quando o valor de A,
tende a infinito (estrutura mais grosseira possivel). Essas correlacdes t€ém sido bastante difundidas
nos ultimos 12 anos dentro do Grupo de Pesquisa ao qual o proponente deste trabalho pertence
(Quaresma, 1999), (Osério, 2004), (Peixoto, 2009), (Canté, 2009), (Garcia, 2008), (Goulart,
2010).
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Figura 5.40 - Correlagdo entre limite de resisténcia a tracdo e A, para a liga Sn-2%Ag.

“1 | Liga: Sn-2% Ag |

26

24 - 0,5
L, =155 +20 (1/Ap)

E
1

22

20

18

16

Limite de Escoamento (L ) [MPa]

14 ®  Dados Experimentais para o LRT

1 —— Equacio Experimental para o LRT
12 — ]
0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26 0,28

(1/A)" [um ) ]

Figura 5.41 - Correlacdo entre limite de escoamento e A, para a liga Sn-2%Ag.
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Figura 5.42 - Correlagdo entre alongamento especifico e A, para a liga Sn-2%Ag.

Para a liga Sn-3,5%Ag verifica-se que os valores de LRT sdo maiores em torno de 30%
quando comparados aos resultados da liga com menor teor de prata. Essa observacdo tem
fundamentagdo metalirgica, do ponto de vista que existe mais soluto distribuido na matriz, o que
resulta em reforco da matriz quanto as solicitagdes mecanicas. Isso também foi observado
recentemente nas investigacdes de Chuang (Chuang et al, 2012) e Ding (Ding et al., 2007)
quando também trabalhando com ligas do sistema Sn-Ag. Salienta-se ainda que os tantos os
valores de LRT e alongamentos estdo contidos em espectros de valores semelhantes aqueles
observados nesses dois dltimos trabalhos.

Ainda sobre a andlise dos resultados do comportamento mecanico da liga eutética do
sistema Sn-Ag, observou-se também que os valores de LRT decairam até em torno da posi¢cdo de
40 mm (A, = £ 24um) e depois para as posi¢cdes de 60 e 80 mm (A, = + 25 um e 31um) observou-
se uma recuperacdo dos valores de LRT, que atingiram valores em torno de 32 MPa, muito
similares aqueles registrados para as posi¢des iniciais (32 MPa). Além disso, os valores de LE

s30 maiores para as posi¢oes iniciais onde prevalece a formagao de esferdides do intermetdlico
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Ag;Sn e espacamentos dendriticos secundérios mais refinados na ordem de 12 um. No entanto,
esses valores a partir da posicao inicial ndo mostram expressiva variacao até a posi¢ao de 80 mm.
Esperava-se um decaimento desse valor, acompanhando a mesma l6gica do LRT. Isso deve estar
relacionado a formagdo de espacamentos dendriticos tercidrios (A3) que sdo observados a partir da
posicdo de 40 mm, o que parece demonstrar que a formac¢do do arranjo microestrutural colaborou
para a recuperacao tanto de LRT, quanto do LE, conforme apresentados pelas Figuras 5.43 e
5.44, respectivamente. Deve-se ainda lembrar que as propriedades de modo geral sdo fortemente
influenciadas pela formac¢ao dendritica de maior ordem, o que representa um refor¢co mecanico na
microestrutura. Observa-se ainda que o alongamento especifico também teve influéncia da
formacdo de A; e da morfologia do AgzSn (fibras + placas), conforme apresentado na Figura
5.45. Assim, de um modo geral pode-se dizer que Az influencia no aumento de LRT e a mistura
de fibras + placas de AgszSn na regido interdendritica propicia um maior alongamento especifico
as ligas Sn-Ag. Essas observacdes mencionadas anteriormente podem ser comprovadas nas

Figuras 5.43, 5.44 e 5.45 e Tabela 5.2.
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Figura 5.43 — Correlagdo entre limite de resisténcia a tracao e A, para a liga Sn-3,5%Ag.
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Figura 5.44 — Correlagdo entre limite de escoamento e A, para a liga Sn-3,5%Ag.
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No que diz respeito aos resultados experimentais do comportamento mecéanico da liga Sn-
40%Bi com a formacao microestrutural, pode-se dizer que os valores LRT sdo consideravelmente
maiores (em torno do dobro do valor, 76 MPa) que aqueles registrados para as duas ligas
examinadas do sistema Sn-Ag. Isso explica-se pelo teor de soluto distribuido na matriz. Por
exemplo, a partir do diagrama de fases da ligas examinadas e assumindo-se coeficientes de
redistribuicdo de soluto (k) constantes, podem ser calculados nas temperaturas eutéticas k =
0,014 e k = 0,37 , determinados por k = Cs/CL, onde Cs e CL sdo as composi¢des nos limites de
solubilidade e composi¢des eutéticas, respectivamente. A partir da Equacdo de Scheil (Garcia,
2007), estimam-se as fragdes eutéticas e concentracdo de soluto na matriz dendriticas das ligas
estudadas durante solidificacdo fora de equilibrio. Assim, tem-se para a liga Sn-2%Ag, uma
fracdo eutética em torno de 56% com a composi¢do da matriz dendritica saindo de +0,028%Ag
até 0,05%Ag (solucao s6lida de Ag em Sn) na extremidade da matriz dendritica e atingindo valor
do eutético (3,5 %Ag) nos intersticios dendriticos (regido interdendritica), conforme mostra-se na

Figura 5.46A.

Centro da dendrita ao centro do interdendritico

Elemento de volume
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A{/E 2/ sn é//E A
‘ ‘ 56% ‘ ‘ 58%
Cef 35 ] Ce | 57 ‘
g t g 3
i ;
8 gl 0 -
[ | S S - R —/
(A) kCo {14 ””” (B) ”””””” o
kCo-0.02 e 4 o )

Fragao de solido (fg Fragao de solido (fs

KCo {0,028

Figura 5.46 — Esquema representativo da fracdo eutética das ligas (a) Sn-2%Ag e (b) Sn-
40%Bi.
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A liga Sn-40%Bi apresenta uma fracdo eutética em torno de 58% com a composi¢do de
soluto (bismuto) da matriz dendritica saindo por volta de 14%Bi até 20% Bi e o interdendritico
na composi¢ao eutética de 57% Bi. Com isso, pode-se dizer que, embora de natureza diferente a
matriz da liga Sn-Bi apresenta maior concentracdo de soluto, favorecendo um refor¢co mecanico.

Das observagdes dos resultados de LRT para as ligas Sn-Bi pode-se dizer ainda que, esses
valores decaem até em torno de 40 mm, similarmente as outras ligas avaliadas, estando
relacionados com o aumento dos espacamentos A, conforme apresentado na Figura 5.47.

Quanto aos valores observados de LE (Figura 5.48), pode-se dizer que se mantiveram
constantes desde as posicoes relacionadas a base de refrigeragdo até posi¢cdes mais no topo do
lingote distantes da base chapa-molde. Isso pode estar intimamente correlacionado a formagao de
espacamentos tercidrios, o que evidencia que esse parametro microestrutural interfere nas
propriedades também dessa liga, pois a expectativa era diminui¢do desses valores. O efeito de A3
também ¢ verificado no alongamento especifico, que apresenta uma tendéncia de decaimento

seguida de uma tendéncia de crescimento, conforme apresenta a Figura 5.49.
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Figura 5.47 - Correlacgdo entre limite de resisténcia a tracdo e A, para a liga Sn-40%Bi.
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A tabela 5.4 apresenta os valores dos limites de resisténcia a tragdo, limites de escoamento

e alongamento das ligas Sn-2%Ag, Sn-3,5%Ag e Sn-40%Bi como efeito de comparagao.

Tabela 5.4 - Valores dos limites de resisténcia a tra¢ao, limites de escoamento e

alongamento das ligas Sn-2%Ag, Sn-3,5%Ag e Sn-40%Bi.

Liga LRT (MPa) LE (MPa) € (%)
Sn-2%Ag 22-27 18-20 24-33
Sn-3,5%Ag 29-34 22-28 20-36
Sn-40 % Bi 71-76 58-60 12-17

5.10 Ensaios de Mergulho

Nas Figuras 5.50 e 5.51 (A) e (B) apresentam-se as curvas de resfriamento obtidas nos
ensaios de mergulho para as ligas Sn-2%Ag, Sn-3,5%Ag e Sn-40%Bi, respectivamente. As
curvas representam ensaios em quatro diferentes temperaturas: 210, 230, 250 e 300 °C,
utilizando-se laminas de cobre como substrato (detalhes Capitulo 4). Os ensaios das ligas Sn-Ag

nao foram realizados na temperatura de 210° C devido a transformacao liquidus se dar a 227° C.
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Figura 5.50 - Perfis térmicos de resfriamento nos ensaios de mergulho para a liga Sn-

2%Ag nas temperaturas de mergulho de 230, 250 e 300 °C.
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Figura 5.51 - Perfis térmicos de resfriamento nos ensaios de mergulho para as ligas:
(A) Sn-3,5%Ag nas temperaturas de mergulho de 230, 250 e 300 °C e (B) Sn-40%Bi, nas
temperaturas de mergulho de 210, 230, 250 e 300 °C.
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Feito o corte transversal das laminas de cobre recobertas com as ligas, como msotrado na
Figura 5.52, foram avaliadas as espessuras das camadas recobertas em fun¢do das temperaturas

de mergulho, valores esses sintetizados na Figura 5.53.

°C Sn-2%Ag Sn-3,5%Ag Sn-40%Bi
210
o | E—
e
250 - ——
£ = t'; = See gE —

Figura 5.52 - Corte transversal da camada solidificada das ligas apds ensaio de mergulho

do substrato de cobre para diferentes temperaturas de trabalho.
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Figura 5.53 - Espessura das camadas solidificadas sobre o substrato (I1dmina) de cobre,
apos ensaios de mergulho, como fun¢do das temperaturas dos banhos de mergulho de: 210, 230,

250 e 300 °C, para as ligas Sn-2%Ag; Sn-3,5%Ag, Sn-40%Bi e Sn-40%Pb.

Nas Figuras 5.54 e 5.55 apresentam-se os exemplos dos resultados obtidos pelos ensaios de
mergulho comparando as ligas dos sistemas Sn-Ag e Sn-Bi e a liga Sn-40%Pb e a comparacao
entre as duas ligas eutéticas Sn-3,5%Ag e Sn-40%Pb, respectivamente, a diferentes temperaturas
de mergulho em substrato de cobre lixado (granulometria: 1200 # mesh). O nivel de recobrimento
observado em cada liga é expresso em porcentagem de area recoberta, conforme descrito no
Capitulo 4, e os valores estdo na Tabela 5.4.

A porcentagem de drea recoberta estd diretamente relacionada a molhabilidade de cada liga,
que estd fortemente influenciada pela viscosidade. Quanto menor for a viscosidade, menor a
aderéncia da liga na superficie do substrato, devido a sua maior fluidez. Conforme descrito no
Capitulo 4, os ensaios de mergulho foram realizados com os mesmos parametros € a quatro

diferentes temperaturas: 210, 230, 250 e 300 °C.
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°C Sn-2%Ag Sn-3,5%Ag Sn-40 % Bi Sn-40% Pb

210

230
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300

Figura 5.54 - Imagens do recobrimento das ligas Sn-2%Ag, Sn-3,5%Ag e Sn-40%Bi

comparadas com a tradicional liga Sn-40%Pb em diferentes temperaturas.
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°C Sn-3,5%Ag Sn-40%Pb
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Figura 5.55 - Imagens do recobrimento em diferentes temperaturas das ligas eutéticas: Sn-

3,5%Ag e Sn-40%Pb para diferentes temperaturas.
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Tabela 5.4 - Porcentagem da drea recoberta para as respectivas ligas em diferentes

temperaturas.
Liga Temperatura (°C) Area Recoberta (%)
210
230 51 +0,3
Sn-2%Ag
250 70 0,4
300 92 +0,5
210
230 57 £0,5
Sn-3,5%Ag
250 84 +0,4
300 99+0,2
210 35 0,5
230 49 10,2
Sn-40%Bi
250 75 0,5
300 90 +0,7
210 98 +0,2
230 98 +0,4
Sn-40%Pb
250 98 0,4
300 99 +0,3

A porcentagem de drea recoberta em funcdo da temperatura de mergulho encontra-se
apresentada na Figura 5.56, onde pode-se observar um aumento nas dreas recobertas com o

aumento da temperatura de mergulho.

134



100 -

80 -

< 604

~

< Sn-2% Ag
40 e Sn-3,5% Ag

A Sn-40% Bi

20 -

— T T T 1 T T T T 1 1T 17
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310
™ [° C]

Figura 5.56 — Porcentagem de area recoberta em fun¢do da temperatura de mergulho para

as ligas Sn-2 e 3,5%Ag e Sn-40%Bi.

Através da andlise das Figuras 5.57 (A) e (B), conclui-se que as espessuras das camadas
recobertas aumentam com o aumento da taxa de resfriamento durante a solidificagdo para ambas
as ligas Sn-2%Ag e Sn-40%Bi, porém, comparando as duas ligas, verifica-se que a liga Sn-
40%Bi apresenta maiores espessuras de recobrimento para mesmas faixas de taxa de resfriamento
que a liga Sn-2%Ag. Por outro lado, a porcentagem da drea recoberta diminui com o aumento das
taxas de resfriamento para as duas ligas, e como reflexo da espessura solidificada, a liga Sn-
40%Bi apresenta sempre menores valores de porcentagem de drea recoberta quando comparada
com a liga Sn-2%Ag nas mesmas faixas de taxas de resfriamento. Com isso, pode ser dito que
porcentagem de drea recoberta e a espessura da camada recoberta apresentam comportamentos

Opostos.
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Figura 5.57 — Espessura da camada solidificada (A) e porcentagem de drea recoberta (B)

em funcdo da taxa de resfriamento para as ligas Sn-2%Ag e Sn-40%Bi.

Nas Figuras 5.58 e 5.59 apresentam-se valores da espessura e da porcentagem da &area
recoberta em fun¢do dos espacamentos dendriticos secunddrios para as ligas Sn-2%Ag e Sn-

40%Bi. Verifica-se pela andlise da Figura 5.58 que, com o aumento dos valores de A,, menores
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sdo as espessuras das camadas solidificadas para as duas ligas e que para as mesmas faixas de
espessura do recobrimento, menores valores de A, sdo observados para a liga Sn-2%Ag, o que
estd intimamente relacionado com a taxa de resfriamento aplicada. Pode-se verificar também que,
com o aumento dos valores de A,, maiores sdo os valores de drea recoberta para as duas ligas
estudadas e que, para mesmas faixas de drea de recobrimento, menores valores de A, sdo
observados para a liga Sn-2%Ag. Observa-se novamente que a espessura da camada recoberta e a
drea recoberta apresentam comportamentos opostos em relacio ao arranjo dendritico,

similarmente o que foi observado para esses dois parametros em relacdo a taxa de resfriamento.

® Sn-2%Ag

_ 30+ 0 Sn-40% Bi

E

3

s

c

[0}

E 20-

Ko}

o

o

(&)

m -4

[0}

©

©

5 104

@

[0}

Q.

[7p] 4

L

o+— ¥+ F+—+—1+—
0 5 10 15 20 25 30 35
A, [um]

Figura 5.58 - Espessura da camada solidificada (recobrimento) em fun¢do do espacamento

dendritico secunddrio para as ligas Sn-2%Ag e Sn-40%Bi.
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Figura 5.59 — Porcentagem de drea recoberta em funcdo do espacamento dendritico secundario

para as ligas Sn-2%Ag e Sn-40%Bi.

Conhecendo-se os valores de A, em fungdo das porcentagens de drea recoberta, pode-se
comparar com os limites de resisténcia a tracdo, conforme mostra-se na Figura 5.60. Observa-se
que com o aumento dos valores de A,, menores sdao os limites de resisténcia a tracdo e maiores
sdo as porcentagens das dreas recobertas para a liga Sn-2%Ag. Verifica-se também que para os
valores de A, de aproximadamente 9 pm, tém-se os melhores resultados quando se busca ambas
propriedades, LRT e recobrimento. Esses valores de A, sdo obtidos aplicando-se taxas de
resfriamento e velocidades de solidificacdo de aproximadamente 3,7° C/s e 3 mm/s,
respectivamente.

Pelos valores mostrados na Figura 5.61 tem-se que com aumento nos valores de A,, maiores
sdo os valores de LRT e de area recoberta para a liga Sn-40%Bi, sendo que, para valores de A,

entre 24 e 26 m, sdo obtidos os melhores valores quando se busca os melhores resultados para

138



ambas propriedades, LRT e recobrimento. Isso pode ser obtido aplicando-se taxas de
resfriamento e velocidade de solidificagdo em torno de 1,8° C/s e 0,6 mm/s, respectivamente.
Com isso, pode-se concluir que para essa faixa de melhores valores de LRT e recobrimento,
deve-se impor uma solidificagao mais rdpida para a liga Sn-2%Ag e uma mais lenta para liga de
Sn-40Bi. Esse pode ser um parametro usado em operacdes de soldagem e procedimentos de

revestimento usando essas mesmas ligas.
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Figura 5.60 — Correlacdo entre LRT e porcentagem de drea recoberta em funcgio de A, para

aliga Sn-2%Ag.
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Figura 5.61 - Correlacdo entre LRT e porcentagem de area recoberta em fungdo de A, para

a liga Sn-40%Bi.

Na Tabela 5.5 apresentam-se valores médios e custos relativos de materiais puros e das
ligas examinadas neste estudo como forma de comparacdo. Observa-se que o valor-base € o da
liga tradicional liga Sn-40%Pb, sendo de R$ 42,80 / kg, com base de custo relativo 1,00. Nesse
sentido, tem-se, por exemplo que a liga Sn-2%Ag apresenta um custo relativo de 2,54 (em torno
de 2,5 x maior que a liga Sn-Pb) e a liga Sn-40%Bi1 um custo relativo de 1,82 (em torno de 82%
mais cara). Contudo, tratando-se de proposta de uma liga sem a presenca de chumbo, o que tem
todo um aporte ambiental e de sustentabilidade, torna-se incomensurdvel a comparacao financeira
para essas ligas. Do ponto de vista de dificuldades operacionais para a producdo, custo do quilo-
watt—hora (kWh), ou custo homem-hora e custo hora-maquina, pode-se dizer que todas as ligas

apresentam uma mesma ordem de grandeza desses custos e dificuldades, o que coloca as ligas
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examinadas em posi¢do considerdvel como promissoras substitutas da tradicional liga Sn-Pb (Sn-
40%Pb).

Do ponto de vista da relagdo entre custo por quilo produzido vs. LRT, verifica-se que na
taxa de deformacdo utilizada no presente trabalho (1,67 x 10* s™), a liga Sn-2%Ag teve um LRT
por volta de 30 MPa e a liga com 3,5% de prata teve seu LRT de 35 MPa. A primeira liga teria
um custo por quilo produzido de R$ 108,60 o que equivale em torno de 2,5 x mais cara que liga
Sn-40%Pb e em torno de 25% mais barata que a liga de 3,5%Ag. Em contrapartida ela teria em
torno de apenas 5 MPa (15%) menor que a liga 3,5%Ag e em torno de 7MPa menor que a liga
Sn-40%Pb (Garcia, 2008); (Garcia et al., 2010). Tomando-se como base os resultados
experimentais deste trabalho e aqueles reportados por Che (Che et al., 2010), primeiro observa-se
a coeréncia dos resultado deste trabalho com os investigados por Che, no que diz respeito aos
valores de LRT e LE com a mesma taxa de deformagao. Segundo, que os resultados de Che (Che
et al., 2010) evidenciam que a adi¢do de prata, propiciou um aumento do LRT em torno de SMPa
, quando aumentando-se 1% de prata em relacdo a liga chamada de SAC105 (com teor de 1% de
prata). Isso induz a pensar que, embora nao examinada nesse trabalho, uma liga de 0,5% de prata
teria um LRT na ordem de 20 MPa com um custo de R$ 79,65, o que representa redugao
considerdvel nos custos de produgdo da liga de prata. Além disso, vale a pena ressaltar que tanto
nos estudo de Che (Che et al., 2010) e outros, que normalmente existe uma tendéncia de adi¢do
de terceiros elementos na liga, como por exemplo, o cobre. Nos estudos mencionados de Che, na
liga SAC105 existe a adicdo de 0,5% de cobre, no entanto em comparagdo aos resultados
mostrados para esse trabalho, os valores de LRT estdo na mesma ordem de grandeza.

Com isso, pode-se dizer que ao se trabalhar com uma liga mais diluida, com intuito de
reduzir custos de materiais, deve-se ter aten¢do aos parametros de processo na solidificacdo da
liga em questdo (condi¢des operacionais: como taxa de resfriamento e velocidade de
solidificacdo), o que pode melhorar as propriedades mecanicas sem custos adicionais com outros

elementos terciarios.
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Tabela 5.5 — Valores médios e custos relativos de materiais puros e das ligas examinadas.

Valor
Material Custo relativo
médio (R$ / kg)
Estanho (Sn) 70,00 1,64
Prata(Ag) 2000,00 46,73
Bismuto (Bi) 90,00 2,10
Chumbo (Pb) 2,00 0,05
Sn-2%Ag 108,60 2,54
Sn-3,5%Ag 137,55 3,21
Sn-10% Bi 72,00 1,68
Sn-20% Bi 74,00 1,73
Sn-40 % Bi 78,00 1,82
Sn-40% Pb 42,80 1,00
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 Conclusoes

A anélise dos resultados experimentais obtidos, as correlacdes e comparagdes realizadas

permitem que sejam extraidas as seguintes conclusoes:

1 — Para as ligas analisadas dos sistemas bindrios, Sn-Ag e Sn-Bi, foram obtidas leis
experimentais para crescimento de ramificagdes dendriticas secundarias (A, -um) em fungao de
velocidade de solidificacdo (V — mm/s); taxa de resfriamento(dT/dt - °C/s) e tempo local de
solidificacdo (tsy, - s) dadas por:

e Sn-2%Age Sn-3,5%Ag
A =20V?P
Ay = 14 (dT/dt)
A=9tg 3

*  Sn-40%Bi
A =40 V2P
A2 =35 (dT/dt) ?

M =11 tg 1/3.

2 - Para a liga hipoeutética Sn-2%Ag observou-se uma variagdo microestrutural
caracterizada por esferdides de intermetdlico AgszSn, os quais coalescem com a diminuicdo da
taxa de resfriamento (entre 1 a 0,2 °C/s). formando fibras. As fibras também coalescem
formando placas de AgzSn quando taxas de resfriamento ainda menores sdo impostas (entre 0,09
a 0,02 °C/s). Verificou-se ainda a existéncia de regides de transi¢do com a coexisténcia entre

esferoides + fibras e fibras + placas.
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3 — As ligas Sn-3,5%Ag e Sn-40%B1 apresentaram em sua microestrutura a formagdo de
espacamentos dendriticos tercidrios (A3;), ambas a partir da distdncia de 40 mm da base de

refrigeracdo, ou seja para velocidades de solidificagao V < 0,7 e 1,2 mm/s, respectivamente.

4 — Os resultados experimentais dos ensaios de tragdo realizados para a liga Sn-2%Ag
indicaram que nas posi¢cdes proximas a base do lingote foram obtidos os maiores valores para o
limite de resisténcia a tragdo (LRT), em funcdo das maiores taxas de resfriamento e
consequentemente do maior grau de refino da microestrutura dendritica. Observou-se também
uma tendéncia de diminui¢cdo do alongamento especifico com o aumento dos espacamentos
dendriticos secundarios. Porém, com o surgimento das placas de Ag;Sn a partir de 40 mmm da
base de refrigeragdo (A, = 28 um), houve uma recuperagido no alongamento especifico que passou

a crescer com o aumento de A,.

5 — Para a liga eutética do sistema Sn-Ag, observou-se também que os valores de LRT
diminuiram com o aumento de A, até em torno da posi¢do de 40 mm (A, = + 24um) e depois para
as posi¢oes de 60 e 80 mm (A, = + 25 um e 31um) observou-se uma reversao de tendéncia com
LRT voltando a crescer e atingindo valores em torno de 32 MPa, muito similar aos registrados
para as posicdes iniciais (em torno de 33 MPa). A mesma tendéncia foi verificada para o
alongamento especifico. Isso parece estar relacionado a formacdo de espacamentos dendriticos
terciarios (A3) que surgem a partir da posicdo de 40 mm, provocando uma a distribui¢do mais

homogénea do produto interdendritico.

6- Para a liga Sn-40%Bi, ocorreu uma tendéncia oposta, com LRT aumentando com o
aumento do espacamento dendritico secunddrio. Entretanto, cabe ressaltar que esta tendéncia foi
tenue com LRT variando entre 72 a 74 MPa, sendo valores quase duas vezes maiores do aqueles
obtidos para as ligas Sn-Ag. Ja o alongamento especifico diminuiu com o aumento de A, mas

mostrou também uma reversao de tendéncia apds uma certa posi¢do o que também pode estar
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associado ao surgimento das ramificacdoes dendriticas tercidrias. Entretanto, também aqui é

importante ressaltar que a variacdo foi t€nue e situou-se na faixa entre 14 e 17%.

7 — Dos resultados experimentais de “Mergulho” (recobrimento), verifica-se que, dentre as
ligas estudadas, a liga Sn-3,5%Ag € aquela que apresenta o melhor recobrimento, sendo em torno
de 15% a mais que os valores obtidos para as ligas Sn-2%Ag e Sn-40%Bi. Além disso, verificou-
se que na temperatura de mergulho de 300° C, essa liga (Sn-3,5%Ag) apresentou o mesmo valor

de recobrimento que a liga Sn-40%Pb (da ordem de 98% de area revestida).

8 — Com o aumento das taxas de resfriamento (em torno de 2 até 6 °C/s), as porcentagens de
area recoberta das ligas Sn-2%Ag e Sn-40%Bi diminuem (de 90 para 45 % e de 90 para 26%,
respectivamente) e as espessuras das camadas solidificadas aumentam (de 7 para 13um e de 12
para 25 PUm, respectivamente). Levando-se em conta que os espacamentos dendriticos secundarios
tém correlagdo com a taxa de resfriamento, ou seja, diminuem com o aumento da taxa, pode-se
dizer que para essas ligas Sn-2%Ag e Sn-40%Bi, essa diminuicdo dos valores dos espacamentos
dendriticos secunddrios propicia aumento das espessuras das camadas solidificadas e o diminui¢do

dos valores percentuais da drea recoberta em substrato de cobre.

9 — Com o aumento dos valores dos espacamentos dendriticos secundarios da liga Sn-2%Ag,
os limites de resisténcia a tracdo diminuiram e a drea recoberta aumentou, sendo que a melhor
faixa de trabalho para conciliar as duas propriedades simultaneamente se d4 com imposi¢ao de
taxa de resfriamento e velocidade de solidificacdo de aproximadamente 3,7° C/s e 3 mm/s,

respectivamente, para obtengdo de A, da ordem de 9 pm.

10 — De forma anéloga, pode-se dizer que com o aumento dos valores de A, para a liga Sn-
40%Bi, maiores sao tanto os valores de LRT quanto os de drea recoberta. A melhor faixa de
trabalho para conciliar as duas propriedades simultaneamente se d4 aplicando-se taxa de
resfriamento e velocidade de solidificagdo em torno de 1,8° C/s e 0,6 mm/s, respectivamente, para

obtengdo de valores de A; entre 25 ¢ 27 pum.
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11 — Em relagdo ao custo das ligas, adotando-se o como valor base a liga Sn-40%Pb, a qual
tem um valor de R$ 42,80/kg e custo relativo de 1, as ligas estudadas teriam valores de custos
relativos de 2,54, 3,21 e 1,82 para as ligas Sn-2%Ag, Sn-3,5%Ag e Sn-40%Bi, respectivamente.
No que diz respeito a LTR vs. Custo Relativo, a liga Sn-2%Ag apresentou um LRT da ordem de
30 MPa e a liga Sn3,5% Ag da ordem de 35 MPa, o que representa em torno de apenas 5 MPa
(15%) menor que a liga 3,5%Ag e em torno de 7MPa menor que a liga Sn-40%Pb. Em relacio ao
recobrimento, embora mais cara, a liga Sn-3,5%Ag apresenta valores similares de recobrimento

comparada com a liga Sn-40%Pb.

6.2 - Sugestoes para trabalhos futuros

Com base nos resultados obtidos nesse trabalho sdo sugeridas as seguintes abordagens de

pesquisa para a realizagdo de trabalhos futuros:

1 - Desenvolver uma anélise tedrica/ experimental mais aprofundada sobre a transi¢do na

morfologia do intermetédlico Ag;Sn na liga Sn-2%Ag, de esferas para fibras e placas.

2 - Avaliar o efeito da corrosdo (impedancia e polariza¢do) em ligas dos sistemas Sn-Ag e
Sn-Bi para amostras com diferentes espacamentos dendriticos secunddrios e para regides com e

sem ocorréncia de ramifica¢Oes dendriticas tercidrias.
3 - Avaliar a adi¢do de terceiros elementos como elementos de liga nas ligas Sn-Ag e Sn-

Bi, sobre as caracteristicas finais de aplicacdo em soldagem, como por exemplo adi¢do de cobre

ou elementos do grupo de terras raras.
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6.3 — Publicacoes Geradas Correlacionadas a este Trabalho:

1 — Osério, W. R., Peixoto, L. C., Garcia, L. R., Garcia, A., Spinelli, J. E. The effects of
microstructure and Agz;Sn and CueSns intermetallics on the electrochemical behavior of Sn-Ag
and Sn-Cu solder alloys. International Journal of Electrochemical Science, v.7, pp. 6436-6452,
2012.

2 - Garcia, L. R., Osério, W. R., Garcia, A. The effect of cooling rate on the dendritic
spacing and morphology of Ags;Sn intermetallic particles of a SnAg solder alloy. Materials and
Design. v.32, pp. 3008-3012, 2011.

3 — Osorio, W. R., Garcia, L. R., Peixoto, L. C., Garcia, A. Eletrochemical behavior of a
lead-free SnAg solder alloy affected by the microstructure array. Materials and Design. v.32, pp.
4763-4772, 2011.

4 - Garcia, L. R., Peixoto, L. C., Osério, W. R., Garcia, A. Correlagdo entre microestrutura
e comportamento a corrosdo de uma liga Sn-Ag para soldagem. 11* Coteq — Conferéncia sobre

tecnologia de equipamentos, 2011.

5 - Garcia, L. R., Osoério, W. R., Garcia, A. Microstructure and corrosion resistance of a

lead-free Sn-Ag solder alloy. X SBPMat — Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais, 2011.
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