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RESUMO

Garcia, Leonardo Richeli, Microestrutura de Solidificacdo e Propriedades Mecdnicas de Ligas Sn-
Zn para Soldagem e Recobrimento de Superficies. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2008. 120 p. (Mestrado).

Sabe-se que existem tendéncias de leis e diretrizes que restringem o uso e aplicacdo de certas
substancias perigosas utilizadas em processos de fabricacdo de componentes em geral. Como exemplo,
podem-se citar produtos contendo cddmio, mercuirio, cromo hexavalente, bifenilos polibromatos, éteres
difenil-polibromato e chumbo. Devido a essas restricdes, fabricantes de produtos eletronicos t€ém que
adequar seus produtos as novas diretrizes e desenvolver novas ligas de solda sem chumbo. Estudos
preliminares indicam que ligas Sn-Zn, particularmente a eutética, consistem em alternativas promissoras
para a substituicdo das ligas de solda contendo chumbo. Entretanto, é necessario avaliar influéncias das
taxas de resfriamento do processo sobre a microestrutura formada e as propriedades mecanicas dessas
ligas. O presente trabalho tem exatamente esse objetivo, € para cuja consecucdo foram planejadas as
seguintes atividades: i) solidifica¢do unidirecional de ligas Sn-Zn (Sn-4%Zn, Sn-9%Zn e Sn-12%7n) e da
liga eutética Sn-Pb (para comparacdo), ii) mergulho de laminas de cobre em banho das ligas Sn-Zn e Sn-
Pb por intermédio de imersdo a quente e iii) por deposi¢cdo em substrato de cobre. Para a fase inicial
utilizou-se de um dispositivo de solidificacdo unidirecional vertical ascendente, para obtencdo dos lingotes
e registro dos respectivos perfis térmicos experimentais. Foram determinadas as varidveis térmicas de
solidificagdo: coeficiente de transferéncia de calor metal/molde, velocidades de deslocamento da isoterma
liquidus e taxa de resfriamento para as ligas do sistema Sn-Zn e para a liga Sn-Pb (Sn-40%Pb). Estas
variaveis foram confrontadas com as previsdes teéricas de um modelo numérico de solidificacido e, em
seguida, correlacionadas com os espagcamentos dendriticos secunddrios (A;) e equacdes experimentais de
crescimento dendritico foram determinadas. Foram realizados ensaios de mergulho utilizando-se laminas
(substrato) de cobre, a diferentes temperaturas de mergulho, em que foi possivel avaliar a espessura da
camada depositada sobre o substrato, a porcentagem da drea recoberta pelas ligas e verificar as respectivas
microestruturas. Foram também realizados ensaios de molhabilidade para avaliagdo do angulo de contato

entre cada liga e os respectivos substratos.

Palavras-Chave: Ligas de solda Sn-Zn; Solidificacdo unidirecional transitéria; Estruturas dendriticas;

Propriedades Mecanicas; Molhabilidade.
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ABSTRACT

Garcia, Leonardo Richeli, Solidification Microstructure and Mechanical Properties of Sn-Zn alloys
for welding and deposition. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, 2008. 120 p. (Master of Science).

A number of laws and guidelines have been restricted the application of hazardous substances in
manufacturing processes of components. This is the case of products containing cadmium, mercury,
hexavalent chromium, polibromates biphenyls, polibromate-diphenyl ethers and lead. In order to adequate
products to such restriction requirements, electronic components manufacturers have to meet such
requirements by developing new lead-free solder alloys. Preliminary studies have indicated that Sn-Zn
alloys, in particular the eutectic composition, are promising alternatives to the replacement of solder alloys
containing lead. However, studies focusing on the influence of the cooling rate on the resulting
microstructures and on the mechanical properties of these alloys need to be carried out. This work has
precisely such objective, and the following activities have been planned to attain such purpose: i)
unidirectional solidification of Sn-Zn alloys (Sn-4wt%Zn, Sn-9wt%Zn, Sn-12wt%Zn) and of the Sn-Pb
eutectic (for comparison purposes), ii) copper blades dipped in molten Sn-Zn and Sn-Pb alloys (hot
dipping) and iii) deposition on copper substrate. For the initial experimental step an upward vertical
solidification system has been used to obtain the alloys ingots and their correspondent thermal profiles.
Solidification thermal variables such as: metal/mold heat transfer coefficient, tip growth rates and cooling
rates have been determined for Sn-Zn and the Sn-40wt%Pb alloys. Such experimental variables have been
compared with predictions from a solidification numerical model and correlated to 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 the alloys on the copper substrates
(blades) were evaluated after the hot dipping procedures at different temperatures. Wetting tests have also

been carried out in order to evaluate the contact angle between drop and substrate for each alloy.

Key-Words: Sn-Zn lead-free alloys; Unidirectional transient solidification; Dendritic structures;

Mechanical properties; Wetting.

viii



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ====mmmmmm oo oot XIII
LISTA DE TABELAS - mm oo oo oo oo oo XX
NOMENCLATURA === === === === oo oo oo XXII

CAPITULO 1

INTRODUG A ~=- oo oo e 1
1.1. Consideracoes INICIALS --------=========mmm oo 1
1.2. ODjJetivVOs ==-===-mmmm oo 3

CAPITULO 2

PROCESSO DE SOLIDIFICACAQ - === == o oo oo e 5
2.1. Variaveis Térmicas de Solidificag@o ---------===========mmmmmmmmm oo 5
2.2, MaACTOeSIFUIUT (=== === === === oo e o e e 8

2.2.1. Zona Coquilhada ---------========= s 8
2.2.2. Zona COlIUNGY === 9

X



2.2.3. Zona Equiaxial Central ---------========mmm oo 9

2.2.4. A Transicdo Colunar - Equiaxial (TCE) ----------==--mmmmmmmo oo 10

2.3. MICrOeStIUIUTAS ~---============ === oo oo e oo e 11

2.4. Crescimento DendriticO ----------==========mmmm oo 13
CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA ~-==== = oo 18

3.1. Ligas de Solda a Base de Sn ------=-===-==mcmm oo 18

3.2. Molhabilidade ---------=---====== == oo 21

3.2.1. Angulo de CONtALO ~-=========== == 21

3.2.2. Tensd@o Superficial ---------==-=mmmmmm e 22

3.2.3. Viscosidade --------======== - oo 24

3.3. Efeito da Adicdo de Elementos de Liga na Microestrutura e Propriedades ------- 26

3.3.1. Adigdo de Terras Raras (TR) ------=---=== oo oo 35

3.3.2. Taxa de Resfriamento e Microestrutura ------------========-mmmsommmmmmooo- 37

3.3.3 Resisténcias a Oxidacdo e a COrroSa0------=--============mmmmmmommomo oo 39
CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS === === == oo o e e 42

4.1. Equipamentos e Materiais Utilizados --------============smmmmmmm oo 44



4.1.1. Elaboracdo das Ligas em EStudo --------=--===-=mmmommmoom e 44
4.2. Procedimento de Obten¢do das Curvas de Resfriamento---------------===---=------- 45
4.3. Solidificacdo Direcional Ascendente ---------========-mmm oo 51

4.4. Procedimentos para Obtencdo dos Tempos de Passagem das Isotermas por

Posicoes ESpecifiCas —-------==--=mmmmmmm o oo 54

4.5. Correlagdo entre Espacamento Dendritico Secunddrio (1) e Posigoes

ESpecificas -------===mmmm oo o 56

4.6. Correlagdo entre Espacamento Dendritico Secunddrio (12) e Tempo Local de

SOlAIfiCAQAO -~ e 58
4.7. Determinacdo Experimental das Varidveis Térmicas de Solidificagcdo ------------- 59

4.8. Determinagdo da Relagdo entre Espacamento Dendritico Secunddrio (A;) e Limite

de Resisténcia a Tragcdo ( LRT) -----=--==mmmmm oo oo 60

4.9. Ensaios de Mergulio —-------==--== = m oo 63

4.10. Ensaio de Molhabilidade ----------------====— oo 65
CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES === == === == o oo o= e o o e e e e e e e e e 67

5.1. Curvas de Resfriamento das Ligas--------=--========-=mmmmmmmmm oo 67

5.2. Coeficiente de Transferéncia de Calor Metal/Molde ( h; ) ---------=---=========----- 70

5.3. Tempo de Passagem das Isotermas Caracteristicas (Liquidus e Eutética) por

Posicoes ESpecifiCas --------===mmmmm oo e e oo e 73
5.4. Velocidade da Isoterma Liquidus (V1) e Eutética (Vi)----------==========mmmemmmmauv 74

xi



5.5. Determinagdo das Taxas de Resfriamento (T ) ---eoeeeoeeooeeeee 75
5.6. Estruturas de Solidificac@o — Macroestruturas ------------------=--=-=--=-=---zoomo 77
5.7. Estruturas de Solidifica¢do - MiCroeStruturas ---------=-=-=-==========zzmomommeueue- 78
5.7.1. Espagamentos Dendriticos Secunddrios (Az)-----=-=-==========mmmmmmmmmmmmemeee- 82
5.7.2. Espacamentos Interfdsicos (1) da Liga Sn-9%Zn -----------===-===--emcceeee- 84

5.8. Correlagdo entre Espacamentos Dendriticos e o Limite de Resisténcia a

THAQAO === m oo o o e s 86

5.9. Ensaios de Mergulio —------==-- == m oo 93

5.10. Ensaios de Molhabilidade -----------======== - 103
CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ----==============mmmmmm oo oo oo 110

6.1. CONCIUSOES - === oo oo 110

6.2. Sugestoes para Trabalhos FUTUTOS ------=-== == mm oo 112

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS === === oo o oo e 113

Xii



LisTA DE FIGURAS

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

(Garcia, 2000 ) - 5
Figura 2.2. Modos de transferéncia de calor atuantes no sistema metal/molde --------------- 7
Figura 2.3. Representacdo esquematica de macroestruturas de solidifica¢do ----------------- 8

Figura 2.4. Representagdes esquemdticas da atuacdo dos fatores de influéncia na formagao
das estruturas de solidificagdo: SRC — grau de super-resfriamento; G, — gradiente térmico a frente

da interface; Vi — velocidade da interface; e Cy— concentracio de soluto-----------------------——- 12

Figura 2.5. Esquema representativo das ramificacdes interdendriticas primdrias (A;) e

SeCUNAArias (Ayp)-===mmmmmmmmmm e e e 13
Figura 2.6. Representacao esquematica de microestrutura de fundidos. --------------------—- 15
Figura 3.1. Gota de material liquido sobre uma superficie sélida (substrato) ---------------- 21
Figura 3.2. Caracteristicas de molhabilidade (Lepten, 2007) ---------------omcmmmmcmmmeme - 24

Figura 3.3. Grafico que relaciona a viscosidade com a porcentagem em peso de zinco na

liga Sn-Zn (Toye e Jones, 1957 ). - oo oo 25
Figura 3.4. Representacdo esquemadtica de microestrutura de solidifica¢do ------------------ 28

Figura 3.5. Influéncia da porcentagem de bismuto no limite de resisténcia a tracdo (A) e no

alongamento especifico (B), para duas diferentes taxas de resfriamento (Kim, 2003) ------------ 30

Xiii



Figura 3.6. Curvas Tensdo/Deformacdo das ligas de solda Sn-9%Zn com teores de cromo

até 0,28% (em peso) — (Cheny 2006) - oo 31

Figura 3.7. Influéncia do teor de cromo no limite de resisténcia a tragdo e no alongamento

especifico da liga de solda Sn-9%Zn (Chen, 2006) -------------==--m oo oo 32

Figura 3.8. Microestruturas das ligas: a) Sn-9%Zn-1%Ag, b) Sn-9%Zn-2%Ag,
c) Sn-9%Zn-4%Ag, d) Sn-9%Zn-1%Cu, e) Sn-9%Zn-2%Cu, f) Sn-9%Zn-4%Cu
(e, 20007 ) - mm e 33

Figura 3.9. Limite de resisténcia a tracdo (a) e alongamento especifico (b) da liga eutética

Sn-Zn com diferentes teores de elementos de liga (LLee, 2007). --------------=-mmmmmmmmmmmmee - 34

Figura 3.10. Limite de resisténcia a tracdo (a) e angulo de contato e for¢a de molhabilidade

(b) da liga eutética Sn-Cu com adi¢@o de elementos terras-raras (Wu, 2004) ------------------——-- 36

Figura 3.11. Micrografia da liga Sn-Zn-Bi, variando as concentracdes de bismuto e a taxa

de resfriamento (Kimy, 2003) ----------mmmmm oo oo 38
Figura 4.1. Fluxograma do procedimento experimental.----------====-===--mmmmmemmmemee - 43

Figura 4.2. Balanca digital (A), cadinho de carboneto de silicio (B) e forno elétrico tipo

Figura 4.3. Curvas de resfriamento das ligas: (a) Sn-4%Zn, (b) Sn-9%Zn e
(C)SN-1 20 === == m e e e e e 46

Figura 4.4. Diagrama de fases completo do sistema Zn-Sn (Fonte: Metals Handbook,

editado pela ASM International). -----------=-mmmmmm oo 46
Figura 4.5. Espectrometro de fluorescéncia de raios X modelo Rigaku RIX 3100---------- 48

Figura 4.6. Ficha de resultados da liga Sn-4%Zn, realizados por andlise quimica, segundo a

técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X -----------=-m-mmmmmmmmm o 48

Xiv



Figura 4.7. Ficha de resultados da liga Sn-9%Zn, realizados por andlise quimica, segundo a

técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X -----------=-m-mmmmmmm o 49

Figura 4.8. Ficha de resultados da liga Sn-4%Zn, realizados por andlise quimica, segundo a

técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X ----------==-mmmmmmmmmmmm oo 49

Figura 4.9. Dispositivo de solidificacdo vertical ascendente refrigerado a d4gua

(ROSA, 20007 ) === 51

Figura 4.10. Lingoteira e a chapa molde, ambas em aco inoxidavel, utilizadas na

solidificacdo ascendente e obtencdo dos lingotes resultantes (Rosa, 2007) -=---============nnuuu--- 52
Figura 4.11. Dispositivo de solidificacao vertical ascendente (Rosa, 2007) ----------------- 52
Figura 4.12. Rotametro controlador da vazio de dgua utilizada nos experimentos --------- 54

Figura 4.13. Ilustragdo esquemética das isotermas solidus e liquidus em deslocamento --- 55

Figura 4.14. Representacdo esquematica da obtencdo das amostras para macroestruturas e
microestruturas: (a) macroestrutura colunar solidificada no dispositivo vertical ascendente; (b)

cortes para obtengao de amostras para a metalografia e (c) cortes longitudinais ------------------- 56

Figura 4.15. Representacdo esquemadtica para quantificar os espacamentos dendriticos

SECUNAATTOS () === === mm e oo 57

Figura 4.16. Ilustragdo esquematica para determinacdo do tempo local de solidificacdo

Figura 4.18. Esquema ilustrativo do posicionamento no lingote (A) para corte das amostras
(B) para confeccdo dos corpos-de-prova para ensaio de tracdio na mdaquina

Y 1 T S 2t o § () — 61

Figura 4.19. Esquema ilustrativo dos corpos de prova conforme Norma ASTM E 8M ---- 62

XV



Figura 4.20. Representacdo esquemadtica do ensaio de mergulho -------------=--=----ceceeee- 64

Figura 4.21. Representacdo esquematica das amostras longitudinais e transversais para

obtenc¢do das microestruturas e espessura de recobrimento, respectivamente----------------------- 65

Figura 4.22. Representagdo esquemadtica do ensaio de molhabilidade no substrato de

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

ascendente: (a) Sn-4%7Zn € (b) Sn-12% 7. === o m oo 68

Figura 5.2. Curvas experimentais de resfriamento das ligas na solidificacdo direcional

ascendente: (a) Sn-9%Zn e (b) Sn-40%Pb. =-----mmmm oo 69

Figura 5.3. Curvas experimentais e simuladas para determinacdo do coeficiente de

transferéncia de calor metal/molde (h;) para a liga Sn-4%Zn.---------=--=-——-om oo 70

Figura 5.4. Curvas experimentais e simuladas para determinagdo do coeficiente de

transferéncia de calor metal/molde (h;) para as ligas: (a) Sn-12%Zn e (b) Sn-9%Zn. ------------- 71

Figura 5.5. Curvas experimentais e simuladas para determinacdo do coeficiente de

transferéncia de calor metal/molde (h;) para a liga Sn-40%Pb. --------------—oom e 72

Figura 5.6. Tempo de passagem da isoterma liquidus por uma posi¢ao (P) da interface

metal/molde em func¢do do tempo (t) para as ligas: (a) Sn-4%Zn e Sn-12%7n e (b) Sn-9%7Zn -- 73

Figura 5.7. Velocidades das isotermas liquidus em funcdo da posicdo para as ligas:

(a) Sn-4%7Zn e Sn-12%7Zn € (b) SN-9%07Zn === 74

Figura 5.8. Taxas de resfriamento em fun¢do da posi¢cdo a partir da interface metal/molde

para as ligas (a) Sn-4%Zn e (b) Sn-12%07Zn - m e 76

Figura 5.9. Comparacdo entre as taxas experimentais de resfriamento das ligas Sn-4%Zn e

N B A 77

Xvi



Figura 5.10. Macroestruturas de lingotes das ligas Sn-4%Zn (a), Sn-12%Zn (b),
Sn-9%7n (c) e Sn-40%Pb (d) [reagente: 92% de metanol (CH30H), 5% de acido nitrico (HNO3)
e 3% Acido Clorfdrico (HCI)] ==-nnnmmmmmmmmmmm oo 78

Figura 5.11. Microestruturas da liga Sn-4%Zn, com 125x de aumento 6ptico, da posi¢ao

05MM @ QO === === oo oo e 79

Figura 5.12. Microestruturas da liga Sn-12%Zn, com 125x de aumento 6ptico, da posi¢ao

05MM @ QO === === o 80

Figura 5.13. Microestruturas da liga Sn-9%Zn, com 64x de aumento 6ptico, da posi¢ao

05mMM @ BOMIMN === o= - 81

Figura 5.14. Variacao dos espacamentos dendriticos secundérios (A;) em funcdo da posi¢ao

para as ligas: (a) Sn-4%Zn e (b) Sn-12% 7 ===~ 82

Figura 5.15. Variacdo dos espagamentos dendriticos secundarios (A;) em fung¢do da

velocidade da isoterma liguidus (V1) para as ligas Sn-4%Zn e Sn-12%7Zn ------------=--=--—----—- 83

Figura 5.16. Variacao dos espacamentos dendriticos secundarios (A;) em relacdo a taxa de

resfriamento das ligas Sn-4%Zn € Sn-12%7Zn === oo e 84

Figura 5.17. Valores médios do diametro e largura das particulas de zinco como funcdo da

posicdo a partir da interface metal/molde da liga Sn-9%Zn. ------------—--—— oo 85

Figura 5.18. Valores médios do diametro e largura das particulas e lamelas de zinco como

funcdo da velocidade experimental de solidificacdo da liga Sn-9%Zn----------------=----meecee- 85

Figura 5.19. Curvas de tensdo/deformacdo para a liga Sn-4%Zn, obtidas de corpos-de-

prova retirados das posigdes especificas —--------=-m--mmmm oo 87

Figura 5.20. Curvas de tensdo/deformacdo para as ligas: (a) Sn-12%Zn e (b) Sn-9%Zn,

obtidas de corpos-de-prova retirados das posi¢des especificas------------===-==-mmmmmmmmmmcmmmo o 88

Figura 5.21. Curvas de tensdo/deformacdo para a liga Sn-40%Pb, obtidas de corpos-de-

prova retirados das posigdes especificas —---------m--mmm oo 89

Xvii



Figura 5.22. Esquema ilustrativo para confeccdo dos corpos-de-prova para ensaio de

Figura 5.23. Correlagdo entre limite de resisténcia a tracdo e A, para as ligas: (a) Sn-4%Zn e

G S B/ —— 91

Figura 5.24. Correlagdes entre alongamento e A, para as ligas: (a) Sn-4%Zn e

I S X/ S — 92

Figura 5.25. Perfis térmicos de solidificacdo nos ensaios de mergulho para as ligas:

(a) Sn-4%7Zn e (b) Sn-12%7Zn, nas temperaturas de mergulho de 210, 230, 250 ¢ 300 ° C ------- 94

Figura 5.26. Perfis térmicos de solidificacdo nos ensaios de mergulho para as ligas:

(a) Sn-9%Zn e (b) Sn-40%Pb, nas temperaturas de mergulho de 210, 230, 250 e 300 ° C ------- 95

Figura 5.27. Corte transversal da camada solidificada da ligas apds ensaio de mergulho do

substrato de cobre para diferentes temperaturas de trabalho (aumento 6ptico de 200x) ----------- 96

Figura 5.28. Espessura das camadas solidificadas sob substrato (Iamina) de cobre, apds
ensaio de mergulho, como funcio das temperaturas dos banhos de mergulho de: 210, 230, 250 e

300 °C, para as ligas Sn-4%Zn; Sn-12%7Zn; Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb ------------mmmcmmmmmmm oo 97

Figura 5.29. Microestruturas na secdo longitudinal da liga Sn-4%Zn em diferentes

temperaturas de mergulho, com 200 e 500x de aumento OptiCO ---------=======-==mmmmmmmmmmmeo o 98

Figura 5.30. Microestruturas na se¢do longitudinal da liga Sn-9%Zn em diferentes

temperaturas de mergulho, com 200 e 500x de aumento OptiCO ----------======mmmmmmmmmmmmmm oo 99

Figura 5.31. Imagens do recobrimento em diferentes temperaturas das ligas: Sn-4%Zn; Sn-

9%7Zn e Sn-12%7Zn para diferentes temperaturas -----------=======--==mmmm oo 101

Figura 5.32. Imagens do recobrimento em diferentes temperaturas das ligas eutéticas:

Sn-9%7Zn e Sn-40%7Zn para diferentes temMperaturas -----------=--==-=-- oo 102

Figura 5.33. Foto da gota solidificada sob substrato de cobre para determinagdo do angulo

€ COMEALO- === oo oo e 104

Xviii



Figura 5.34. Valores médios dos angulos de contato das ligas Sn-4, 12 € 9% Zn, obtidos em

substrato de cobre e com dois diferentes superaquecimentos ---------------==--=---cmmommo——_ 104

Figura 5.35. Comparacao entre os valores médios dos angulos de contato para as ligas

eutéticas: Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb em substrato de cobre nos superaquecimentos de 50 e

Figura 5.36. Valores médios dos angulos de contato da liga Sn-4%Zn em diferentes

substratos com dois diferentes sUpEraquUeCIMENtOS —---=--======mm=mm oo oo 107

Figura 5.37. Valores médios dos angulos de contato da liga Sn-12%Zn em diferentes

substratos com dois diferentes superaquecimentos --------===========mmm oo 108

Figura 5.38. Valores médios dos angulos de contato da liga Sn-9%Zn em diferentes

substratos com dois diferentes sUpEraquUeCImMENtOs —-------=======—=mm oo oo 108

Figura 5.39. Valores médios dos angulos de contato da liga Sn-40%Pb em diferentes

substratos com dois diferentes superaquecimentos --------==========mmm oo 109

Xix



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1. Temperatura e composicdo eutética de algumas ligas livre de chumbo

(adaptado de Wu ef al., 2004) -~ 20
Tabela 3.2. Resultados CVD para varias ligas de soldas (adaptado de Chen et al., 2006) 29

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

eStUAadas ~=-- === 47

Tabela 4.2. Propriedades termofisicas das ligas do sistema Sn-Zn utilizadas nos

procedimentos experimentais (Siqueira, 2002 e Osorio, 2000) ------------------mcmoomeeee o 50

Tabela 4.3. Relacdo entre o posicionamento dos corpos-de-prova e a distancia relativa a

interface metal/molde ------=---== == m oo 62

Tabela 5.1. Porcentagem da &4rea recoberta para as respectivas ligas em diferentes

BN PET AU AS === == oo oo oo oo e 103

XX



NOMENCLATURA

LETRAS LATINAS

a = constantes [adimensional]
A = drea [m’]
cs = calor especifico do sélido [J. kg K]
cL = calor especifico do liquido [J. kg’l.K'l]
Cy = concentra¢do nominal da liga (soluto) [ % ]
EDS = espacamento dendritico secundario [wm]
G = gradiente de temperatura no liquido [K.m™]
hamp = coeficiente de transferéncia de calor molde/ambiente [ W.m2K"! ]
h; = coeficiente de transferéncia de calor metal/molde [ W.m2K! ]
ko = coeficiente de parti¢ao de soluto [adimensional]
Ky = condutividade térmica do liquido [W.m' K]
Ks = condutividade térmica do sélido [W.m'l.K'l]
my, = inclina¢ao da linha liquidus [ K/% ]

Xxi




P = posi¢ao a partir da interface metal/molde [ mm ]
t = tempo [s]
ts = tempo de deslocamento da isoterma solidus [s]
t. = tempo de deslocamento da isoterma liguidus [s]
tst, = tempo local de solidificacio [s]
T = temperatura [ K]
Tg = temperatura eutética [ K]
Ty = temperatura liquidus [K]
Ty = temperatura de vazamento [K]
T = taxa de resfriamento [K.s]
V = velocidade [m.s"l]
V. = velocidade de deslocamento da isoterma liquidus [m.s’l]
Vs = velocidade de deslocamento da isoterma solidus [m.s'l]

xXxii




Letras Gregas

¢ = deformagdo [%]
pL. = massa especifica do metal liquido [kg.m™]
ps = massa especifica do metal s6lido [kg.m”]
AH = calor latente do material [k g-l]
A = espacamento interf4sico [nm]
Ac = espacamentos celulares [um ]
A1 = espacamentos dendriticos primdrios [ pm |
A2 = espagamentos dendriticos secunddarios [um ]
G = tensdo [ Pa]
Gmax. = limite mdximo de resisténcia a tragdo [ Pa]
6o = limite minimo de resisténcia a tra¢do [ Pa]
oLy = tensdo superficial na interface liquido/vapor (ambiente) [Jm?]
st = tensdo superficial na interface s6lido/liquido [Jm?]
Gsv = tensdo superficial na interface s6lido/vapor (ambiente) [J.m?]
n = viscosidade [cP]
8 = alongamento [%]
0 = angulo [°]
orT .

— = taxa de resfriamento [K.s']

ot

xxiii




Subscritos

L Liquido

E Eutético

max maximo

S Sélido

SL Soélido / Liquido

\Y Vazamento

SA Sélido / Ambiente

LA Liquida / Ambiente

Abreviacoes

LPM Litros por minuto

SRC Super-resfriamento constitucional

EDS Espacamento dendritico secundario

TR Terras Raras

PSC Parametro do Super-resfriamento Constitucional
SRC Super-resfriamento constitucional

LRT Limite de Resisténcia a Tracao

CVD Calorimetria por Varredura Diferencial
Siglas

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

XX1V



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - Consideracoes Iniciais

A fusdo de metais e a conseqiiente solidificacdo sdo etapas importantes na obtenc¢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, a0 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¢gdes termodindmicas necessdrias a transformacdo de fase liquida para a sdlida. Nessas
condig¢des, havendo um gradiente de temperatura entre o material e o meio que absorve o calor, o
calor latente liberado é removido através de um ou mais mecanismos de transferéncia de calor.
Industrialmente, a produ¢do de componentes e produtos semi-acabados via solidificacdo da-se

principalmente pelos processos de lingotamento estdtico, lingotamento continuo e fundi¢do

(Goulart, 2005).

O processo de solidificacdo e as caracteristicas do material a ser solidificado interferem,
diretamente, na formacao 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
conformagdo, a grande maioria permanece no produto acabado. Estas pecas, portanto, apresentam

caracteristicas mecanicas que dependem de aspectos descritos na macroestrutura € na



microestrutura resultantes, como tamanho de grao, espagamentos celular ou dendritico e defeitos
como: heterogeneidade de composi¢ao quimica, tamanho e forma das inclusdes, 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 concentracdes eutéticas
em ligas, 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), o gradiente de temperaturas (Gr), ao super-resfriamento constitucional,

responsavel pelas transicdes que ocorrem a partir da interface de solidificagdo (Garcia, 2001).

E fundamental o entendimento da formacdo das microestruturas de solidificacio em
condic¢des de fluxo de calor transitério. Esta € a situagdo mais presente nos processos industriais
que envolvem a solidificacdo. Nesta condi¢do, a velocidade de solidificac@o 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 alteragdes 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 € responsavel pelas caracteristicas mecanicas

resultantes (Rosa, 2007).

Gracas a trabalhos e estudos ja realizados, sabe-se que o controle das varidveis térmicas de
solidificacdo definird as caracteristicas do produto final através da microestrutura obtida no
material. O ponto de partida do processo de solidificacdo € a temperatura de inicio de vazamento
e, subseqiientemente, as formas de transporte e dissipagdo 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 funcao 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 solidificacdo. Rooy (1988), em experi€éncias com uma liga
Al-Si (A356), Quaresma, Santos e Garcia, (2000) com ligas Al-Cu, Osoério e Garcia (2002) e
Osorio et al. (2003) com ligas Zn-Al, demonstraram que os limites de escoamento e de
resisténcia a tracdo podem ser correlacionados com os espagamentos 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 ef 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 mecénica.

A competitividade no setor industrial traz grandes transformacdes forcando com que as
empresas atendam ao mercado consumidor, oferecendo qualidade agregada a consideravel
reducdo nos custos de producdo. Mudancas de dmbito tecnoldgico surgem com o intuito de
obtencdo de materiais em condicdes de aplicacdes criticas. Sabe-se também que problemas
ambientais estdo cada vez mais afetando o meio em que vivemos de forma descontrolada e
prejudicando a vida no planeta. Visando minimizar uma parte desses problemas, uma legislacdo
européia determinou que, a partir do dia 1° de julho de 2006, produtos eletronicos contendo
chumbo ndo poderiam mais ser comercializados na Europa (Islam ez al.. 2006). A cléassica liga
Sn-Pb de composicao 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 de solda alternativas, sem chumbo (Wu et al.,

2004).

1.2 - Objetivos

N

Considerando a necessidade de serem estudadas ligas alternativas a cldssica liga de
soldagem Sn-Pb, e identificado o potencial de substitui¢io apresentado por ligas Sn-Zn, este

trabalho foi planejado no sentido de se desenvolver uma andlise experimental com o objetivo de



investigar determinadas ligas desse sistema Sn-Zn quanto a diversas caracteristicas importantes
para aplicacdo em soldagem, desde a caracterizagdo microestrutural e vinculagdo com
propriedades mecanicas, andlise da molhabilidade e de caracteristicas de adesdo a diferentes

substratos. Para alcancar o mencionado objetivo foram planejadas as seguintes metas:

1. Revisao atualizada da literatura no que diz respeito as varidveis térmicas de solidificacao,

a formacao da microestrutura e a correlacdo das microestruturas e a resisténcia mecanica;

2. Realizagdo de experimentos de solidificagdo unidirecional vertical ascendente em
condig¢des transitdrias de extragdo de calor em ligas bindrias do sistema Sn-Zn e com a clédssica

liga Sn-Pb para permitir comparacdes imediatas ao longo de todo o trabalho;

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

experimentais;

4. Caracterizagdo 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. Correlag@o dos parametros microestruturais experimentais com as varidveis térmicas de
solidificacdo para as ligas analisadas e a determinacdo de equagdes experimentais de

crescimento;

6. Investigacdo da influéncia das varidveis térmicas de solidificacdo nas estruturas

dendriticas para as ligas Sn-Zn;

7. Investigacdo da area recoberta e da espessura da camada solidificada das ligas em analise

em substratos de cobre;

8. Investigacdo do angulo de contato formado pela deposi¢ao de gotas fundidas de cada liga
para dois diferentes superaquecimentos € em diferentes substratos: cobre, ago-carbono (SAE

1020) e folha de flandres; 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.



CAPITULO 2

PROCESSO DE SOLIDIFICACAO

2.1 - Variaveis Térmicas de Solidificacao

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

interagem durante a solidificacdo de um metal, desde o liquido até o produto solidificado.
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Figura 2.1 - Encadeamento de fatores e eventos durante a solidificagdo de um metal

(Garcia, 2001).



As caracteristicas do material e o processo de solidificacao 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 segregacdao (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 e os que
abordam a solidificacdo em regime transitorio. No primeiro caso, o gradiente de temperatura, Gy,
e a velocidade de crescimento, Vi, sdo controlados independentemente e mantidos constantes ao
longo do experimento, como nos experimentos com a técnica Bridgman/Stockbarger. Esta € uma
técnica extremamente Uutil na determinacdo de relacdes quantitativas entre aspectos da
microestrutura, ji que permite analisar a influéncia de cada varidvel de forma independente

(Garcia, 2001).

No caso da solidificacdo em condic¢des transitérias de fluxo de calor, tanto o gradiente de
temperatura quanto a velocidade de solidificagdo variam livremente com o tempo € com a
posicdo dentro do metal. Uma vez que esta classe de fluxo de calor inclui a maioria dos processos
industriais que envolvem a solidificacdo, € de fundamental importincia 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 solidificacio, visando-
se correlacionar as varidveis caracteristicas da evolucdo do processo com parametros da estrutura

obtida.

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 € conhecido como coeficiente de transferéncia de calor metal/molde (h;). A
determinacdo deste coeficiente pode ser realizada por diversos métodos: i. cinética de
solidificag@o unidirecional controlada; ii. confronto de perfis térmicos tedricos/experimentais; iii.
medidas de temperatura e vazdo em moldes refrigerados; e iv. medidas de pardmetros da

microestrutura de solidifica¢do (Garcia, 2001).
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Figura 2.2 - Modos de transferéncia de calor atuantes no sistema metal/molde (Goulat, 2005).

A Figura 2.2 apresenta todos os modos de transferéncia de calor que podem ocorrer ao
longo da solidificacdo: condu¢do 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.

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, tem-se os moldes refrigerados, onde a temperatura externa €
mantida constante pela acdo do fluido de refrigeracdo e, no outro extremo, os moldes refratdrios,
como os moldes de areia, que permitem a fundicdo de geometrias complexas a um baixo custo

relativo, mas que ndo sdo bons absorvedores de calor.

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 determinagdao
experimental, pode-se lancar mao 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 cdlculos (Garcia, 1984, 2001).



2.2 — Macroestrutura

A solidificacdo se processa a partir da formacdo no liquido, de nucleos sdlidos, que em
condig¢des termodinamicas favoraveis crescem dando origem aos graos cristalinos que definirdo a
macroestrutura da peca. A macroestrutura de um metal solidificado serd entdo caracterizada pelos

seus graos cristalinos, ou seja, suas dimensoes, orienta¢cdo, forma e distribui¢ao.

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

apresentado na Figura 2.3.

Transi¢do colunar / equiaxial

Graos colunares Graos equiaxiais

Zona coquilhada

Sentido de solidificagao

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

2.2.1 - Zona Coquilhada

A zona coquilhada é constituida por uma camada de grios cristalinos de orientagdes
aleatdrias, normalmente de pequenas dimensdes, localizados junto as paredes do molde, resultado
do primeiro contato do metal liquido com o molde frio no vazamento. As altas taxas de

resfriamento obtidas irdo provocar uma rdpida diminui¢do local da temperatura e favorecer uma



nucleacdo intensa de graos. Esse decréscimo de temperatura ocasionard um super-resfriamento
térmico; com isso, 0s primeiros graos cristalinos comecam a se desenvolver de forma e tamanho
pequenos, quase sempre uniformes, constituindo uma fina camada de graos de crescimento
aleatdrio junto as paredes do molde. Diversos autores apresentam teorias para explicar detalhes e
mecanismos de formacdo da zona coquilhada: Bower e Flemings, (1967); Chalmers, (1968);

Biloni e Morando, (1968) e Ohno, (1976).

2.2.2 - Zona Colunar

A zona colunar é constituida por graos cristalinos alongados e alinhados paralelamente a
direcdo do fluxo de calor. Inicia-se a constituicdo da zona colunar pelo crescimento de graos
formados a partir dos nucleos oriundos do répido resfriamento do liquido nos instantes iniciais da
solidificacdo, e que apresentam direcdo cristalogrifica favoravel ao crescimento na direcdo da
extracdo de calor. Esses nicleos tendem a crescer mais rapidamente que os outros, bloqueando o
crescimento dos demais grdos coquilhados. Os graos assim formados sdao alongados e de
dimensdes bem maiores que os grdos da zona coquilhada, apresentando ainda direcOes
cristalograficas fortemente orientadas. Diversos autores apresentam teorias para explicar mais
detalhadamente o mecanismo de formacdo da zona colunar: Walton e Chalmers, (1959);

Chalmers, (1968) e Biloni e Morando, (1968).

2.2.3 - Zona Equiaxial Central

A terceira zona macroestrutural é constituida por uma regidao central de graos cristalinos
sem orientagcdes preferenciais, denominados equiaxiais, ¢ de dimensdes relativamente grandes
quando comparados com os graos da zona coquilhada. Diferente do crescimento da zona colunar,
a zona equiaxial central € caracterizada por graos que crescem com dire¢Oes cristalograficas
aleatorias. Diversos autores desenvolvem estudos de mecanismos de formacgdo da zona equiaxial:
Chalmers e Winegard, (1954); Chalmers, (1968); Jackson et al., (1966); Southin, (1968); Ohno,
(1976); Flood e Hunt, (1987A e 1987B).



2.2.4 - A Transicao Colunar - Equiaxial (TCE)

Pecas fundidas ou lingotes de materiais metdlicos podem apresentar estruturas
completamente colunares ou totalmente equiaxiais, dependendo da composi¢do quimica da liga e
das condic¢des de solidificacao. Entretanto, uma estrutura mais complexa, e que geralmente ocorre
na solidificacdo em moldes metélicos, apresenta os dois tipos de estrutura, cuja fronteira é

chamada de zona de transi¢do colunar-equiaxial .

Essa forma estrutural mista sé acontece se for possivel nuclear e crescer graos equiaxiais a
frente da interface colunar de crescimento, provocando uma transi¢do entre os modos de
crescimento. Os grdos equiaxiais exercem um crescimento competitivo com a frente colunar, de
tal forma que, se os cristais equiaxiais forem pequenos, eles sdo absorvidos pela frente e passam a
crescer de forma colunar dendritica. Entretanto, se a zona super-resfriada a frente da interface
colunar for relativamente grande e com alta densidade de cristais, esses graos equiaxiais podem

formar uma fragdo volumétrica suficientemente alta a ponto de bloquear o crescimento colunar.

A determinagdo do ponto em que ocorre a transicdo colunar/equiaxial € importante para o
planejamento do processo e para que se possa projetar as propriedades mecénicas do produto. A
literatura apresenta uma série de trabalhos tedricos e experimentais que revelam alguns dos

principais fatores que influenciam na transi¢do colunar equiaxial e que sdo:

. Superaquecimentos crescentes: quando ndo impedem completamente a formacdo
de zona equiaxial, podem retardar a transicdo colunar/equiaxial, aumentando dessa forma o
comprimento relativo da zona colunar. O aquecimento do molde pode provocar efeito
semelhante;

. A capacidade de extragdo de calor na interface metal/molde, traduzida pelo
coeficiente de transferéncia de calor metal/molde h;, influi retardando a transi¢do para valores de
h; mais elevados;

. Taxas de resfriamento mais elevadas favorecem o aumento da zona colunar;.

. O teor de soluto na composicdo quimica da liga atua no sentido de antecipar a
transi¢do, a medida que é aumentado até um limite em que impede completamente a presenca de

zona colunar; porém, podem ocorrer exce¢des, como € o caso do teor de carbono nos agos;
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. Um parametro do sistema bindrio ligado a composi¢do da liga, e conhecido como
parametro do super-resfriamento constitucional (PSC) por estar contido na equagdo que
estabelece as condi¢des para as quais pode ocorrer super-resfriamento constitucional, e definido

por:

~m, C,(1-k,)

PSC = 2.1)

Valores de PSC mais altos provocam uma transi¢ao colunar/equiaxial mais rapida;

. Fluxo de fluido natural ou for¢cado: a medida que tem sua intensidade aumentada
favorece a diminuicao da zona colunar; e
. Tamanho do molde: a medida em que se aumenta a se¢do transversal favorece-se a

formacdo da zona equiaxial, ja que o efeito do super-aquecimento € diminuido.

Diversos autores apresentam trabalhos visando explicar a transi¢do colunar-equiaxial,
podendo-se citar: Flood e Hunt, (1987A); Hunt, (1984); Fredriksson e Olsson, (1986); Suri et al.,
(1991); Gandin, (2000); Ziv e Weinberg, (1989); Mahapatra e Weinberg, (1987); Ares e
Schvezov, (2000); e Siqueira et al., (2003).

2.3 - Microestruturas

Os tipos de microestruturas presentes em uma liga 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
uma distribui¢do nao uniforme no liquido a frente da interface, originando a sua instabilidade.

Este acumulo de teor de soluto a frente da interface sélido/liquido promove o surgimento de um
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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 da origem a diferentes morfologias que, por ordem crescente desse valor,
sdo denominadas por: planar, celular e dendritica, conforme o esquema apresentado na Figura

24.

INTERFACE
- PLANA

SOLIDO LiQuiDo)

INTERFACE
CELULAR

LiQuiDo

INTERFACE
DENDRITICA

Liquipo

Figura 2.4 - Representagdes esquematicas da atuacao dos fatores de influéncia na formagao das
estruturas de solidificagdo: SRC — grau de super-resfriamento; G, — gradiente térmico a frente da

interface; Vi — velocidade da interface; e Cp — concentragdo de soluto (Goulart, 2005).

Quando uma liga bindria diluida € solidificada na presenca de uma pequena quantidade
de super-resfriamento constitucional, a interface sdlido/liquido desenvolve, usualmente, uma
morfologia celular. Isso é possivel devido a esse super-resfriamento ser suficiente para iniciar o
processo de instabilizacdo da interface soélido/liquido, acarretando a formagdo de uma
protuberancia que se projeta a partir da interface no liquido super-resfriado, até um ponto em que
o super-resfriamento seja apenas necessdrio para manter a for¢ca motriz do crescimento. Ao
crescer, esta protuberancia rejeita soluto e a sua concentragdo lateral é maior do que em qualquer
outro ponto do liquido. Nessas condi¢des, a protuberancia adquire uma forma instavel que se
estende por toda a interface, que degenera de uma situacdo plana a uma morfologia celular.

Portanto, o crescimento de células regulares di-se a velocidades baixas e perpendicularmente a
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interface sdlido/liquido, e na direcdo de extracdo do fluxo de calor, sendo praticamente

independente da orientagao cristalografica.

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 primdrios em direcdes cristalograficas proximas ao fluxo de
calor e com a rejeicdo de soluto, aparecem os bragos secunddrios em direcdes perpendiculares aos
ramos primdrios (Chalmers, 1968; Flemings, 1974; Kurz e Fisher, 1984/1992; Garcia, 2001; Ding
e Tewari, 2002). As distancias entre centros de células e de ramificagdes ou bragos dendriticos
sdo definidas como espacamentos intercelulares e interdendriticos (Figura 2.5), e esses
pardmetros microestruturais quantitativos sdo utilizados para determinar os efeitos das varidveis

de solidificac¢do sobre a microestrutura formada.

Figura 2.5 - Esquema representativo das ramificacdes interdendriticas primdrias (A;)

e secundarias (A;) (Rosa, 2007).

2.4 - Crescimento Dendritico

Os materiais, de um modo geral, contém em sua composi¢do quimica elementos solutos ou
impurezas que, ao longo da solidificacao, sao redistribuidos internamente a partir da superficie de
resfriamento. A termodindmica do processo impde uma rejei¢cdo de soluto ou de solvente que
dependerda da posicdo relativa da liga em seu respectivo diagrama de fases, e que terd como
conseqiiéncia um movimento de espécies associado a transferéncia de calor que acompanha a

transformacgdo liquido/sélido. A redistribui¢cdo de soluto ocorre a partir de uma fronteira de
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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 regido
confinada entre as isotermas solidus e liquidus, quando se trata da solidificagdo de ligas mais
concentradas. Em ambos os casos, a forma pela qual o soluto e/ou impurezas sao distribuidos é

fundamental para as propriedades finais da estrutura bruta de solidificacdo (Garcia, 2001).

A variagdo de composi¢do quimica que ocorre dentro dos limites dos contornos de grao, ou
seja, entre ramificagdes celulares ou dendriticas, é conhecida como microsegregacdo 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 microsegregacao, 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

concentrag;éo € a temperatura.

Para avaliar o perfil de concentracdo de soluto apds a solidificacio e, conseqiientemente,
permitir a determinacdo do indice de microsegregacdo, faz-se uma varredura com uso de micro-
sonda entre dois bracos dendriticos primdrios adjacentes, passando por toda a regido
interdendritica, ou através de um brago secundério para uma avaliagdo mais localizada (Garcia,
2001). A evolucao do perfil de soluto durante a solidificacdo na interface sélido/liquido €

comumente abordada por modelos existentes na literatura, por exemplo, a equagdo de Scheil.

A literatura mostra que esses modelos de ndo-equilibrio conseguem fazer uma previsiao
bastante razodvel do perfil de soluto para taxas moderadas de resfriamento. Por outro lado, t€ém

sido observados alguns desvios para outras condi¢gdes de solidificagcdo (Su et al., 1998).

Pecas formadas com estruturas completamente dendriticas apresentam espacamentos
interdendriticos primdrios e secundarios que, juntamente com produtos segregados, porosidade e
contornos de grdo, conforme representacdo esquematica da Figura 2.6, caracterizam um arranjo

estrutural responsével pelas caracteristicas mecanicas resultantes.
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Figura 2.6 - Representacdo esquemadtica de microestrutura de fundidos (Rosa, 2007).

Os espacamentos dendriticos dependem das condi¢Oes térmicas durante o processo de
solidificacdo, dai a importincia 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 (Vy),
taxas de resfriamento (T) e gradientes térmicos (Gr), que, por sua vez, estdo relacionados com
pardmetros operacionais como temperatura de vazamento (T) e coeficientes de transferéncia de
calor nas interfaces metal/molde (h;) e molde/ambiente (h,yp).

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¢des contribuem na obtencdo de produtos de melhor
resisténcia mecanica, € 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 espacamentos maiores podem exigir tratamentos

térmicos especificos mais demorados e muito bem elaborados para a homogeneizacdo da
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composi¢do quimica. Como ¢é fato conhecido que o tempo exigido a homogeneizacio em
tratamentos térmicos € reduzido com a diminuicdo desses parametros microestruturais, €
preferivel a adocdo de sistemas de solidificacdo com condi¢Oes 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 e Lu, 1996; Bouchard e
Kirkaldy, 1997), foram desenvolvidos para examinar a influéncia das varidveis térmicas sobre os
espacamentos celulares e dendriticos primdrios e secundarios. Para espacamentos interdendriticos
primadrios, somente os modelos de Hunt-Lu e Bouchard-Kirkaldy sdo elaborados para condi¢des
de solidificacio em regime transitério de extracdo de calor; os demais sdo para regime
estaciondrio. Esses estudos estabelecem relacOes entre paridmetros estruturais e as varidveis

térmicas de solidificacdo na forma generalizada pela Equacdo (2.1):
(he. 1. h) = C(GL, VL TY™ 2.1)

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 er al., 1995; Ding et al., 1996; Bouchard e Kirkaldy, 1997; Rios e
Caram, 1997; Lapin et al., 1997; Lee et al., 1998; Chen e Kattamis, 1998; Li et al.,, 1998; Li e
Beckermann, 1999; Lima e Goldenstein, 2000; O’Dell et 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 et al., 2001; Osério e Garcia, 2002), e Ac, A1 € Ay, sd0 respectivamente, os espacamentos

celulares e dendriticos primarios e secunddrios, Gy, € o gradiente de temperatura frente a isoterma

liquidus, V1 é a velocidade de deslocamento da isoterma liguidus e T € a taxa de resfriamento.
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Embora existam trabalhos avaliando espacamentos dendriticos primarios, secundarios,
tercidrios e espacamentos celulares, a maior parte das avaliacdes na literatura € focada nos
espacamentos dendriticos secunddrios (A,), j4 que a maioria das microestruturas de solidificacio
exibe mais claramente e representativamente esses parametros estruturais. Os espacamentos
secunddrios sdo normalmente correlacionados com o tempo local de solidificacdo tsr, (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 liguidus Vi. A

literatura mostra que os mesmos diminuem com o aumento da taxa de resfriamento (T) e
aumentam com o aumento do tempo local de solidificacdo (tsr). Ao contrario 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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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

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 ha aproximadamente 2000 anos. Atualmente, o uso de soldas tem se
tornado 1indispensavel para interconexdes de praticamente todos dispositivos e circuitos
eletronicos. Soldas contendo chumbo, especialmente na composi¢do eutética ou préximo a
composi¢do eutética (Sn-40%Pb), tém 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 65000 (sessenta e cinco mil)
toneladas ao ano em soldas (Lges, 2007). A situagdo 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 ameaca nao
apenas as pessoas responsaveis pela reciclagem, mas também o préprio meio ambiente, que cerca

os lugares de estocagem inicial antes de seu retratamento.
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Em 2005, uma legislacdo européia (RoHS - Restriction of Certain Hazardous Substances-
Restricdo de Certas Substancias Perigosas) que proibe que certas substancias perigosas sejam
utilizadas em processos de fabricacdo de produtos em geral, determina que, a partir do dia 1° de
julho de 2006, nenhum produto utilizando essas substancias pode ser vendido na Europa (Islam et
al., 2006). Citam como exemplos: produtos contendo caddmio, mercurio, cromo hexavalente,
bifenilos polibromatos, éteres difenil-polibromato e chumbo. Devido a RoHS, fabricantes de
produtos eletronicos tiveram que adequar seus produtos a nova lei e desenvolver novas ligas de

solda sem chumbo.

Contudo, ha alguns requisitos no desempenho das ligas de solda usadas em componentes
microeletronicos que devem ser atendidos. Em geral, as ligas de solda tém que atender aos
esperados niveis de confiabilidade, como boas propriedades elétricas e mecanicas (Wu et al.,
2004). Outros requisitos minimos que as ligas em desenvolvimento necessitam para substituicao
da antiga liga de solda contendo chumbo (Sn-40%Pb), sdao: ndo serem téxicas e nao oferecerem
risco a saude e a0 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 fusao
proxima a da solda convencional, a resisténcia mecanica e a integridade devem ser iguais ou
maiores, devem ter condi¢des de aplicagdo similares, os precos devem ser iguais ou menores que

as ligas existente (Seelig, 1995).

Desde o inicio das pesquisas e desenvolvimento das denominadas “ligas livres de chumbo”,
tem sido proposto e analisado um grande ndmero de composicdes de ligas de soldas livres de
chumbo. Em geral essas ligas livres de chumbo 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).
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Tabela 3.1 - Temperatura e composi¢ao eutética de algumas ligas livres de chumbo

(adaptado de Wu et al., 2004).

Sisterna Temperatura Composicdo
Eutética (° C) Eutética
Sn-Cu 227 Sn-0,7%Cu
Sn-Ag 221 Sn-3,5%Ag
Sn-Au 217 Sn-10%Au
Sn-Zn 198 Sn-9%7Zn
Sn-Bi 139 Sn-57%Bi
Sn-In 120 Sn-51%]In

De todas as ligas estudadas, hd indicagdes que as trés melhores escolhas para substitui¢ao
sdo as ligas Sn-Ag, Sn-Bi e Sn-Zn.

As ligas Sn-Ag formam uma dispersdo de particulas de Ag;Sn que confere boas
propriedades mecanicas a liga, sendo uma das melhores opc¢des alternativas. Essa liga, porém,
apresenta ponto de fusdo relativamente mais alto quando comparado as outras, em torno de
216 —221° C, requerendo adaptagcdes no setor industrial, j& que o ponto de fusdo da liga contendo
chumbo (Sn-40%Pb) € de 183° C, podendo causar sérios problemas aos componentes eletronicos
(Wu et al., 2002). Por outro lado, as ligas Sn-Bi e Sn-In possuem pontos de fus@o muito baixos,
sendo 139° C e 120° C, respectivamente (Cheng e Lin, 2002). Das ligas em desenvolvimento, a
liga eutética Sn-9%Zn € a que possui o ponto de fusdo mais préximo a liga a base de chumbo
utilizada até o momento, nao necessitando assim de mudancas significativas no setor industrial de
interconexdes e também por possuir excelentes propriedades mecanicas; porém, € muito
suscetivel a corrosao (Yu et al., 2000A), e tem baixa molhabilidade. Além disso, sabe-se também
que dentre as ligas de Sn, aquelas com teores até 9% de zinco (liga eutética) apresentam menores
custos para a confeccao da liga, devido ao menor custo relativo do zinco com os outros elementos

que também podem ser utilizados para compor as ligas de estanho.
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3.2 - Molhabilidade

Boa molhabilidade ¢ uma caracteristica que estudiosos e pesquisadores de ligas de solda
tém procurado alcancar, pois pode influenciar na qualidade final e custos do material soldado ou
da superficie recoberta. Sabe-se que a molhabilidade estd diretamente relacionada a tensao
superficial e ao angulo de contato do liquido com o substrato (superficie) e é representada pela
tendéncia de um liquido se espalhar sobre uma superficie. Quanto menor o angulo de contato,
maior € a facilidade do liquido se espalhar na superficie e, portanto, maior € a energia superficial

do substrato (Lepten, 2007).

3.2.1 - Angulo de Contato

O angulo de contato (¢) é determinado a partir de um balango de forgas devido as tensoes
superficiais ao longo da linha de contato entre uma massa determinada de metal liquido e o
substrato que a condiciona, conforme mostrado na Figura 3.1. O angulo de contato de uma
interface liquida depende apenas das propriedades fisicas dos trés meios de contato (sélido,

liquido e fluido), sendo independente do formato do recipiente que a contém e da gravidade.

Ola

Figura 3.1 - Gota de material liquido sobre uma superficie s6lida (substrato).
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3.2.2 - Tensao Superficial

De acordo com o principio de Arquimedes, uma agulha de aco ao ser colocada na superficie
da 4gua, afunda. Porém, colocando a mesma agulha cuidadosamente sobre a mesma superficie,
ela pode flutuar devido a tensdo superficial, ou seja, o liquido reage como se fosse uma
membrana. Uma maneira de se pensar na tensdo superficial € em termos de energia. Quanto
maior for a superficie, maior serd a energia que estd acumulada nela. Para minimizar a energia, a
maioria dos fluidos assume formas com a menor drea de superficie. Esta é a razdo pela qual,
pequenas gotas de dgua sdo redondas. Uma esfera tem a menor superficie possivel para um dado
volume. Bolhas de sabdo também tendem a se formar com dreas de menor superficie (esferas)

(Bertulani, 2007).

Uma molécula de um liquido € atraida por outras moléculas ao seu redor e, na média, ndo
resulta em nenhuma forga resultante. Quando o liquido estd em contato com outro meio (que
pode ser liquido, vapor ou sélido), as forcas de atragdo sobre as moléculas situadas na superficie
do liquido ou perto dela ndo estdo mais em equilibrio e sofrem uma forga resultante,
normalmente na dire¢do da superficie para o liquido, caso a atracio entre as moléculas no liquido
forem mais fortes do que do liquido e o meio (que € o caso do contato entre o liquido e seu
vapor) (Lepten, 2007). Devido a este efeito, o liquido tende a assumir um formato que apresente
uma drea minima de superficie, que no caso de uma gota de 4gua em queda livre no vacuo, é uma
esfera. Devido a esta tendéncia espontanea de se contrair, a superficie do liquido comporta-se
como uma membrana de borracha sob tensdo. Para se aumentar a 4rea desta superficie, deve ser

exercido trabalho sobre o liquido. A energia associada a este trabalho € conhecida como energia
livre superficial [E], que dividida pela éarea superficial [A], recebe o simbolo o, sendo

denominada tensdo superficial, ou seja:

3.1)
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onde T é a temperatura, p a pressao e n; 0 numero de moles do i-ésimo componente para sistemas

multicomponentes.

A unidade da tensdo superficial € de energia por unidade de drea ou for¢a por unidade de
comprimento. Note-se que esta equacdo € vdlida para interfaces sélido-liquido, sélido-vapor,
liquido-vapor e sélido-liquido. Interfaces liquido-liquido sdo presentes entre dois liquidos
imisciveis, tais como 6leo e dgua. A tensdo superficial € uma quantidade fundamental que
caracteriza as propriedades superficiais de um determinado liquido. A superficie na qual a tensdo
superficial € aplicada € tridimensional, com uma espessura muito pequena e suas propriedades
variam daquelas das fases que esta separa (Lepten, 2007)

Considere-se o caso de uma gota de fluido em contato com um sélido e num meio de vapor,
conforme ilustrado anteriormente na Figura 3.1. A linha na qual as trés fases se encontram, que
na verdade forma um circulo, é denominada “linha de contato”. As tensdes superficiais
resultantes das interacdes entre os trés meios (sélido, liquido e ambiente), representadas por gy,
oy, Osy, Para as interfaces liquido-vapor, sélido-liquido e sélido-ambiente, respectivamente, sao as
responsaveis pelas forcas superficiais, que agem tangencialmente na interface.

Se o volume da gota é fixo, ou seja, se ndo ocorrer vaporizacdo nem condensacio, entdo, o
aumento do angulo de contato 6 representa uma diminui¢do da drea de interface sélido-liquido.
Por outro lado, uma diminui¢cdo deste angulo representa um espalhamento do liquido,
aumentando a drea da interface entre sélido-liquido. No limite, quando 8 — 0, o liquido forma
um filme fino, que se espalha por toda a superficie.

Um balanco de forcas na direcdo horizontal deve ser igual a zero para uma gota em

equilibrio estético (Fig. 3.1). Assim, tem-se:
o, =0,+0,cos0. (3.2)

A Equagdo 3.2 conhecida como Férmula de Neumann ou Equacdo de Young permite o

célculo do angulo de contato (), Mayappan et al., (2006), como sendo:

e(uj 33)

JIa
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A Figura 3.2 mostra o comportamento de uma gota sobre uma superficie que apresenta alta
molhabilidade (6 = 0), molhabilidade média (0< 8 < 7) e nenhuma molhabilidade (8 = 7). Para
liquidos de elevada molhabilidade, as forcas coercivas (forcas liquido-liquido) sdo maiores que as
forcas adesivas (forcas s6lido-liquido). Em liquidos de baixa molhabilidade, ocorre o oposto. E
evidente que, se as for¢as de campo (gravitacionais, por exemplo) que agem no sistema sao
pequenas, o formato das gotas se aproxima de uma esfera, com contato com a superficie em

apenas um ponto, ou seja, com um angulo de contato que se aproxima de 180°.

. A

(a) (b) (c)
molhamento molhamento ndao ha
6+ G < G parcial molhamento
Oy + O, = Oy, Oy + Ol > Oy
=0
0<0<r O=r

Figura 3.2 - Caracteristicas de molhabilidade (adaptado de Lepten, 2007).

3.2.3 - Viscosidade

7z

Viscosidade é uma propriedade que descreve a resisténcia interna de moléculas ao
deslocamento e deve ser pensada como a medida do atrito do fluido em seu deslocamento. Uma
investigacao tedrica da viscosidade das ligas liquidas Sn-X (X = Ag, Bi, In e Zn) € reportada na
literatura e observou-se que elas apresentam similaridade na variacdo da tensao superficial e da
viscosidade com o aumento de estanho. Prassad e Jha, (2005) reportam que a viscosidade (n) e a
tensdo superficial (c) dos sistemas Sn-Ag e Sn-Zn diminuem com a adi¢do de estanho, até a
composi¢do de 1%. Para as ligas Sn-In, a viscosidade diminui com a concentragdo de estanho
acima de 20% e entdo se torna constante, enquanto a tensdo superficial apresenta um pequeno

aumento até certo ponto, quando se torna constante. As superficies das ligas Sn-Ag e Sn-Zn sdo

24



totalmente enriquecidas com atomos de estanho, enquanto o sistema Sn-In apresenta acentuada
diminui¢cdo da segregacdo de estanho. O sistema Sn-Bi € diferente dos anteriores em relacido a
tensdo superficial e a viscosidade, ambas aumentam com o aumento da quantidade de estanho e
em contraste com os sistemas anteriores, dtomos de bismuto sdo segregados para a superficie da

liga Sn-Bi.

Toye e Jones, (1957) determinaram a viscosidade e a massa especifica de alguns sistemas
binarios com base em estanho e em zinco como Zn-Al, Zn-Pb, Zn-Sn, Sn-Zn, Sn-Ag, Sn-Cu, Sn-
Ni e Sn-Pb, em variadas faixas de temperatura. Na Figura 3.3 exibe-se a variacdo da viscosidade

da liga Sn-Zn como func¢ido do teor de zinco, até 15% (em peso).
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Figura 3.3 - Gréfico que relaciona a viscosidade com a porcentagem em peso de Zn na liga

Sn-Zn (adaptado de Toye e Jones, 1957).

As curvas obtidas mostram que a viscosidade ndo muda uniformemente com a composicao,
mas tende a um valor minimo nos pontos que podem ser associados aos pontos da composicao

eutética e do limite de solubilidade soélida.

Um estudo realizado por Suganuma e Niihara, (1998) com ligas Sn-Zn em trés composi¢oes

diferentes, sendo Sn-3%Zn, Sn-6%Zn e Sn-9%7Zn (eutética), mostra que a molhabilidade da liga
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Sn-Zn € inferior a do estanho puro. Contudo, o teor de zinco ndo influencia na molhabilidade,
pois em todas as composicdes a molhabilidade foi muito semelhante. Em geral, duas razdes
explicam a baixa molhabilidade da liga Sn-Zn: uma € o 6xido de zinco (ZnO) na interface entre a
solda e o substrato, e a outra ¢ o aumento na tensdo superficial causada pelo zinco, sendo a

primeira, a maior razao para tal fato.

Geralmente, a molhabilidade da liga de solda contendo Sn-Zn pode ser melhorada de duas
formas: desenvolvendo um novo tipo de fluxo e melhorando a resisténcia a corrosdo. O fluxo
(conhecido usualmente como pasta de soldagem) pode ser entendido como uma mistura de
polimeros (PVA — polivinil acetato, e PMM — poli-metil-metacrilato), ativadores normalmente
aminas (etanol amina, di ou tri-etanol amina) e aditivos (2-etil hexanoato de Sn II). Ele protege as
superficies do substrato e da liga de solda da re-oxida¢do durante o processo de soldagem e
melhora a transferéncia de calor, por reduzir o angulo de contato entre a solda e o substrato

(Vaynman e Fine, 1999 e 2000; Chen et al., 2006).

3.3 - Efeito da Adicao de Elementos de Liga na Microestrutura e

Propriedades

Sabe-se que para a maioria dos processos de fundicdo e solidificacdo, a morfologia
microestrutural € tipicamente dendritica e ndo se altera significativamente da superficie a outras
posicdes da peca, exceto pelo tamanho dos espagcamentos dendriticos. A importancia tecnolégica
desses processos justifica o intenso trabalho de pesquisa na busca de relagdes quantitativas entre
parametros dos processos € parametros microestruturais, por exemplo, os espagamentos
dendriticos. Vdrios estudos foram realizados com as microestruturas brutas de solidificacdo de
ligas bindarias com o objetivo de se estabelecer correlagdes tedricas/experimentais entre
espacamentos dendriticos e varidveis térmicas de solidificagdo (Hunt, 1979; Spinelli, 2005). Estes
espacamentos foram obtidos de ligas fundidas in-sifu, solidificadas unidirecionalmente e sob
condig¢des controladas ou ndo durante a solidificacdo. Recentemente, foi proposta uma correlacao
entre parametros da microestrutura dendritica com a resisténcia mecanica (Quaresma, Santos e

Garcia, 2000; Osorio et al., 2003; Goulart et al., 2006).
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Um modo conveniente e muito utilizado na determinacdo dos efeitos das condi¢des de
solidificacdo, e conseqiientemente das varidveis térmicas sobre a microestrutura formada,
consiste na medida de espacamentos interdendriticos ou intercelulares, ou seja, a distancia entre
bracos 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. Espacamentos menores permitem que a microestrutura seja caracterizada por uma
distribuicao mais uniforme da segregacao microscopica que existe entre as ramificagdes celulares
ou dendriticas, o que favorece o comportamento mecanico. Nesse sentido, ¢ fundamental a

determinacdo correta dos parametros que controlam esses espacamentos durante a solidificacao.

As propriedades mecanicas de uma liga em seu estado bruto de solidificagdo 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 deformacdes. A Figura 3.4 apresenta uma representacao

esquemadtica de uma microestrutura com os elementos resultantes da solidificagdo.

Recentemente, em trabalhos com ligas Al-Si, Goulart et al., (2006), Al-Cu, Cuaresma, santo
e Garcia, (2000) e Zn-Al Osoério, (2000) e Osoério et al., (2003), mostrou-se que os limites de
escoamento e de resisténcia a tracdo podem ser correlacionados com os espacamentos dendriticos

secunddrios e que aumentam com a diminui¢do deste parametro estrutural.
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Figura 3.4 - Representacao esquematica de microestrutura de solidificacdo (Rosa, 2007).

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€ém sido
desenvolvidas para atenderem principalmente as aplicacdes e os requisitos em componentes

eletronicos (Wu et al., 2004).

Sabe-se que a temperatura de fusdo da liga é uma das mais importantes propriedades da
solda, sendo o principal fator da liga a ser analisado. Os resultados reportados por Chen et al.,
(2006) utilizando-se da técnica CVD (Calorimetria por Varredura Diferencial) mostram que a
adi¢@o de elementos de liga tem um efeito limitado na temperatura de fusdo da liga Sn-9%Zn,

como apresentado pelos dados da Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Resultados CVD para varias ligas de soldas (adaptado de Chen et al.,

2000).
Variagdo da
Temperatura Temperatura
Liga Pico CVD (°C) Temperatura de
Solidus (°C) Liquidus (°C)
Transformacao (°C)
Sn-9%7Zn 198,18 200,45 202,69 4,51
Sn-9%7Zn-Al 196,00 198,15 200,65 4,65
Sn-9%7Zn-Ti 198,17 200,65 203,12 4,95
Sn-9%7Zn-La 198,16 200,87 203,20 5,04
Sn-9%7Zn-Cr 198,04 200,00 202,54 4,50

Na literatura, a liga eutética Sn-Zn tem sido considerada uma das ligas mais promissoras
para substituir a clédssica liga de chumbo para soldagem (Sn-40%Pb) sem aumentar a temperatura
de trabalho. Estudos analisaram o efeito da adicdo de bismuto nas concentracdes de 1,2,3,6 e 8%
na liga Sn-8%Zn e concluiram que a temperatura de transformacao 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), porém a zona pastosa aumenta de 2,36°C para 6,72° C (Wu et al.,
2004).

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 tracdo das ligas aumentou e o
alongamento especifico das ligas diminuiu, como reportado por Kim et al., (2003) e apresentado

a Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Influéncia da porcentagem de bismuto no limite de resisténcia a tragdao (A) e no
alongamento especifico (B), para duas diferentes taxas de resfriamento

(adaptado de Kim et al., 2003).

Chen et al., (2006) realizaram um estudo adicionando lantanio, titdnio, aluminio e cromo na
liga eutética Sn-Zn nas composi¢des de 0,077, 0,113, 0,60 e 0,240%, 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
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distintivamente a resisténcia a oxidag¢do da liga Sn-Zn, por oxidar preferencialmente antes do

zinco, como € discutido no item 3.3.2 desse mesmo capitulo. A adicdo de cromo, titanio e

lantanio quase nao afetaram a molhabilidade da liga Sn-9%Zn e a adicao de aluminio foi ainda

pior. Os autores investigaram também a influéncia que a adi¢do de cromo teria nas propriedades

mecanicas e concluiram que apesar do cromo nao ter grande efeito na melhora da resisténcia a

corrosao, ele pode aumentar significativamente a plasticidade da liga Sn-9%Zn, mas tem pouco

efeito na resisténcia mecanica € no alongamento, como apresentado nas Figuras 3.6 e 3.7.

Presume-se que a adicdo de cromo destréi a fase grosseira e frigil 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.
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Figura 3.6 - Curvas Tensdao/Deformacdo das ligas de solda Sn-9%Zn com teores de cromo

até 0,28% (em peso) (adaptado de Chen et al., 2006).
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Figura 3.7 - Influéncia do teor de cromo no limite de resisténcia a tracdo e no alongamento

especifico da liga de solda Sn-9%Zn (adaptado de Chen et al., 2006).

Outros pesquisadores investigaram os efeitos da adicdo da prata e cobre nas
concentracdes de 1, 2 e 4% para os dois metais nas microestruturas e propriedades da liga
eutética Sn-Zn, como pode ser observado na Figura 3.8 (Lee et al, 2007). Onde pode ser
verificado a existéncia de trés fases: uma matriz rica em estanho; as “agulhas” de zinco e
intermetalicos (AgZn, AgsZng, AgZns;, CusZng e CuZns). A quantidade de intermetdlicos
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 € com o cobre, que com 0

estanho.
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Figura 3.8 - Microestruturas das ligas: a) Sn-9%Zn-1%Ag, b) Sn-9%Zn-2%Ag, c) Sn-
9%7Zn-4%Ag, d) Sn-9%7Zn-1%Cu, e) Sn-9%7Zn-2%Cu, f) Sn-9%7Zn-4%Cu
(Lee et al., 2007).

N

Os limites de resisténcia a tracdo das ligas Sn-Zn-Ag e Sn-Zn-Cu foram similares ou
inferiores, quando comparados com a liga eutética Sn-Zn, até a concentracdo 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 adi¢do de 4% de prata e decai 43%, com a adicdo de 4% de cobre, conforme ilustrado na

Figura 3.9.
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Sn-Zn com diferentes teores de elementos de liga (adaptado de Lee et al., 2007).
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3.3.1 - Adicao de Terras Raras (TR)

Wu et al, (2004) realizaram uma revisdao bibliogrdfica e verificaram que, para o
desenvolvimento de ligas de solda livre de chumbo com melhores propriedades, uma faixa de
0,05% a 0,5% de elementos terras raras, principalmente cério, lantanio e lutécio, foram
selecionados por alguns pesquisadores e adicionados como elementos de liga nas ligas de solda a

base de estanho, sendo elas: SnAg, SnBi, SnZn, Sn-In, SnCu dentre outras.

Os elementos terras raras (TR) tém sido chamados de “vitaminas” para os metais, devido ao
baixo teor adicionado e associado a significativa melhora observada nas propriedades dessas
ligas. Em geral, os resultados da adicdao 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 tracao.

Na Figura 3.10 (a) apresentam-se resultados de tensdo e deformacdo da liga Sn-0,7%Cu
com e sem a adicdo de TR. Observa-se um aumento de 30% no LRT (Limite de Resisténcia a
Tracdo), atingindo em torno de 38MPa com adicao de 0,5% de TR e reducdo no alongamento

especifico, embora muito similar ao valor da liga SnPb (Wu et al., 2004).

Na Figura 3.10 (b) 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 func¢do dos angulos de contato e parametros de
molhabilidade (for¢ca de molhabilidade - calculada quando o menisco formado entre o banho e
substrato torna-se estdvel 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.

Recentes 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 interacdo 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.
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Figura 3.10 - Limite de resisténcia a tracdo (a) e angulo de contato e for¢ca de molhabilidade

(b) da liga eutética Sn-Cu com adi¢@o de elementos terras-raras (adaptado de Wu et al., 2004).
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3.3.2 - Taxa de Resfriamento e Microestrutura

Kim et al., (2003) realizaram um estudo adicionando bismuto a liga eutética Sn-Zn 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 mecénicas da liga, como mostrado na Figura 3.5. No caso de resfriamento rapido
(resfriamento ao ar — 12 °C/s), as ligas apresentam uma superficie lisa rica em finas fases de
estanho, zinco e bismuto. Porém, em caso de resfriamento lento (resfriamento dentro do forno —
18x107 °C/s), a liga Sn-Zn apresenta estrutura dendritica e grandes “agulhas” ricas em zinco
precipitadas com superficie grosseira e porosa e extensiva segregacdo de bismuto em direcdo a

superficie, como apresentado na Figura 3.11.

No caso de resfriamento rdpido, a liga 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, como ja apresentado na Figura 3.5.
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Figura 3.11 - Micrografia da liga Sn-Zn-Bi, variando as concentracdes de bismuto e a taxa

de resfriamento (adaptado de Kim ez al., 2003).
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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 bracos dendriticos secunddrios 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 estacionério de ar, com

fluxo forcado de ar e em 4gua.

O resfriamento em 4dgua resultou em uma microestrutura relativamente fina com graos
primdrios de estanho, enquanto para o resfriamento com fluxo forcado de ar e ao fluxo
estaciondrio de ar resultou 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 bracos dendriticos secunddrios e seus espagcamentos.

O resfriamento em &4gua promove maior nucleagdo e suprime o crescimento do
intermetalico AgsSn, produzindo particulas finas de AgszSn com morfologia esférica. No
resfriamento ao ar e com fluxo for¢ado de ar, as particulas de AgzSn formam freqiientemente um
corddo. Quando o resfriamento € ainda mais lento, algumas particulas do corddo crescem juntas

para formar longas agulhas de Ags;Sn.

3.3.3 — Resisténcias a Oxidacao e a Corrosao

A literatura reporta que, devido a presenca do zinco, as ligas Sn-Zn apresentam
susceptibilidade a oxidacdo da superficie do banho de solda e corrosdo da liga (Wu et al., 2004;
Chen et al., 2006). Para melhorar o efeito da corrosdo nas ligas livre de chumbo, alguns estudos
acrescentam terceiros e quartos elementos a liga estudada (Chen et al., 2006; Kim et al., 2003;

Lee et al., 2007).

Estudos realizados relatam a adi¢do de elementos de ligas como aluminio, cromo, titanio e
lantanio a liga eutética Sn-9%Zn. Teores de 0,6%, 0,24%, 0,113% e 0,077%, respectivamente,
provocaram oxidac¢do na superficie das ligas a 250°C e compararam com as ligas eutética Sn-
9%7Zn e Sn-40%Pb. Os resultados obtidos mostram que ZnO foi o unico 6xido encontrado na

superficie das ligas Sn-9%Zn e Sn-9%Zn-Cr, e os 6xidos encontrados nas superficies das ligas
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Sn-9%7Zn-Al e Sn-9%7Zn-Ti foram Al,O; e TiO, respectivamente. Contudo, antes que o estanho e
o zinco possam ser oxidados, o aluminio e o titdnio oxidam formando Al,O3; e TiO, que sdo
ambos relativamente estaveis e compactos, e melhoram a resisténcia a corrosao das ligas de solda

(Chen et al., 2006).

Para quantificar o estudo dos efeitos dos diferentes elementos de liga sobre a resisténcia a
corrosdo, Chen et al., (2006) realizaram uma investigacdo por AGT (Andlise por Gravimetria
Térmica). Os resultados obtidos podem ser entendidos como sendo que o aluminio e o cromo
podem melhorar distintamente a resisténcia a oxidacao da liga Sn-Zn, como o titanio. Entretanto,
a presenca de lantanio acelera o processo de oxidacdo. A eficiéncia dos elementos de liga

estudados para melhorar a resisténcia a oxidacdo diminui na seguinte ordem: Al, Cr, Ti e La.

Foram feitas andlises da adi¢cdo de bismuto na liga eutética Sn-9%Zn e foi verificado que
houve melhora nas propriedades de soldagem, como maior resisténcia de juncdo, boa
molhabilidade e baixa temperatura de fusdo. Entretanto, a adi¢do de bismuto na liga eutética
Sn-Zn junto ao substrato de cobre teve como resultado uma baixa resisténcia a corrosdo e
degradacdo da junta de solta quando submetida a temperatura elevada e umidade (Kim et al.,

2003).

Para melhorar a oxidag¢do do zinco na liga eutética Sn-Zn, foi proposta a adi¢ao de terceiros
elementos como prata e cobre , que sdo selecionados como elementos reativos, formando um
composto intermetdlico com o zinco. Sao formados os intermetdlicos Ag-Zn e Cu-Zn nos
respectivos sistemas Ag-Sn-Zn e Cu-Sn-Zn, especialmente a formacdo de compostos Ag-Zn por
melhorarem a ductilidade da liga sem causar prejuizo na resisténcia a tracdo. Embora a
propagacdo da oxidacdo ocorra nas ligas Sn-9%Zn-2%Ag e Sn-9%7Zn-4%Cu, as adi¢des de prata
e cobre tém sido efetivas 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 oxidagdo da liga eutética
Sn-Zn é bem menor que a da liga Sn-8%Zn-3%Bi, nas mesmas condi¢des. Entdo, considera-se
que a resisténcia a oxidagcdo 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 (molhabilidade, angulo de contato, propriedades mecanicas, forca de adesdao e

40



resisténcia a corrosao) para aperfeicoar o desempenho das interconexdes das soldas. Sabendo-se
ainda que os espacamentos dendriticos (parametro microestrututral) influenciam na distribuicdo
de produtos de segregacdo, inclusdes, poros, intermetédlicos e eventuais segundas fases, um
controle na taxa de resfriamento por intermédio de pré-programacio das varidveis térmicas de
solidificacdo e parametros operacionais no processo de solidificacao (por exemplo, condi¢des da
superficie do 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 solidificacio que favorecam essas condi¢des poderdo contribuir fortemente na

obtenc¢ao de produtos de melhor resisténcia mecanica.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

A analise experimental deste trabalho esta dividida em nove (9) etapas:

1. Registro das Curvas de Resfriamento das Ligas;

2. Determinacao dos Parametros Térmicos de Solidificacdo nas Posicdes Especificas;

3. Andlise da Microestrutura e Caracterizacdo dos Espacamentos Dendriticos
Secundarios (A,);

4. Determinagdo das Equacdes Experimentais de A, = f (Posi¢do);

5. Determinagdo das Equacdes Experimentais de A, = f (tempo local de solidificacdo)

6. Determinac¢do do Coeficiente de Transferéncia de Calor h;;

7. Ensaio de Tracdo para Determinacdo da Relacdo entre Limite de Resisténcia a
Tracdo (omax) € Espacamento Dendritico Secunddrio, A,;

8. Ensaio de Mergulho com Laminas de Cobre;

9. Analise do Angulo de Contato das Ligas.

A Figura 4.1 representa o fluxograma do procedimento experimental.
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Figura 4.1 - Fluxograma do Procedimento Experimental

Para a realizacdo dos ensaios, foram utilizados aproximadamente 18 Kg de estanho, 1,5 Kg
de zinco e 3 Kg de chumbo para o preparo das ligas. Foram extraidos 8 lingotes solidificados
unidirecionalmente na forma ascendente para a obtencao das macro e microestruturas, totalizando
aproximadamente 1000 medi¢des de A, e 60 corpos-de-prova para ensaios de tragdo. Foram
realizados 64 ensaios de mergulho com laminas de cobre e realizadas em torno de 100 medi¢Oes

de A, para caracterizacdo microestrutural. Também foram realizados ensaios de molhabilidade,
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totalizando 90 procedimentos e 200 medi¢des dos angulos de contato das ligas em substrato de

cobre.

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

descritos no item 4.1.

4.1 - Equipamentos e Materiais Utilizados

Para os cortes dos metais puros foi utilizada uma serra de fita, fabricagdo Franho, modelo
FM-50, com boa capacidade de refrigeracdo e elevado acabamento superficial. Apds os cortes, os
metais foram pesados em uma balanga eletronica de precisio, necessdria para o exato balango de
massas na elaboracao das ligas (estequiometria). Os cadinhos de carboneto de silicio, modelo AS-
08 da linha Blackstar, fornecidos pela Morganite do Brasil Ltda., receberam os metais ja pesados
e foram levados a um forno tipo mufla, da marca Brasimet com temperatura maxima de trabalho
de 1.300 °C, com interior revestido de placas refratdrias e controle de processamento de
temperatura, para a primeira fundicio e homogeneizacdo das ligas analisadas. Os cadinhos de
carboneto de silicio foram previamente revestidos com uma camada de material refratdrio
(alumina) para evitar a contaminacdo das ligas e aumentar a sua durabilidade. A Figura 4.2.

apresenta os equipamentos e materiais utilizados nesta etapa de preparagdo da liga.

Figura 4.2 - Balanca digital (A), cadinho de carboneto de silicio (B) e forno elétrico tipo

mufla (C).
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4.1.1 - Elaboracao das Ligas em Estudo.

As ligas foram fabricadas a partir de zinco eletrolitico, com pureza 99,995% e estanho, com
pureza 99,94%, ambos materiais adquiridos com certificados de qualidade. Primeiramente,
fundiu-se a massa de estanho, depois adicionaram-se pequenos pedacos de zinco, agitando o
banho liquido até a sua completa fusdo. Logo em seguida, procurou-se homogeneizar a0 maximo
todas as ligas confeccionadas através de agitacdes repetitivas do banho liquido. Optou-se pela
andlise de uma liga compreendida entre o metal puro (estanho) e a composicdo eutética ( Sn-
4%7Zn), de uma liga compreendida acima da composi¢do eutética (Sn-12%Zn) e de uma liga de

composic¢ao eutética (Sn-9%Zn).

4.2 - Procedimento de Obtencao das Curvas de Resfriamento

Para obtencdo das curvas de resfriamento, as ligas em estudo, apds sua elaboracdo 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
vedagdo no bocal, feita de material refratdrio de silica, no intuito de evitar-se ao mdximo 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 vedagdo do bocal que
revestia o cadinho, para possibilitar a monitoracdo e registro dos fendmenos térmicos que
eventualmente pudessem ocorrer durante o resfriamento de cada liga. Assim, foram armazenados
os dados do resfriamento pelo equipamento de aquisicdo, possibilitando uma posterior construcao
gréifica dos resultados obtidos para comprovagdo térmica da composicao quimica de cada liga em
relagdo ao teor de soluto adicionado, através das temperaturas de transformacgdes liguidus e

solidus ou temperatura de fusio no caso dos metais puros ou eutético.

As curvas de resfriamento podem ser observadas nas Figura 4.3
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Figura 4.3 - Curvas de Resfriamento das Ligas: (a) Sn-4%Zn, (b) Sn-9%Zn e (c)Sn-12%Zn.

Na Figura 4.4 pode ser observado o diagrama de fases do sistema Zn-Sn para observagao
das temperaturas de transformacdes em cada composicdo quimica. As temperaturas de

transformacgdes solidus e liquidus foram transcritas para a Tabela 4.1.
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Figura 4.4 - Diagrama de fases completo do sistema Zn-Sn (Fonte: Metals Handbook,

editado pela ASM International)

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

estudadas.
LIGAS T Ts T
(°C) (°C) (°C)
Sn-4%Zn 215 198 218
Sn-12%Zn 225 198 227
Sn-9%Zn ( eut.) 198 198 203

As ligas produzidas em laboratdrio pelo cdlculo do balango de massas dos metais passaram
por dois critérios de afericdo da composicdo do soluto: uma andlise térmica e uma andlise
quimica. O primeiro diz respeito a correcdo do teor de soluto desejado, tomando como referéncia
a linha de transformacdo liquidus fornecida pelos diagramas de equilibrio do sistema bindrio

Sn-Zn, ja apresentado na Figura 4.4.
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Para a andlise quimica foram retiradas amostras de cada liga produzida experimentalmente,
e que foram analisadas pela técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X, permitindo
uma aferi¢do adicional da composicao final das ligas produzidas. Para essa andlise, utilizou-se de
um equipamento de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X, modelo Rigaku RIX3100
(Figura 4.5), que indicam valores quantitativos de concentracdo de soluto. As amostras foram
lixadas seqiiencialmente por lixas de granulometria 320, 400 e 600 e, logo apds, submetidas a
técnica de andlise. Para cada amostra foram feitas cinco medi¢des em dreas diferentes na mesma

amostra para determina¢do da concentragdo média de soluto em cada posi¢do do lingote.

Figura 4.5 - Espectrometro de fluorescéncia de raios X modelo Rigaku RIX 3100.

As Figuras 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam as fichas fornecidas pelo espectrometro de

fluorescéncia de raios X para as ligas Sn-4%Zn, Sn-9%7Zn e Sn-12%Zn, respectivamente.
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FILE File

&

Results of Semi-Quantitative Analvsis

SAMPLE NAME

Sn-4%Zn
Metal

P4 JOB  CODE
2 B:SCN Snzn SnZn-1
Analy. Method FF {(Bulk) Sample Model
Balance Comp. : Flux Component
Flux Ratio
Comp . Meas. C. Spectrum Intensity ResultsUnnormalized
(kcps) (mass%) (mass=s%)
sn Snoo Sn-K& 227.6621 96.2836  92.0216
Zn zZn0o Zn-KB1 2.9896 3.7164 3.5519
Figura 4.6 - Ficha de resultados da liga Sn-4%Zn, realizados por anélise quimica, segundo a
técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X.

#*%  RmResults of Semi-Quantitative Analysis  *** 07-08-2% 15:132
D# JOB CODE SAMPLE NAME FILE File
4 8:SCN SnzZn Snzn-3
; " — Sn-9%7n
Analy. Method FP (Bulk) Sample Model Metal
Balance Comp. : Flux Component
Flux Ratio
Comp . M=as. C. Spectrum Intensity ResultsUnnormalized
(kcps) (mass%)
an sSnoo Sn-K4 217.2172 86.9871
Zn Znoo0 Zn-KBl 7.2330 8.4054
Figura 4.7 - Ficha de resultados da liga Sn-9%Zn, realizados por anélise quimica, segundo a
técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X.
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#+*%  RmResults of Semi-Quantitative Rnalysis A F 07-08-2% 15:08

=5 JOB CODE SAMPLE NAME FILE File
3 B:3CN SnZn SnZn-2
N R Sn-12%7Zn
naly. Method : FP (Bulk) Sample Model : Metal
Balance Comp. : Flux Component :

Flux Ratio

Comp . Meas. C. Spectrum Intensity EesultsUnnormalized
(kcps) (mass%)
Sn Sn00 Sn—-K&A 209.649¢6 83.32415
Zn Znoo0 Zn-KB1 10.7012 12.2172

Figura 4.8 - Ficha de resultados da liga Sn-12%Zn, realizados por andlise quimica, segundo a
técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X.

A Tabela 4.2 apresenta as propriedades termofisicas das ligas analisadas

experimentalmente neste trabalho.

Tabela 4.2 - Propriedades termofisicas das ligas do sistema Sn-Zn utilizadas nos
procedimentos experimentais (Siqueira, 2002 e Oso6rio, 2000).

Propriedades Simbolo Sn Sn-4% 7Zn Sn-9%7Zn | Sn-12%7Zn | Zn
Condutividade térmica Ks 67 68 70 71 101
(W.m" K™ K. 33 34 34 35 49
Calor especifico Cs 221 230 241 248 446
(Jkg' K" o 259 268 279 286 480
Massa especifica Ps 7300 7272 7236 7215 6597
(kg.m”) pL 7000 6983 6961 6949 6575
Calor latente de fusao

¥ AH 60710 58286 55256 53438 113
Jkg)

Temperaturas de fuséo,
. Tt Trig
liquidus ou eutética 232 215 198 225 420
o ou TE
®)
Temperaturas de fusio,
) T Tsol
solidus ou eutética 232 198 198 198 420
ouTg

‘O
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4.3 - Solidificacao Direcional Ascendente

A estrutura do forno utilizado para experimentos de solidificacdo unidirecional consiste em
um tubo de aco carbono sem costura, com parede de 10 mm de espessura e didmetro externo de
300 mm. O fundo é formado por uma chapa também de aco carbono no formato circular, soldada
no tubo. Este dispositivo possui um furo no centro da base por onde ocorre a 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 € constituido de resisténcias elétricas laterais com poténcia controlada, que
permitem obter diferentes niveis de superaquecimento no metal liquido. Esse dispositivo,
mostrado na Figura 4.9, apresenta um bom isolamento térmico para evitar perdas de calor pelas

laterais.

Figura 4.9 - Dispositivo de solidificacdo vertical ascendente refrigerado a dgua (Rosa, 2007).
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Uma lingoteira com diametro interno de 50 mm, altura de 110 mm e espessura de parede de
5 mm feita em ago inoxiddvel AISI 310 e uma chapa molde com espessura de 3 mm de acgo
carbono 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
diametro, utilizados para a passagem dos termopares que registram a evolucdo das temperaturas

do metal.

A extracdo de calor foi realizada pela base da lingoteira através da chapa molde refrigerada
a dgua. A Figura 4.10 apresenta a lingoteira e a chapa molde utilizada. Inimeros trabalhos foram
desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa em Solidificagdo — GPS — UNICAMP, ao longo dos

dltimos anos utilizando esta metodologia (Rosa, 2007).

Figura 4.10 - Lingoteira e a chapa molde, ambas em ago inoxiddvel, utilizadas na solidificagdao
ascendente e obten¢do dos lingotes resultantes (Rosa, 2007).

O sistema completo utilizado no processo de solidificagdo ascendente deste trabalho

encontra-se esquematizado na Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Dispositivo de solidificagdo vertical ascendente (Rosa, 2007).

Apés a primeira fusdo e homogeneizacdo da liga, foi vertido metal suficiente para
completar o volume da lingoteira, até altura de 100 mm, ja montada no dispositivo de
solidificacdo direcional ascendente. Na seqiiéncia, o lingote foi refundido utilizando das
resisténcias elétricas do préprio forno de solidificacdo direcional. Ao atingir a temperatura
liquidus (leitura pelos termopares), as resisténcias foram desligadas. Devido a inércia térmica, a
temperatura no metal liquido continuou subindo, necessitando de alguns instantes para chegarem
ao equilibrio e posterior queda gradual. No instante em que a temperatura do fundido chegou em
torno de 2 °C acima da temperatura liquidus respectiva de cada liga, acionou-se o sistema de
refrigeracdo. Todo o monitoramento e registro térmico foram feitos através de termopares tipo J,
com bainha em aco inoxidavel de diametro externo de 1,5 mm localizados dentro da lingoteira

em posi¢oes especificas e com um sistema de aquisi¢ao de dados.
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O sistema de aquisi¢do de dados para registro dos perfis térmicos da marca ALMEMO,
modelo 3290-8, apresenta uma configura¢do que permite leitura e aquisi¢ao direta de temperatura
em até oito canais de entrada e dois canais de saida. Este sistema possui um software, do mesmo
fabricante, que realiza as medi¢des em tempo real dos termopares 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 posicdes especificas do sistema de solidificacdo direcional ascendente. A
isoterma liquidus corresponde ao conjunto de pontos onde se localiza, num determinado

instante, as pontas da 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 4.12.
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| soterma Solidus | soterma Liquidus
(Raizes das dendritas) /(Pontas das dendritas)

Molde Sdlido Liquido

Figura 4.12 — Ilustragdo esquemadtica das isotermas solidus e liquidus em deslocamento,

(Osério, 2000), onde :

Vs = velocidade de deslocamento da isoterma solidus; €

VL = velocidade de deslocamento da isoterma liguidus.

As velocidades experimentais da isoterma liquidus (vi), para todas as ligas analisadas,
foram determinadas pelas derivadas das fun¢des P=f(t), isto é, vp=dP/dt. As fun¢des P=f(t) foram
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¢do 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.
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4.5 - Correlacao entre Espacamento Dendritico Secundario (A,) e Posicoes

Especificas.

A partir dos lingotes solidificados unidirecionalmente foram retiradas amostras para analise
metalografica da microestrutura de solidificacdo, conforme mostrado na Figura 4.13.

Os procedimentos para obten¢do dos lingotes foram os mesmos daqueles descritos na
particdo 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 4.14, e atacados quimicamente com uma solu¢do contendo 100 ml de
dgua (H,O), 2 ml de 4cido cloridrico (HCI) e 10 g de cloreto férrico (FeCl;) para as ligas
Sn-9%7Zn e Sn-12%7Zn. Uma solu¢do contendo 120 ml de dgua (H,O), 30 ml de HCl e 10 g de
cloreto férrico (FeCls) foi utilizada para ataque quimico das ligas Sn-4%Zn e Sn-40%Pb, todas

com tempo de ataque de 5 minutos.

Figura 4.13 - Representacdo esquemdtica da obten¢do 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.
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As amostras para andlise microestrutural, apds devidamente lixadas e polidas, foram
atacadas por imersdo com um reagente contendo 92% de metanol (CH3;OH), 5% de acido nitrico
(HNO3) e 3% 4cido cloridrico (HCl) com um tempo de ataque entre 3 a 5 segundos, dependendo
da composicao da liga atacada. Foram entdo observadas e examinadas em um microscopio
optico, Neophot-32, Zeiss/Gena, utilizando-se do software Q500 MC-Leica Cambridge Ltda,

interconectado ao microscopio.

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

dendriticos secunddrios (A;), conforme esquematizados na Figura 4.14.

,,,,,,,,,,,,,,,

\
K

Bragos
Dendriticos

Figura 4.14 - Representacdo esquemadtica para quantificar os espacamentos dendriticos

secundarios ().

Os valores de A, foram medidos de acordo com esquema mostrado na Figura 4.14 e de
acordo com procedimento proposto por McCartney e Hunt, (1981). Esse método baseia-se em

calcular o valor de A, pela média das distancias entres os bracos secunddrios adjacentes

57



(ramificagdes secunddrias) sobre a secao longitudinal (paralela ao fluxo de calor ou a dire¢ao de
crescimento) de uma ramificacdo dendritica primdria, em que n € o numero de bragos
secunddrios..

As medidas executadas foram feitas de maneira sistematica e repetidas, padronizando-se
todas as medi¢cOes realizadas. Para todas posi¢cdes (distancias a partir da base refrigerada do
lingote) foi realizado um total de 20 medi¢des, das quais foi extraido um valor médio

representativo.

4.6 - Correlacao entre Espacamento Dendritico Secundario (1) e Tempo

Local de Solidificacao.

Conhecendo-se o tempo de passagem da isoterma liquidus por uma posi¢do especifica e o
tempo de passagem da isoterma solidus pela mesma posicdo especifica, determina-se o tempo
local de solidificacao. Por exemplo, observa-se na Figura 4.15, que a isoterma solidus levard um
determinado tempo ( t;) para passar por uma posi¢do especifica qualquer, no caso denominada
( P =X). Quando isso ocorrer, a isoterma liquidus ja terd passado por essa mesma posi¢do, num

tempo ( t; ), bem menor que ( t3).

Final de
| / Solidificacao

Tempo
»n
S
S

Liquidus)

t b2 !
|

Posicao

Figura 4.15 - Tustracdo esquematica para determinagdo do tempo local de solidificacdo (tsr.).
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4.7 - Determinacao Experimental das Variaveis Térmicas de Solidificacao

As varidveis térmicas de solidificacdo (h;, vi e T) foram determinadas experimentalmente
ap6s a obtengdo das curvas de resfriamento durante a solidificacdo, de acordo com os seguintes

procedimentos:

. Apoiados no método do confronto dos perfis térmicos e experimentais, Cheung
(2003), os coeficientes transitérios de transferéncia de calor metal/fluido de refrigeracao (h;)
podem ser determinados a partir dos arquivos contendo o monitoramento experimental das
temperaturas, Ferreira et al. (2004 e 2005). As curvas de resfriamento experimentais foram
comparadas com aquelas simuladas numericamente e o coeficiente h;, extraido do melhor ajuste
entre curvas. O método numérico utilizado acopla campos de concentracao e temperatura em sua

solucdo.

° As velocidades experimentais da isoterma liquidus (vi), conforme mencionado

anteriormente, foram determinadas pelas derivadas das fungdes P=f(t).

. A taxa de resfriamento (T), para cada posicio dos termopares, foi obtida
experimentalmente a partir das intersecOes das retas de cada temperatura liquidus (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 4.16 esquematizam-se os procedimentos aplicados para determinar

VL e T.
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Figura 4.16 - Procedimento experimental para determinacdo das varidveis térmicas (vp € T).

4.8 - Determinacao da Relaciao entre Espacamento Dendritico Secundario

(A2) e Limite de Resisténcia a Tracao ( LRT)

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

secundarios (EDS ou A,).
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 ¢ ASTM / E-8M,

utilizando-se a maquina de ensaios MTS — Test Star II, com uma velocidade de ensaio em torno
de 3 mm/s.
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Na Figura 4.17 sdo apresentadas, respectivamente, uma ilustragdo esquemdtica do
posicionamento para retirada dos corpos-de-prova (A) e mdquina de ensaio de tracdo (B). Na
Tabela 4.3 é exibida a relacdo entre o posicionamento dos corpos-de-prova € as posicoes

especificas, ou seja, distancias relativas a interface Metal/Molde.

(A) (B)

Corpo-de-prova

- Direciio de solidificaciio

Posicoes dos CPs

©

Figura 4.17 - Esquema ilustrativo do posicionamento no lingote (A) para corte das amostras (B);

para confeccdo dos corpos-de-prova para ensaio de tragdo na maquina MTS — Test Star II (C).
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Tabela 4.3 - Relacdo entre o posicionamento dos corpos-de-prova e a distancia relativa a

interface Metal/Molde.

Posicao do Distancia Relativa
Corpo-de-Prova* a Interface Metal/Molde
1 06 mm
2 20 mm
3 34 mm
4 45 mm
5 60 mm

* Relacionar com Figura 4.18 (A).

Para cada uma das cinco posicdes indicadas na Tabela 4.3, foram retirados corpos-de-prova
para tracdo. Por exemplo, a Posicao 2 apresenta uma distancia de 20mm a partir da interface
Metal/Molde até o eixo do centro geométrico do corpo-de-prova. Os corpos-de-prova foram
unsinados conforme estipula a norma ASTM E8M, nas dimensdes apresentadas na Figura 4.18.
Para cada uma das cinco posicdes, foram utilizados trés corpos de prova. Assim, os valores do
limite de resisténcia a tracdo determinadoss representam uma média dos valores obtidos nos

ensaios em cada posi¢ao.

rosca M10

25mm

50%2mm

Figura 4.18 - Esquema ilustrativo dos corpos-de-prova conforme preserva 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-Zn t€m sido
consideradas como material alternativo de solda livre de chumbo em componentes eletronicos e
automotivos e na indudstria alimenticia. Para avaliar a interatividade, rea¢cdes interfaciais, forca de
adesdo e microestrutura resultantes 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 na Figura 4.19. Para
determinar a porcentagem de drea recoberta utilizando-se das 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 de 70 mm com velocidade em torno de 12 (+2) mm/s e mantida
por 3 segundos, em concordancia 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 todas as ligas,
por tratar-se faixa de temperaturas que propiciam melhores resultados de soldabilidade,

recobrimento e adesdo (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 com
as ligas Sn-Zn, utilizaram-se laminas de cobre para cada mergulho, sendo que ambas foram
“limpas” em uma soluc¢ao alcalina contendo 10% de hidréxido de s6dio (NaOH) em dgua durante

15s e depois neutralizada em uma solucao acida contendo 10% de écido cloridrico (HCI) durante
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10s. Uma dessas laminas foi lixada até a granulometria 1200, antes do ensaio, a fim de obter uma

superficie mais homogénea e sem residuos de vernizes e elementos do processo eletrolitico.

A 4drea recoberta foi determinada utilizando-se do software Imagel, versaol.38x, USA

(http://www.fem.unicamp.br/~usinagem/index arquivos/Page394.html).

— Lamina de cobre
Termopares

o
—
B
q

/\R\

Sentido de mergulho

Figura 4.19 - Representacdo esquemadtica do ensaio de mergulho.

Das amostras obtidas, também foram determinadas as espessuras das camadas depositadas
sobre o substrato, e as microestruturas longitudinais e transversais, como apresentado na Figura

4.20.
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LONGITUDINAL

Substrato Seccio A-A

Corte A-A
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(Area recoberta)

B
e L

~ Microes

Figura 4.20 - Representacao esquemadtica das amostras longitudinais e transversais para

obtenc¢do das microestruturas e espessura de recobrimento, respectivamente.

4.10 - Ensaio de Molhabilidade

Foram também realizados ensaios de molhabilidade, com intuito em se determinar o angulo
de contato formado entre cada liga estudada em trés diferentes substratos (cobre, ago inoxidavel e
folha de flandres). Esses diferentes substratos foram escolhidos devido ao uso nas industrias de

componentes eletronicos, automotiva e alimenticia.

Para isso, foi vertida (depositada) uma gota fundida de cada uma das ligas na superficie de
cada um dos trés substratos, sendo que os substratos de cobre e aco foram lixados com lixa de

granulometria 1200. A folha de flandres ndo foi lixada para ndo perder a camada de estanho
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depositada na superficie. Em todos os ensaios foram utilizados dois diferentes graus de
superaquecimento: 50 e 100°C, representando as faixas de temperaturas que podem ser aplicadas

no processo.

Para avaliacdo do angulo de contato formado entre o metal depositado e o substrato, como

mostra a Figura 4.21, foi utilizado o software ImageJ, mencionado anteriormente.

Figura 4.21 - Representacao esquemdtica do ensaio de molhabilidade no substrato de cobre.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - Curvas de Resfriamento das Ligas

Na Figura 5.1. A e B, e 5.2. A e B, apresentam-se as curvas de resfriamento das ligas Sn-
4%7Zn, Sn-12%7Zn, Sn-9%Zn e Sn-40%Pb, respectivamente, obtidas experimentalmente por
intermédio da solidificac@o direcional vertical ascendente e registro da variagdo da temperatura
em funcdo do tempo, utilizando-se equipamentos, sistema experimental e procedimentos
detalhados no capitulo 4. As curvas correspondem aos termopares posicionados em seis
diferentes posi¢cOes especificas a partir da chapa-molde (base refrigerada do lingote), sendo: 04,

12, 22, 38, 54 e 68mm na cavidade de vazamento.

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

maior eficiéncia da extragdo de calor ocorrendo na base de refrigeracao.
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Figura 5.1 - Curvas experimentais de resfriamento das ligas na solidificacdo direcional

ascendente: (a) Sn-4%Zn e (b) Sn-12%Zn.
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Figura 5.2 - Curvas experimentais de resfriamento das ligas na solidifica¢do direcional

ascendente: (a) Sn-9%Zn e (b) Sn-40%Pb.
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5.2 — Coeficiente de Transferéncia de Calor Metal/Molde ( h; )

Para a determinacdo do coeficiente de transferéncia de calor metal/molde (h;) foi utilizado
o método do confronto de perfis térmicos experimentais, com as previsdes tedricas fornecidas por
um modelo de diferencas finitas que simula as condi¢des de solidificacdo, modelo desenvolvido
anteriormente por membros do GPS (Spim e Garcia, 2000 A e B; Cheung, 2003). Para efeito de
determinagdo dos valores de h;, foram utilizados os perfis térmicos para o primeiro termopar,
posicionado mais proximo a base de refrigeracdo, posi¢do para a qual eventuais perdas de calor
pelas laterais das paredes da lingoteira sdo mais improvaveis, e que assegura condi¢cdes mais

completas de unidirecionalidade do fluxo de calor.

Nas Figuras 5.3., 5.4 A e B, e 5.5 apresentam-se as curvas de resfriamento experimentais e
simuladas numericamente para as ligas Sn-4%Zn, Sn-12%Zn, Sn-9%Zn e Sn-40%Pb,

respectivamente, com as respectivas equagdes de h; em fungao do tempo.

240
220 Liga:Sn4%ZnI . amm
) 12 mm
200 + v 17mm
] vVv simulado
v
180 Yvy
— 1 Vvvv
£. 160 ¥vvyy
© T \AALL
3140—
S 4
O 120 -
Q- -
qE)100—
= ]
80 ]
h= 20000.t>"
60 H
40 — 77—
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo [s]

Figura 5.3 - Curvas experimentais e simuladas para determinacao do coeficiente de

transferéncia de calor metal/molde (h;) para a liga Sn-4%Zn.
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Figura 5.4 - Curvas experimentais e simuladas para determinacao do coeficiente de

transferéncia de calor metal/molde (h;) para as ligas: (a) Sn-12%Zn e (b) Sn-9%Zn.
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Figura 5.5 - Curvas experimentais e simuladas para determinacdo do coeficiente de

transferéncia de calor metal/molde (h;) para a liga Sn-40%Pb.

De maneira geral, o coeficiente h; apresenta no inicio do processo de solidificacdo uma
variacdo brusca na curva representativa de seu comportamento, resultando em valores elevados,
devido ao melhor contato térmico metal liquido e molde. Com a evolucdo da solidificacdo e
conseqiiente formagao do gap de ar, devido a contragdo do metal, desprendendo-se da chapa-
molde e dificultando a transferéncia de calor (Santos, 1997; Quaresma, Santos e Garcia, 2000;

Osoério, 2000), os valores desse coeficiente vao rapidamente decrescendo.

Comparando-se os valores de h; obtidos, verifica-se que, entre as duas ligas, uma
hipoeutética (Sn-4%Zn) e outra hipereutética (Sn-12%Zn), aquela com maior teor de zinco

-0.17 i
). Isso esta

apresenta um maior perfil de coeficiente de transferéncia de calor (42000.t
relacionado as propriedades termofisicas das ligas. Além disso, na literatura, Toye e Jones,
(1957) reportam que a liga Sn-12%Zn possui uma menor viscosidade (em torno de 6%)
comparada a da liga Sn-4%Zn, o que propicia uma melhor molhabilidade e, conseqiientemente,

aumentando o multiplicador da equagdo de h;.
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5.3 - Tempo de Passagem das Isotermas Caracteristicas (Liquidus e

Eutética) por Posicoes Especificas

A partir dos registros das curvas de resfriamento das ligas hipereutética e hipoeutética
apresentadas nas Figuras da sec¢do 5.1 e 5.2, € possivel determinar perfis que correlacionam o
tempo de passagem da ponta e da raiz das dendritas nas ligas hipo e hipereutéticas e da isoterma
na liga eutética, em relagdo as posicoes especificas em que se encontram posicionados os
termopares. Os pontos de intersec¢ao entre a temperatura liqguidus e os perfis térmicos permitem
determinar, para cada posicdo de termopar, um par Posi¢cdo x Tempo. Portanto, cada uma das

ligas propiciou seis pontos de Posicdo x Tempo, que foram lancados em griafico e aparecem

ilustrados na Figura 5.6 (a) e (b), para as ligas Sn-4 e 12%Zn e Sn-9%Zn, respectivamente.

Posigdo (P ) [ mm]
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90 ]
80 -
70 -
60 -
50 -
404
30 4
20 4

10 s

m  Sn-4% Zn 0,52
® Sn-12% Zn

/'

«

P=151"%

0,52
P=12t

5 10 15 20 25
Tempo (t )[s]

30 35 40

Posicd (P )[mm]

100
90 4
80 4
704
604
50 4
40
30
20 4
104

¥ Sn-9% Zn

Tempo (t )[s]

B

Figura 5.6 - Tempo de passagem da isoterma liqguidus por uma posi¢do (P) da interface

metal/molde em fun¢do do tempo (t) para as ligas: (a) Sn-4%Zn e Sn-12%7Zn e (b) Sn-9%Zn.
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5.4 - Velocidade da Isoterma Liquidus (V) e Eutética (Vi)

As velocidades das isotermas liguidus (Vi) e eutética (Vi) experimentais de cada liga
sdo determinadas por meio da derivada da funcdo P = f (t) obtida experimentalmente, isto é,
V, =dP/dt. Observa-se, pelos grificos da Figura 5.7 (a) e (b), para as ligas Sn-4 € 12%Zn e

Sn-9%7Zn respectivamente, diminui¢do da velocidade das isotermas liquidus e eutética para as
posicdes mais afastadas da interface metal/molde. Isso pode ser explicado em funcdo do
aumento crescente da resisténcia térmica da camada solidificada com a evoluc¢do do processo
de solidificacdao. Como reflexo dos resultados observados na Figura 5.6, observa-se que a liga
Sn-12%7n apresenta uma maior velocidade como funcdo da posicdo, ou seja, para uma
mesma posicdo sempre a liga com maior teor de zinco (Sn-12%Zn) apresentou maior
velocidade. Apds a posicdo de 70 mm da interface as ligas passam a apresentar velocidades

semelhantes.

Velocidade Experimental

N
[e3]
1

B Sn4%Zn
(V, =62 P*%)

n
i
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n
o
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»
-
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Velocidade da Isoterma Liquidus (V) [ mm/s ]

Posigéo (P) [mm ]

A B

Figura 5.7 - Velocidades das isotermas liguidus em fun¢do da posi¢ado para as ligas:

(a) Sn-4%7Zn e Sn-12%7Zn e (b) Sn-9%7Zn.
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5.5 - Determinacao das Taxas de Resfriamento (f)

As taxas de resfriamento foram determinadas considerando-se os dados térmicos coletados
imediatamente apds a passagem da isoterma liquidus por cada termopar. Na Figura 5.8 A e B,
apresenta-se a consolidacio das curvas experimentais que representam a taxa de resfriamento em
funcdo da posi¢do para as ligas Sn-4%Zn e Sn-12%Zn, respectivamente, devidamente
comparadas com as simulagdes de um modelo numérico de solidificacdo utilizando os valores de
h; previamente determinados. Observa-se uma diminui¢c@o progressiva desta varidvel térmica para
as posicOes mais afastadas da interface metal/molde. As diferencas observadas entre resultados
experimentais e simulados devem-se provavelmente a falta de valores precisos de propriedades

termofisicas dessas ligas.

Pode-se verificar que ndo existe diferenga significativa nos perfis de taxas de resfriamento
para as duas ligas (Sn-4%Zn e Sn-12%Zn) estudadas, podendo ser representadas por uma unica
equacdo (T = 160 P'?). Contudo, verificou-se experimentalmente que, na posicdo inicial
P=4 mm, a liga Sn-12%Zn apresentou uma taxa em torno de 33 °C/s e a liga Sn-4%Zn, em torno
de 24 °C/s. Nas demais posi¢des, os valores experimentais das taxas de resfriamento foram muito
similares. Embora as ligas apresentem diferentes valores de h; e diferentes valores de velocidades
da isoterma liquidus, as taxas de resfriamento experimentais dessas ligas apresentam, em geral,
uma mesma tendéncia na ordem de grandeza, exceto nas posi¢des iniciais. Isso indica que existe
uma compensacao de outras propriedades termofisicas e/ou varidveis térmicas (por exemplo, o

gradiente térmico) para que isso ocorra.

Na Figura 5.9 para efeito de comparagdo sao consolidados os resultados experimentais das

taxas de resfriamento de ambas as ligas Sn-4%Zn e Sn-12%Z7n em fun¢do da posic¢ao.
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Figura 5.8 - Taxas de resfriamento em fun¢do da posi¢do a partir da interface metal/molde

para as ligas: (a) Sn-4%Zn; e (b) Sn-12%Zn.
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Figura 5.9 - Comparacdo entre as taxas experimentais de resfriamento das ligas Sn-4%Zn e

Sn-12%7n.

5.6 - Estruturas de Solidificacao — Macroestruturas

As macroestruturas das ligas Sn-4%Zn, Sn-12%Zn, Sn-9%Zn e Sn-40%Pb sdo
apresentadas na Figura 5.10 A, B, C e D, respectivamente. Essas ligas foram solidificadas
unidirecionalmente de forma ascendente em um aparato de solidificagdo descrito anteriormente

no Capitulo 4. Observa-se a ocorréncia de estruturas totalmente colunares para as ligas Sn-Zn.

71



Figura 5.10 - Macroestruturas de lingotes das ligas Sn-4%Zn (a), Sn-12%7n (b), Sn-9%7Zn
(c) e Sn-40%Pb (d) [reagente: 92% de metanol (CH30H), 5% de 4cido nitrico (HNOs) e 3%
acido cloridrico (HCI)].

5.7 - Estruturas de Solidificacao - Microestruturas

As microestruturas tipicas, observadas ao longo das sec¢des longitudinais das ligas
analisadas, sdo apresentadas nas Figuras 5.11, 5.12 e 5.13, para as ligas Sn-4%Zn, Sn-12%Zn,
Sn-9%7Zn, respectivamente. As microestruturas foram obtidas nas posi¢des 5, 10, 15, 20, 30, 40,
50, 60, 70 e 80 mm, a partir da interface metal/molde, podendo ser observada a tendéncia de
maiores valores de espacamentos dendriticos secundarios, A,, e de espacamentos interfasicos, A,

na liga eutética para posi¢des mais distantes da base de refrigeracao.

78
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Figura 5.11 - Microestruturas da liga Sn-4%Zn, com 125x de aumento 6ptico, da posicao

05mm a 80mm.
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Figura 5.12 - Microestruturas da liga Sn-12%Zn, com 125x de aumento 6ptico, da posi¢ao
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Figura 5.13 - Microestruturas da liga Sn-9%Zn, com 64x de aumento 6ptico, da posi¢dao




5.7.1 - Espacamentos Dendriticos Secundarios (1)

Utilizando-se de equipamentos e métodos descritos no Capitulo 4, foram realizadas as
medi¢des dos espacamentos dendriticos secunddrios em posi¢des especificas a partir da interface
metal/molde. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5.14 com as respectivas equagoes
que correlacionam os espagamentos dendriticos secunddrios (A,) e a posicao relativa a interface
metal/molde. Pode-se observar que, quanto maior for a distancia da base de refrigeragdo, maiores

sdo os espacamentos dendriticos secundarios.
a5

o | B Sn-d% Zn I A=19pP""
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Figura 5.14 - Variagao dos espagamentos dendriticos secundérios (A,) em func¢io da posi¢ao

para as ligas: (a) Sn-4%Zn e (b) Sn-12%Zn.
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Na Figura 5.15 apresentam-se as correlacdes entre os espacamentos dendriticos

secundérios (A;) e a velocidade da isoterma liquidus para as ligas estudadas. Observa-se que

2
expressoes do tipo A, =A(VL )_5 caracterizam a variagdo experimental dos espacamentos

dendriticos secundérios em funcdo da velocidade de deslocamento da isoterma liquidus. Esses
resultados estdo em conformidade com o expoente do modelo tedrico desenvolvido por Bouchard

e Kirkaldy, (1997).

, m Sn-4%Zn ——2,=35(V)*
1074 o 213
® Sn-12%2Zn h, =60 (V)
g
= 10"
< ]
10° : ——————
10° 10’

v, (mm/s)

Figura 5.15 - Variagao dos espacamentos dendriticos secundarios (A,) em funcio da

velocidade da isoterma liguidus (V1) para as ligas Sn-4%Zn e Sn-12%Zn.

Na literatura inexistem trabalhos investigando o efeito do teor de soluto (Cp) sobre os
espacamentos dendriticos para ligas do sistema Sn-Zn. Analisando a Figura 5.15, nota-se que Cy
exerce influéncia nos espacamentos dendriticos secundérios (A;) das ligas do sistema Sn-Zn. A
literatura mostra que em geral ocorre uma diminuicao nos espagamentos dendriticos secundarios
(A2) com o aumento do teor de Cy para ligas hipoeutéticas de varios sistemas metdlicos (Garcia,
2001). Entretanto, ndo hd uma regra geral de comparacdo entre ligas hipoeutéticas e
hipereutéticas. Os presentes resultados evidenciam que a liga hipereutética, com maior teor de

zinco, apresenta maiores valores de A..
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A Figura 5.16 correlaciona a variagdo dos espacamentos dendriticos com a taxa de

resfriamento das ligas Sn-4%Z7n e Sn-12%Zn.

102-:
€
—, 10" 4
m Sn-4%Zn ——1,=32(T)"%
® Sn-12% Zn ), =43 (T)*%
100 v v v v v T T ] T T T T T T T T I
10° 10'
T (Cls)

Figura 5.16 - Variagao dos espagamentos dendriticos secunddrios (A,) em relagcdo a taxa de

resfriamento das ligas Sn-4%Zn e Sn-12%Zn.

5.7.2 - Espacamentos Interfasicos (A) da Liga Sn-9%Zn

A liga Sn-9%Zn apresenta microestrutura diferente das demais por ser eutética. Nas
posicdes proximas da base de refrigeracdo, ela forma pequenos “glébulos™ de zinco na ordem de
5 pm de didmetro na matriz rica em estanho; porém, para posi¢cdes mais distantes, como a 70 mm
da base de refrigeragdo, a mesma liga forma agulhas de zinco da ordem de 16 pm de largura na
mesma matriz. Foi identificada também uma regido de transi¢do microestrutural glébulos/agulhas
de zinco, coexistindo as duas fases entre as posicoes de 15 a 30mm a partir da base do lingote.
Determinou-se uma relacdo entre os valores do didametro médio desses “glébulos™” e a largura
média das lamelas em funcdo da posicao, como apresentado na Figura 5.17 e também em funcao

da velocidade experimental de solidificacdo, como apresentado na Figura 5.18.
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Figura 5.17 - Valores médios do didmetro e largura das particulas de zinco como funcdo da

posicdo a partir da interface metal/molde da liga Sn-9%Zn.
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Figura 5.18 - Valores médios do didmetro e largura das particulas e lamelas de zinco como

funcdo da velocidade experimental de solidifica¢do da liga Sn-9%Zn
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5.8 - Correlacoes entre Espacamentos Dendriticos e o Limite de
Resisténcia a Tracao

Para a determinacdo da relagdo entre os espagamentos dendriticos secundarios (A;) € o
limite de resisténcia a tracdo (LRT ou omsy.), foi necessario conhecer o comportamento desses
espacamentos dendriticos ao longo das posi¢des especificas, chegando-se aos perfis e equagdes
que retratam esse comportamento.

Determinada a correlacdo A, = f (posicdo), foi providenciada a confeccdo de
corpos-de-prova destinados ao ensaio de tracdo, correlacionadas com essas mesmas posi¢Oes
especificas, conforme representacdo esquemaética mostrada no Capitulo 4. A partir dos resultados
do ensaio de tragdo para cada posicao, foi possivel determinar os valores de limite de resisténcia a
tracdo e o alongamento especifico de cada uma das ligas, em cada uma das posi¢cdes escolhidas.
Conhecendo-se também o arranjo microestrutural em cada uma dessas posicdes, foi possivel
correlacionar omsx. = f (A2 ). Nas Figuras 5.19, 5.20 A e B, e 5.21, apresentam-se os resultados de
tensdo-deformacdo para as ligas Sn-4%Zn, Sn-12%7Zn, Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb, respectivamente,
associados a cada posicdo ensaiada.

Para a liga Sn-4%Zn, observa-se que todos os valores de Omsx. ficam muito préximos da
ordem de 30 a 32MPa, enquanto que, para a liga Sn-12%Zn, esses valores apresentam-se na
ordem de 28 a 32MPa. Por sua vez, os alongamentos especificos destas ligas ficaram na ordem de
25 a40% e 30 a 50%, respectivamente.

Para as ligas eutéticas, analisando-se primeiramente a eutética Sn-Zn, observa-se que,
embora exista uma maior variacdo entre os valores de Omay., €les sdo superiores (da ordem de 42
a 60MPa) aqueles observados tanto para as outras duas ligas Sn-Zn, quanto com os valores de
Omax. Observados para a tradicional liga Sn-40%Pb. Isso comprova o que foi reportado na
literatura para as ligas eutéticas Sn-Zn no que diz respeito aos valores de Gpsx .Kim ef al., (2003)
e Suganuma e Kim, (2007) obtiveram valores de aproximadamente 50 MPa de limite de
resisténcia a tracdo e 24% de alongamento especifico, enquanto Lee et al., (2007) obtiveram
resultados de aproximadamente 53 MPa de limite de resisténcia a tracdo e 30% de alongamento
especifico. Chen et al., (2006) obtiveram valores aproximadamente de 43 MPa para o limite de

resisténcia a tracio e 19% de alongamento especifico.
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Um efeito muito interessante observado nos resultados experimentais da liga eutética
Sn-9%7Zn foi a tendéncia oposta nos valores de alongamento, comparado as outras ligas. As
outras ligas exibiram uma tendéncia decrescente do alongamento como funcdo da posi¢do a partir
da interface chapa-molde, ou seja, maior a distancia da interface (menor taxa de resfriamento),
menor o alongamento. Assim, a liga Sn-9%Zn foi a Unica que apresentou o alongamento com
uma tendéncia direta com a evolucdo da microestrutura, ou seja, maiores os valores dos

espacamentos interfasicos, maiores os alongamentos, conforme observa-se na Figura 5.20 (B).

40
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| | Liga: Sn 4%Zn I — Posicéo 2 (20 mm)
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(0]
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0 r— ' ‘1 ‘1 ' 1 T 1 T T 1
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Figura 5.19 - Curvas tensao/deformacdo para a liga Sn-4%?Zn, obtidas de corpos-de-prova

retirados das posi¢des especificas.
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obtidas de corpos-de-prova retirados das posi¢des especificas.
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Figura 5.21 - Curvas tensao/deformacao para a liga Sn-40%Pb, obtidas de corpos-de-prova

retirados das posi¢cOes especificas.

A Figura 5.22 ilustra a representacdo esquematica das posi¢des dos corpos-de-prova em

relagdo ao lingote de cada liga.
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Lingote

Posicao 5 (60mm)

Direcao de solidificacao

Posicao 4 (45mm)
Posicao 3 (34mm)
Posicao 2 (20mm)

Posicao 1 (6 mm)

Figura 5.22 - Esquema ilustrativo da localiza¢cdo dos corpos-de-prova para ensaio de tracdo.

De modo geral, a partir dos resultados experimentais dos ensaios de tragcdo realizados para
as ligas estudadas, pode-se dizer que, nas posi¢des proximas a base do lingote, sdo obtidos os
maiores valores para o limite de resisténcia a tracdo, por estarem mais proximos a interface
metal/molde, ou seja, mais proximos da base de extracdo de calor do molde que absorve mais
rapidamente a carga térmica do metal liquido, formando assim uma estrutura mais refinada.
Entretanto, com a liga Sn-40%Pb, ocorre exatamente o contrdrio, quanto maior a distancia da
base de extracdo de calor, maiores sdo as resisténcias a tracdo, conforme ilustrado na Figura 5.21.
Uma possivel explicagdo para essa diferenca pode estar associada a ocorréncia de um perfil de
macrossegregacao inversa causada por efeito gravitacional, que implica em um aumento do teor
de Pb na base do lingote e diminuicdo em direcdo ao topo. Assim as posi¢cdes mais proximas a
base do lingote em fun¢do do maior teor de Pb apresentariam limites de resisténcia a tragdo

inferiores.
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Nas Figuras 5.23 (A) e (B) apresentam-se equagdes correlacionando os resultados
experimentais do limite de resisténcia a tragao ( Omayx. ) € 0s correspondentes valores médios de A,
correspondente a cada posicdo. Como mencionado anteriormente, existe, para as duas
composi¢des analisadas, uma ligeira tendéncia de crescimento de Gmax. com a diminuicdo A,

sendo mais expressiva para a liga Sn-12%Zn, conforme equacgdes mostradas na Figura 5.23.
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Figura 5.23 - Correlacao entre limite de resisténcia a tracao e A, para as ligas: (a) Sn-4%Zn

e (b) Sn-12%Zn.
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As Figuras 5.24 (A) e (B) apresentam a relacdo entre o alongamento especifico e o
espacamento dendritico secundario para as ligas Sn-4%Zn e Sn-12%Zn, respectivamente,

mostrando que quanto menor o espagamento dendritico, maior € o alongamento.
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Figura 5.24 - Correlacdes entre alongamento e A, para as ligas: (a) Sn-4%Zn e (b) Sn-12%Zn.
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Analisando-se as equagdes experimentais de omax.= f(A2), verifica se que o, representa
um valor minimo de resisténcia mecanica, mesmo o material apresentando elevados valores

para os espacamentos dendriticos.

Alguns estudiosos utilizam-se de modelos analiticos para determinarem equacdes que
expressam os parametros térmicos envolvidos no fendomeno de solidificacdo (Garcia, 1984;
Quaresma et al., 1999). Também determinam analiticamente os espacamentos dendriticos em
funcdo dos parimetros térmicos (Tunca e Smith, 1988; Bouchard e Kirkaldy, 1997). As
expressoes do limite de resisténcia a tracdo (Omsx.) €m funcdo do espacamento dendritico
secundério, obtidas experimentalmente para as ligas Sn-4%Zn e Sn-12%Zn e apresentadas
anteriormente, se agregadas as equacdes analiticas anteriormente citadas permitem a
determinagdo de parametros de controle do processo de solidificacdo para a programacao das

propriedades mecanicas desejadas.

5.9 - Ensaios de Mergulho

Nas Figuras 5.25 (A) e (B), e 5,26 (A) e (B) apresentam-se as curvas de resfriamento
obtidas nos ensaios de mergulho para as ligas Sn-4%Zn, Sn-12%Zn, Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb,
respectivamente. As curvas representam ensaios em quatro diferentes temperaturas: 210, 230,

250 e 300 °C, utilizando-se 1aminas de cobre como substrato (detalhes Capitulo 4).
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Figura 5.25 - Perfis térmicos de solidificagdo nos ensaios de mergulho para as ligas:

(A) Sn-4%7Zn e (B) Sn-12%7Zn, nas temperaturas de mergulho de 210, 230, 250 e 300 °C.
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Figura 5.26 - Perfis térmicos de solidificagdo nos ensaios de mergulho para as ligas:

(A) Sn-9%Zn e (B) Sn-40%Pb, 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 apresenta a
Figura 5.27, foram avaliadas as espessuras das camadas recobertas em funcdo das temperaturas
de mergulho. Concluiu-se que a melhor faixa de trabalho estd entre 230 e 250 °C, em que todas
as ligas apresentaram valores de espessuras muito préximos, como pode ser observado na Figura
5.28. Recentemente, foi reportado que o aumento no teor de zinco aumenta a espessura da
camada (Wei et al., 2007). Isso também foi observado nos experimentos realizados neste

trabalho, porém nas temperaturas acima de 250 °C.

°C Sn-4%7Zn Sn-12%7Zn . Sn9%Zn | Sn-40%Pb
F——

210 G

: :

- BT ;

250 R o N k! | N B
 —

300

Figura 5.27 - Corte transversal da camada solidificada da ligas ap6s ensaio de mergulho do

substrato de cobre para diferentes temperaturas de trabalho (aumento 6ptico de 200x).
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Figura 5.28 - Espessura das camadas solidificadas sobre o substrato (lamina) de cobre, apds
ensaios de mergulho, como funcdo das temperaturas dos banhos de mergulho de: 210, 230, 250 e

300 °C, para as ligas Sn-4%Zn; Sn-12%Zn; Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb.

Verificou-se também a microestrutura longitudinal das camadas solidificadas sobre o
substrato (IAminas) de cobre, como apresentado na Figura 5.29, para a liga Sn-4%Zn, com a
formacdo de espacamentos dendriticos secunddrios (A;) da ordem de 10 a 14 pum, exceto na
temperatura de 210 °C, pois a transformacdo ocorreu a 215 °C (temperatura liquidus). Esses
valores de A, sdo similares aos valores de espagamentos dendriticos quando na solidificacao
direcional, comparando-se na mesma faixa de taxa de resfriamento, sendo entre 5 e 7 °C/s (ver
Figura 5.16). Para a liga Sn-9%Zn (liga eutética), observa-se a formacgdo de “agulhas” de zinco
nas temperaturas de 210 e 230 °C e somente a formagdo de “glébulos” de zinco nas temperaturas
de 250 e 300 °C, como se observa na Figura 5.30. Isso estd diretamente relacionado com a taxa de
resfriamento. Assim, em maiores velocidades existe uma tendéncia de formacdo apenas de
“globulos (esferas)”, como constatado nos ensaios de solidificacdo unidirecional (ver Figura

5.18).
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Figura 5.29 - Microestruturas na se¢do longitudinal da liga Sn-4%Zn em diferentes

temperaturas de mergulho (200 e 500x de aumento 6ptico).
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Aumento = 200x Aumento = 500x

Figura 5.30 - Microestruturas na se¢ao longitudinal da liga Sn-9%Zn em diferentes

temperaturas de mergulho (200 e 500x de aumento 6ptico).
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As Figuras 5.31 e 5.32 apresentam os exemplos dos resultados obtidos pelos ensaios de
mergulho comparando as ligas de Sn-Zn e as ligas eutéticas Sn-9%Zn e Sn-40%Pb
respectivamente, a diferentes temperaturas de mergulho e em duas diferentes amostras do
substrato de (laminas) cobre, sendo uma lixada (granulometria:1200) e outra limpa por banho de
soda e dcido (ver Capitulo 4). O nivel de recobrimento observado em cada liga € expresso em

porcentagem de drea recoberta, conforme descrito no Capitulo 4, e os valores estdo na Tabela 5.1.

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 0s mesmos parametros € a quatro
diferentes temperaturas: 210, 230, 250 e 300 °C. Dentre essas temperaturas, nos ensaios a 250 e
300 °C, estdo as maiores cargas térmicas até a temperatura de transformacao. Sabe-se que, quanto
maior a temperatura de ensaio, menor a viscosidade e mais fluida € a liga (Yu et al., 2000). Na
Figura 5.231 observa-se que, para todas as ligas do sistema Sn-Zn, a melhor temperatura em
relagdo ao recobrimento da superficie do substrato foi a de 250 °C, que estd em conformidade
com as faixas de temperaturas de trabalho aplicadas nos processos de revestimento na industria

(Yu et al., 2000; Wu et al., 2003/4; Suganuma et al., 1998).

Da andlise da area recoberta das ligas eutéticas (Figura 5.32 e Tabela 5.1), conclui-se que a
liga Sn-9%Zn recobre melhor o substrato de cobre que a liga Sn-Pb nas temperaturas de 210 e
230 °C. Na melhor faixa de trabalho, ou seja, 250 °C, as ligas tiveram as respectivas dreas
recobertas muito similares, da ordem de 98,68% e 98,72%, respectivamente. A liga Sn-Zn
apresentou menor area recoberta somente na temperatura de 300 °C, porém essa ndo é a melhor

temperatura de trabalho, como reportado anteriormente.

Dos resultados de espessura da camada revestida e porcentagem da drea recoberta, pode-se
dizer que as duas ligas eutéticas apresentam desempenhos similares, confirmando que a liga

Sn-9Zn € uma potencial sucessora da liga Sn-Pb.
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°C Sn-4%7Zn Sn-9%7Zn Sn-12%7Zn

210

230

250

300

Figura 5.31 - Imagens do recobrimento em diferentes temperaturas das ligas: Sn-4%Zn;

Sn-9%7Zn e Sn-12%7Zn para diferentes temperaturas
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°C Sn-9%Zn Sn-40%Pb

210°C

230° C

250° C

300° C

Figura 5.32 - Imagens do recobrimento em diferentes temperaturas das ligas eutéticas:

Sn-9%7Zn e Sn-40%7Zn para diferentes temperaturas.

102



Tabela 5.1. Porcentagem da drea recoberta para as respectivas ligas em diferentes

temperaturas.
Liga Temperatura (°C) Area Recoberta (%)
210 98,29 +0,5
Sn-4%2Zn 230 98,12 +0,3
250 97,49 +0,4
300 96,89 +0,5
210 98,96 +0,2
Sn-9%2zn 230 98,88 +0,5
230 98,68 +0.,4
300 98,73 +0,2
210 97,41 0,5
Sn-12%2n 230 98,66 +0,2
230 98,76 0,5
300 94,96 +0,7
210 98,36 +0,2
Sn-40%Pb 230 98,61 +0,4
250 98,72 40,4
300 99,05 +0,3

5.10 - Ensaios de Molhabilidade

Os ensaios de molhabilidade foram assim nomeados no intuito de se determinar os angulos
de contato entre gota da liga solidificada e o substrato. Para isso, gotas das ligas fundidas foram
depositadas sobre substratos de Cu, Aco SAE 1020 e folha de flandres com dois niveis de
superaquecimentos: 50 e 100 °C a partir da temperatura de transformacgao.

Na Figura 5.33 apresenta-se uma fotografia tipica mostrando uma gota solidificada da liga e

o substrato de cobre. A partir das imagens foram determinados os angulos de contato, cujos
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valores sdo apresentados na Figura 5.34, para as ligas Sn-4%Zn, Sn-12%Zn, Sn-9%Zn, e na

comparagao entre as ligas Sn-9%Zn e Sn-40%Pb, na Figura 5.29.

Figura 5.33 - Foto da gota solidificada sobre substrato de cobre para determinagdo do

angulo de contato.

80

Sn-4% an Sn-12% ZnI

70

i

50

Angulo de Contato (0) [°]
3
|
'—
i
'—
i
1

~

40 — 71 T T r 1 - 1T v T T T T+ T T T 7

50 100 50 100 50 100
Superaquecimento [°C]

Figura 5.34 - Valores médios dos angulos de contato das ligas Sn-4, 12 € 9% Zn, obtidos

em substrato de cobre e com dois diferentes superaquecimentos.

104



Como esperado, observa-se que nos superaquecimentos de 100 °C as ligas exibiram
angulos de contato mais baixos, correlacionados a uma menor viscosidade e melhor
molhabilidade. A queda no angulo de contato com o aumento da temperatura de trabalho também
foi reportado na literatura para ligas Sn-9%Zn e Sn-9%Z7n com 0,05 e 0,1% de terras raras (Wu et

al., 2003)

Entre as ligas Sn-4%Zn e Sn-12%Zn, esta dltima foi aquela que apresentou o menor angulo
de contato, o que estd compativel com os valores dos coeficientes de transferéncia de calor (h;),
obtidos nos ensaios experimentais na solidificacao unidirecional (Figura 5.3 ¢ 5.4 A) e também
com os valores indicados de viscosidade, Toye e Jones, (1957), pois menor viscosidade, conduz a

maior fluidez e menor o angulo de contato.

Os angulos de contato encontrados nos experimentos deste trabalho mostram-se
condizentes com aqueles indicados na literatura (Islam et al., 2006; Wu et al., 2004; Cheng e Lin,
2002). Salienta-se que os angulos de contato podem ser ainda menores quando diferentes tipos de
fluxo sdo utilizados, como reportado por Wu et al., (2004). No entanto, neste estudo somente as
ligas em seu processo de solidificagdo foram analisadas, sem levar em conta a aplicag¢do de fluxo.
Em estudo realizado por Cheng e Lin, (2002), foi encontrado um valor de 54° (£3°) para angulo
de contato da liga Sn-9%Zn. Nos resultados experimentais da Fig. 5.35, observa-se que esses

valores ficam em torno de 57°.
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Figura 5.35 — Comparacao entre os valores médios dos angulos de contato para as ligas

eutéticas: Sn-9%7Zn e Sn-40%Pb em substrato de cobre nos superaquecimentos de 50 e 100 °C.

Os angulos de contato encontrados para as ligas também podem ser significativamente
alterados quando os ensaios forem realizados em outros tipos de substratos. Isso por conta das
diferentes propriedades termofisicas e interacdo com as gotas depositadas.

Nas Figuras 5.36, 5.37, 5.38 e 5.39 apresentam-se comparacdes entre os valores dos
angulos de contato para diferentes substratos (cobre, aco e folha de flandres) nos
superaquecimentos de 50 e 100 °C para as ligas Sn-4%Zn, Sn-12%7Zn, Sn-9%Zn e Sn-40%Pb,
respectivamente. Observa-se que os angulos de contato de todas as ligas apresentaram os maiores
valores para o substrato de cobre, indicando menor molhabilidade que os outros substratos. Os
menores angulos de contato para todas as ligas foram obtidos para o substrato de ago, seguido
pelo substrato de folha de flandres e, posteriormente, pelo substrato de cobre. Lembrando que a
folha de flandres é uma chapa de aco (nesse caso em torno de 2mm) com deposi¢do de estanho
em sua superficie (muito fina — em torno de 1~10um), o que explica a similaridade dos resultados

de angulo de contato entre o aco e folha de flandres.

Considerando o substrato de cobre e o superaquecimento de 100 °C, verifica-se que todas

as ligas estudadas apresentam maiores molhabilidades, conforme era esperado. No entanto,
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quando sdo considerados os substratos em aco e flandres, no superaquecimento de 100 °C, com
excecdo da liga eutética Sn-9%Zn, que apresenta uma tendéncia de crescimento da
molhabilidade, os resultados para as demais ligas flutuam dentro da margem de erro experimental
e ndo permitem uma conclusdo de tendéncia. Provavelmente o valor de 100 °C de

superaquecimento nao seja suficiente para promover um reflexo significativo na molhabilidade.

Para a substituicdo da cléssica liga Sn-40%Pb, deve-se considerar: 1) o superaquecimento e

i1) o substrato.

z

Assim, a liga Sn-4%Zn € aquela que, no substrato de aco assemelha-se aos resultados
apresentados pela liga Sn-Pb. Na folha de flandres, Sn-4% e 12%Zn sdo similares em angulo de
contato € Sn-9%Z7n, da ordem de 10% melhor. No que diz respeito ao substrato de cobre, a liga

que mais se assemelha aos resultados apresentados pela liga Sn-Pb € a Sn-9%Zn.
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Figura 5.36 - Valores médios dos angulos de contato da liga Sn-4%Zn em diferentes

substratos com dois diferentes superaquecimentos.
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Figura 5.37 - Valores médios dos angulos de contato da liga Sn-12%Zn em diferentes

substratos com dois diferentes superaquecimentos.
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Figura 5.38 - Valores médios dos angulos de contato da liga Sn-9%Zn em diferentes

substratos com dois diferentes superaquecimentos.
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Figura 5.39 - Valores médios dos angulos de contato da liga Sn-40%Pb em diferentes

substratos com dois diferentes superaquecimentos.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

6.1 - Conclusoes

A andlise dos resultados experimentais obtidos, as correlacdes e comparacdes realizadas

permitem que sejam extraidas as seguintes conclusdes:

6.1.1 — Para a liga eutética Sn-Zn observou-se uma estranha variacdo microestrutural
caracterizada por glébulos de zinco disseminadas na matriz rica em Sn para taxas de resfriamento
mais elevadas e agulhas de zinco para menores taxas de resfriamento. Verificou-se a existéncia

de uma regido de transi¢cdo com ocorréncia das duas formas microestruturais.

6.1.2 — Foi obtida uma lei experimental Ginica para crescimento de ramificacdes dendriticas
secunddrias em fun¢do da taxa de resfriamento para as ligas Sn-Zn hipoeutética e hipereutética

examinadas.

6.1.3 — Os resultados experimentais dos ensaios de tracdo realizados para as ligas Sn-Zn
estudadas indicaram que nas posi¢des proximas a base do lingote foram obtidos os maiores
valores para o limite de resisténcia a tracdo, em fun¢do das maiores taxas de resfriamento e do
maior grau de refino da microestrutura. Entretanto, com a liga Sn-40%Pb, ocorreu exatamente o
contrario, quanto menores as taxas de resfriamento maiores sdo os limites de resisténcias a tracao.

Associou-se esse fato a ocorréncia de uma macrossegregacdo inversa causada por efeito

gravitacional em ligas Sn-Pb.

110



6.1.4 — Para as ligas Sn-4%Zn e Sn-12%Zn foram obtidos maiores valores de alongamento

especifico para menores espagamentos dendriticos secunddrios.

6.1.5 — Apds observacgdo do corte transversal das laminas de cobre dos ensaios de mergulho
em diferentes temperaturas de superaquecimento, e avaliada as espessuras das camadas recobertas
pelas ligas, concluiu-se que a melhor faixa de trabalho situa-se entre 230 e 250 °C, onde todas as

ligas apresentaram valores muito préximos de espessura.

6.1.6 — Verifica-se que, dentre as ligas eutéticas, a liga Sn-Zn recobre melhor a superficie do
substrato de cobre com superaquecimento de 210 e 230 °C. Com superaquecimento de 250 °C,
ambas tiveram valores de recobrimento muito similares; porém, com 300 °C de

superaquecimento, a liga Sn-Pb recobriu melhor o substrato.

6.1.7 — Observa-se que os angulos de contato de todas as ligas apresentaram 0s maiores
valores para o substrato de cobre, indicando menor molhabilidade que os outros substratos. Os
menores angulos de contato para todas as ligas foram obtidos para o substrato de ago, seguido

pelo substrato de folha de Flandres e, posteriormente, pelo substrato de cobre.

6.1.8 — A liga Sn-4%Zn € aquela que, no substrato de ago, assemelha-se aos resultados de
molhabilidade apresentados pela liga Sn-Pb. Na folha de Flandres, Sn-4% e 12%Zn sdo similares
em angulo de contato e Sn-9%Zn, da ordem de 10% melhor. No que diz respeito ao substrato de
cobre, a liga que mais se assemelha aos resultados de molhabilidade apresentados pela liga Sn-Pb
€ a Sn-9%Zn. A analise combinada dos resultados de propriedades mecanicas, recobrimento e
molhabilidade (angulo de contato) evidenciam que a liga Sn-9%Zn apresenta um conjunto de
caracteristicas melhores que as apresentadas pela liga Sn-40%Pb, o que a habilita como substituta

dessas ligas em processos de soldagem e recobrimento.
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6.2 - Sugestoes para trabalhos futuros

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

pesquisa para a realizag¢do de trabalhos futuros:

6.2.1 - Desenvolver uma andlise tedrica/ experimental da transicdo entre glébulos e

agulhas de zinco na liga eutética Sn-Zn.

6.2.2 - Avaliar o efeito da corrosdo (impedancia e polariza¢do) em ligas do sistema Sn-Zn

com crescimento dendritico.

6.2.3 - Avaliar a adi¢do de terceiros elementos como elementos de liga nas ligas Sn-Zn,

sobre as caracteristicas finais de aplicacdo em soldagem.
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