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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a brasagem a vacuo na formacgéo
da interface dos sistemas h-BN/Mo para constru¢cdo do BPM (Beam Position
Monitor) do feixe de radiacdo sincrotron. O h-BN possui baixa molhabilidade
superficial e dificil soldabilidade. Os materiais utilizados para compor a junta
metal-ceramica foram Fe-Ni-Co, devido ao baixo coeficiente de expansao
térmico, molibdénio metéalico (Mo) e o h-BN, em razdo de suas excelentes
propriedades dielétricas. A formacdo da interface de brasagem depende da
molhabilidade superficial do h-BN pela liga de brasagem Ag-Cu-4,5-Ti. A
brasagem foi realizada em 865 °C, atmosfera de alto vacuo (10° mbar), com
tempo de patamar de 5 min. Foi realizada simulagdo computacional por
elementos finitos para avaliar tensdes térmicas na junta brasada. A
caracterizacdo microestrutural das interfaces de brasagem foi realizada por meio
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Feixe de ions Localizados (FIB).
Os ensaios de estanqueidade do BPM brasado foram conduzidos para
determinar sua a estanqueidade das pecas e sua aplicacdo em ultra-alto vacuo.
Os resultados de simulacdo apontaram a existéncia de pontos criticos na junta
brasada em fungc&o da geometria do BPM, com a formacao de tensdes residuais
de compressao, originadas pela diferenca entre os coeficientes de expanséo
térmica dos materiais. A caracterizacdo microestrutural demonstrou a formacao
de uma junta continua e sem defeitos, com formacdo de novas fases e
compostos complexos. A liga de brasagem promoveu a reagao entre o metal
ativo e o h-BN, formando novas fases na interface, além de estruturas eutetoides
no interior da liga remanescente. Verificou-se a formacdo de compostos TiN e
TiB2 em camada adjacente ao h-BN. As propriedades do componente brasado
indicaram estanqueidade de 3x1071° mbar para operar em ultra-alto vacuo e
fratura fragil no material ceramico, o que evidencia que a resisténcia mecanica

da junta brasada foi superior ao material base.

Palavras-chave: Brasagem; Molhabilidade Superficial; Nitreto de Boro
Hexagonal (h-BN)
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ABSTRACT

INTERFACE CHARACTERIZATION FOR ULTRA-HIGH VACUUM
APPLICATION USING DISSIMILAR BRAZING BETWEEN HEXAGONAL
BORON NITRIDE (h-BN), Ag-Cu-Ti FILLER AND METALLIC Mo

This work aimed to evaluate the vacuum brazing of h-BN/Mo systems for
fabrication of the BPM (Beam Position Monitor) in synchrotron radiation beam.
The h-BN has low surface wettability and is difficult to weld. The materials used
to compose the metal-ceramic joint were Fe-Ni-Co, due to its low coefficient of
thermal expansion, metallic molybdenum (Mo) and h-BN, due to its excellent
dielectric properties. The formation of the brazing interface depends on the
surface wettability of h-BN by the Ag-Cu-4,5-Ti brazing alloy. Brazing was
performed at 865 °C, high vacuum atmosphere (10-°> mbar), with a holding time
of 5 min. Computational finite element simulation was performed to evaluate
thermal stresses in the brazed joint. The microstructural characterization of the
brazing interfaces was performed using scanning electron microscopy (SEM) and
Localized lon Beam (FIB). The tightness tests of the brazed BPM were carried
out to determine the tightness of the pieces and their application in ultra-high
vacuum. The simulation results showed the existence of critical points in the
brazed joint due to the BPM geometry, with the formation of residual compressive
stresses, originated by the difference between the thermal expansion coefficients
of the materials. The microstructural characterization demonstrated the formation
of a continuous joint without defects, with formation of new phases and complex
compounds. The brazing alloy promoted the reaction between the active metal
and the h-BN, forming new phases at the interface, in addition to eutectoid
structures inside the remaining alloy. The formation of TiN and TiB2 compounds
in a layer adjacent to h-BN was verified. The properties of the brazed component
indicated tightness of 3x101° mbar to operate in ultra-high vacuum and brittle
fracture in the ceramic material, which shows that the mechanical resistance of
the brazed joint was superior to that of the base material.

Keywords: Brazing; Surface wettability; Hexagonal boron nitride (h-BN)
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1 INTRODUCAO

A principal motivacdo da presente pesquisa é o estudo e a fabricacédo de
componentes especiais por processo de brasagem ativa em atmosfera de alto
vacuo, utilizando as ligas metalicas de Fe-Ni-Co e Mo metélico na formacéao de
juntas do par metal-ceramico com h-BN, os quais ndo poderiam ser soldados por
processos convencionais. Trata-se de um trabalho de desenvolvimento
tecnologico que possibilita a constru¢cdo de componentes de engenharia para o
do projeto Sirius. A liga Fe-Ni-Co apresenta baixo coeficiente de expanséo
térmica, o que é essencial na formacéo do par metal-ceramico brasado. Além da
diferenca entre o coeficiente de expansao térmica dos materiais, a molhabilidade
superficial do h-BN € importante requisito para a construcdo de juntas
dissimilares brasadas para alto desempenho.

A construcéo do Sirius esta associada a aplicacdo de novos materiais e
processos de fabricacdo, uma vez que o projeto conceitual da maquina atinge o
estado da arte em diversas areas do conhecimento. Nesse sentido, o
desenvolvimento do sensor BPM, que monitora a érbita de feixe dos elétrons ao
longo do perimetro do anel, esta diretamente relacionado a formacéao da interface
de brasagem entre o h-BN e demais ligas metélicas, com estanqueidade para
operar em atmosfera de ultra-alto vacuo. O projeto da fonte de luz sincrotron de
quarta geracao foi um grande desafio cientifico e tecnolégico vencido. Cada um
dos subsistemas do projeto ndo encontra similar e, em alguns casos, somente
conceitos teoricos [1-3].

O BPM estudado é formado pela carcaca (housing) em liga de Fe-Ni-Co,
pelo pino constituido por Mo metalico, entre 0s quais soldados ao h-BN, cuja
funcdo é isolar eletricamente o pino e dissipar o calor. O pino funciona como uma
antena para captar sinais da posicao do feixe de elétrons. O comportamento e
as caracteristicas da aplicacdo do sensor, assim como 0s materiais, foram
estudados e definidos por meio de simula¢cdes computacionais realizadas pelo
Grupo de Diagnostico (DIG) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)
[4] em conjunto com o Grupo de Materiais. Na Figura 1.1, observa-se o esquema

ilustrativo do BPM, e as setas indicam a regido de brasagem [5-9].



Brasagem ,
Pino: molibdénio metalico

Figura 1.1 — Esquema ilustrativo do BPM, indicando em vermelho as regides de
de brasagem dissimilar entre o h-BN e as ligas metélicas (em verde

a liga Fe-Ni-Co e em amarelo o Mo metélico) [5-9].

O h-BN é referenciado na literatura como “grafite branco” por conta da sua
capacidade de lubrificacdo, dado sua estrutura hexagonal. Embora suas
propriedades atendam as necessidades do projeto, ndo foram encontrados
precedentes na literatura acerca do processo de brasagem ativa desse material
com ligas metalicas, o que caracteriza o grau de ineditismo da pesquisa e 0
desafio vencido pelo presente trabalho. O material tem baixo coeficiente de atrito
e ndo apresenta molhabilidade adequada com a maior parte dos metais fundidos,
guando em contato com sua superficie durante a brasagem [10,11]. Além disso,
as propriedades do h-BN dependem das condi¢ces de processamento durante
seu processamento de conformacao.

Nesse cenario, o principal desafio desta pesquisa é avaliar o uso do
processo de brasagem ativa em atmosfera de alto vacuo, para garantir a
molhabilidade superficial do h-BN, na formacédo da interface de ligacdo
metallrgica com as ligas metalicas selecionadas para o projeto. O mecanismo
de formacdo da junta é complexo do ponto de vista de novas fases e

intermetalicos, pois envolve materiais com diferentes composi¢cdes quimicas e



propriedades fisicas bem distintas. O coeficiente de expansdo térmica e a
molhabilidade da superficie sdo propriedades importantes que determinam a
qualidade da junta [12-15], bem como a sele¢do adequada dos parametros de
processo e da composicado quimica do metal de adicao.

A ligacdo por brasagem ativa de materiais dissimilares torna-se ainda
mais complexa diante do quadro de tensfes térmicas residuais, ditado pelas
diferencas de dilatagdo dos materiais em alta temperatura, e da inexisténcia de
dados publicados e diretamente relacionados com o sistema escolhido e
particularmente sobre propriedades da junta em termos de estanqueidade para
operar em ultra-alto vacuo.

Essa combinacdo de desafios abre oportunidade para estudar o
comportamento do sistema brasado e das reagdes interfaciais, tornando o tema
relevante para o desenvolvimento da presente pesquisa.

O objetivo principal da pesquisa é estudar as variaveis do processo de
brasagem em atmosfera de alto vacuo e sua influéncia para soldar o sensor que
monitora a érbita dos elétrons (BPM) do Sirius, garantindo a unido metallrgica
dos sistemas que envolvem Mo/h-BN e Fe-Ni-Co/h-BN com uso da liga de adicéo

Ag-Cu com teor de Ti, como elemento de ativacdo. Os objetivos especificos sao:

a) Projetar e construir o forno de brasagem para realizacéo do projeto
de pesquisa,;

b) Simular as tens@es residuais pds-brasagem para validag¢éo da junta
brasada e construgcéo do sensor BPM,;

C) Determinar o angulo de molhabilidade do metal de adicdo em
contato com h-BN para selecdo dos parametros de processo e,
posterior, formagao das juntas dissimulares com h-BN.

d) Caracterizar as microestruturas e fases resultantes das reacoes
nas interfaces geradas durante o processo de brasagem e avaliar
sua influéncia sobre as propriedades da junta brasada;

e) Avaliar a estanqueidade da junta brasada para operar em ambiente
de ultra-alto vacuo em funcédo dos parametros selecionados no

componente BPM.






2 REVISAO DA LITERATURA

A brasagem é o processo de soldagem no qual o metal de adicédo é
responsavel por estabelecer reacdes interfaciais a fim de garantir a
compatibilidade quimica com os materiais base. O processo é amplamente
utilizado na unido de materiais dissimilares, nos quais processos convencionais
de soldagem né&o sao efetivos.

A habilidade de molhar a superficie [16,17], utilizando uma liga de adicéo
com elemento ativador, garante que as reacdes ocorram na interface durante o
processo de brasagem em alto vacuo [18]. Ainda, a composi¢do quimica da liga
de adicao minimiza o efeito de separa¢éo da junta no estado liquido, de forma a
se tornar compativel com os materiais do substrato [19]. No entanto, a sele¢éo
adequada de parametros de processo para garantir a brasagem do substrato
ceramico com as ligas metalicas, como a liga Fe-Ni-Co e Mo metalico, que
compdem o BPM, precisa ser investigada de modo a promover a formacao de
uma junta brasada de qualidade.

Os sensores de posicado do Sirius, bem como os demais componentes,
devem trabalhar em pressdes negativas na ordem de 101° mbar, dadas as
caracteristicas construtivas da maquina de luz sincrotron. Além disso, o
componente garante com precisdo a posicao do feixe de elétrons que gera a luz
sincrotron, que, depois de devido tratamento nos monocromadores, é utilizada
pelos pesquisadores. Dadas as condi¢cdes extremas de operacdo (variacdo de
temperatura e atmosfera de ultra-alto vacuo), os materiais que compdem o
sensor BPM devem apresentar propriedades como elevada condutividade
térmica, coeficiente de expanséao térmico compativel para minimizar as tensfes
termomecanicas e propriedades mecéanicas que satisfazem as suas condi¢bes
de operacgdo, como rigidez e estanqueidade sob vacuo.

Adicionalmente, os problemas de desempenho dos componentes de
engenharia séo diretamente relacionados com sua habilidade de manter as
propriedades-chave nas condi¢des de operacédo para as quais foram projetados.
Resultados computacionais encorajadores [5], realizados pelo LNLS, foram

obtidos com o uso do h-BN, molibdénio metalico e liga Fe-Ni-Co na formacgéo da



junta metal-ceramico adequado que atende as caracteristicas de operacao do
BPM.

Em processos convencionais de soldagem, as tensdes geradas durante o
resfriamento e a oxidacdo em funcdo do contato com a atmosfera em altas
temperaturas impedem reacdes na interface dos materiais e consequentemente
a formacdo da junta metalurgicamente estavel. Tais tensdes séo devidas a
diferenga entre os coeficientes de expansao térmica dos materiais. Quando o
nivel de tensdo ultrapassa o limite de escoamento do material, ocorrem
deformacfes plasticas. Porém, se o nivel de tensdes ultrapassa o limite de
resisténcia do material, este é levado a fratura. Desse modo, 0S processos
convencionais nao sao recomendados para a unido de juntas dissimilares. O uso
do processo de brasagem realizado em atmosfera de alto vacuo, que garante o
controle adequado do aquecimento e resfriamento em uma atmosfera inerte e
isenta de oxigénio, favorece a formacao da ligacdo metal-ceramico [20-22].

Trabalhos recentes [23,24] sugerem o uso de ligas especiais de adi¢ao no
processo de brasagem de materiais dissimilares como par metal-ceramico. O
presente trabalho de pesquisa estuda o uso de ligas comercialmente disponiveis
para garantir a formacédo da interface de ligacéo de ligas metélicas com o h-BN,
que apresenta baixa molhabilidade superficial. E importante destacar que foram
identificados trabalhos de brasagem de nitreto de boro (BN) com ligas metalicas,

porém, de estrutura cristalina cubica [25-28].

2.1 Brasagem: aspectos teéricos

Brasagem € o processo de unido de materiais que promove a
coalescéncia das interfaces com o uso de ligas como metal de adigdo, em
temperaturas que variam acima de 450 °C e abaixo da temperatura de fusdo dos
materiais base [29-35]. A formacéo da junta ocorre quando o metal de adicdo
molha as superficies dos materiais, que sdo mantidas préximas umas das outras,
pela acdo da capilaridade, reagindo com os materiais base e formando

compostos estaveis durante o resfriamento [36,37]. O processo promove a



formacdo da junta brasada com alta resisténcia mecanica, além de compativel

com a aplicacdo em ultra-alto vacuo, caracteristica essencial para utilizacdo no

anel de luz sincrotron. A brasagem, ainda, apresenta vantagens sobre outros

processos de soldagem convencionais [23, 31-34], tais como:

2.2

Em condi¢Ges adequadas, o metal de adi¢cdo no estado liquido preenche
as cavidades geométricas da junta e molha as superficies de contato dos
materiais, o que favorece a formacdo de reacdes quimicas de forte
interacdo metallrgica;

O raio formado pelo filete de brasagem entre as superficies é adequado,
pois elimina a formacéo de pontos concentradores de tensao;

O processo € recomendado para unido de partes inacessiveis, bem como
para pecas com geometrias complexas;

A brasagem é particularmente indicada nos processos de unido entre
materiais dissimilares, que possuem diferentes propriedades fisicas,
como temperatura de fusao, e coeficientes de expansao e condutividade
térmicas;

Como a temperatura de trabalho € inferior a temperatura de fusdo dos
materiais base, ha menor aporte de energia, 0 que induz baixas
deformacBes e tensbes residuais minimas nas zonas térmicas da
soldagem [38,39].

Variaveis do processo de brasagem a vacuo

A capilaridade é a forca do liquido em contato com um sdlido, distribuida

sobre as superficies e que preenche os espac¢os da junta a ser soldada. Folgas

(gaps) excessivamente elevadas resultam em baixa presséao capilar, o que leva

a formacéo de falhas de enchimento nas juntas brasadas [40]. Na Figura 2.1,

sao evidentes as consequéncias da variacao da folga ao longo da junta brasada,

na qual a queda da presséao capilar leva ao ndo preenchimento adequado da liga

de adicdo durante o processo de brasagem.



a - folga crescente inadequada c - folga decrescente adequada

b - folga constante adequada L - local de posicionamento do metal de adi¢do

Figura 2.1 — Variacdo na folga (gap) entre as partes a serem brasadas e sua
influéncia no enchimento da junta, indicando a) folga inadequada

gue leva a formacéo de defeitos, b) folga constante adequada com
preenchimento total do metal de adicdo em todos os espacos da

junta, c) folga decrescente adequada e L) local de posicionamento

do metal de adicéo [5].

Em condicbes adequadas de brasagem, o metal de adicdo deve
apresentar boa molhabilidade sobre os materiais base, de modo a formar baixo
angulo de contato e promover o total enchimento da folga. Em alguns casos, no
entanto, a molhabilidade pode ocorrer somente sobre um dos substratos, o que
caracteriza a ndo penetracdo total do metal de adicdo na folga, evidenciando
uma regido de falha em funcdo do efeito capilar incompleto e prejudicando,
assim, a formacao da junta brasada.

Quando a liga de adicéo funde e entra em contato com a superficie sélida
do material, ocorre o surgimento de dois tipos de for¢cas que atuam em sentidos
contrarios: a forca de adesédo e a forca de coesdo. A forca de adesdo esta
relacionada com a afinidade quimica do metal de solda quando em contato com
0s materiais base, atuando no sentido de o liqguido molhar o sélido, sendo
expressa pelo trabalho de adesdo que é a tendéncia para aumentar a area
comum e, portanto, garantir espalhamento no substrato. Ja4 a for¢ca de coeséo
esta relacionada com o préprio liquido e atua no sentido oposto. Se a forga de

adesdao é superior a de coesao, o liquido interage favoravelmente com o sélido,



0 que promove o molhamento da superficie, garantindo a formacé&o da interface
de brasagem de forma adequada.

A molhabilidade de um sdlido por um liquido € outra variavel que esta
relacionada com a interacdo superficial entre os materiais, dependendo da
magnitude das energias interfaciais [36]. Tal fendbmeno pode ser avaliado pelo
angulo de contato ou de molhamento, que é funcdo da energia livre nas
interfaces em condi¢cdes de equilibrio termodindmico. Dado que as tensdes
superficiais envolvidas ndo sdo facilmente mensuraveis, a molhabilidade em
sistemas nao reativos pode ser medida pelo angulo de contato com a

metodologia de gota séssil ou de equilibrio, como observado na Figura 2.2.

Figura 2.2 — Foto de ensaio de molhabilidade por gota séssil, indicando o angulo
de contato ou molhabilidade, onde 8y representa o angulo de
contato resultante entre o substrato sélido e o liquido, ow é a tenséo
superficial liquido-vapor, asv é a tenséo superficial sélido-vapor e os

€ a tensao superficial sélido-liquido [6,7].

E convencional distinguir dois diferentes regimes de molhabilidade
superficial a partir do angulo 6: 1) ocorre molhamento, para 6 < 90° e 2) n&o
ocorre molhamento para 6 > 90°. O balango termodindmico das tensdes
superficiais envolvidas estd ilustrado na Figura 2.3, na qual se observa o angulo

de contato para as condigdes de molhamento e ndo molhamento [35-37].
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Figura 2.3 — Esquema ilustrativo que representa o balango termodinamico e as
tensdes envolvidas na molhabilidade do metal liquido sobre o
substrato sélido ceramico, onde 6 é definido como angulo de
molhamento e h é altura da gota liquida a partir do substrato, sendo
a) condicdo de ndo molhamento (6>90°) e b) condicdo de
molhamento (6<90°) [8].

A molhabilidade passiva prevé a ndo interagdo quimica entre os materiais
e ocorre de forma que tanto a natureza fisica como a temperatura de cada fase
sdo constantes. Dessa forma, a formacdo da interface sélido-liquido se da
qguando a variacdo da energia livre total do sistema é menor que zero. A forca
motriz para 0 avanco dessa interface varia em funcdo da geometria e da altura
da gota liquida sobre o sélido, que também é funcdo do angulo de contato (0).
Ainda assim, outros fatores contribuem para o espalhamento do liquido sobre o
sélido, tais como: gravidade, rugosidade, limpeza superficial e heterogeneidade
(natureza) quimica dos materiais [36-38].

Young-Dupret [32] descreveu as relagdes trigpnométricas entre o angulo
de contato e as forcas que atuam sobre uma gota de metal liquido em equilibrio
com uma superficie sélida. Essa relacdo entre as tensdes superficiais do soélido,
do liquido, da interface liquido sélido e do angulo de contato foi posteriormente
expressa em forma matematica, que descreve a tensao superficial resultante.
Ainda, presume que a energia da superficie seja constante. Portanto, desvios
podem ocorrer na regido de transicdo proxima ao substrato. Efeitos como
formacao de intermetélicos e dissolucdo do substrato podem afetar o &ngulo de

contato (molhamento) do liquido no sadlido.
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No entanto, os sistemas em que ha interacéo liquido-sdlido, como o caso
de ligas comerciais de brasagem, especialmente a do eutético Ag-Cu, promovem
a formacdo de novos compostos, por fenbmenos como os da difusao,
precipitacdo e segregacao de fases e constituintes, tornando bastante complexo
o estudo fisico e cinético da molhabilidade reativa. O comportamento dessa
interacdo na molhabilidade depende da quimica final da interface, sendo que o
molhamento esta condicionado a alta concentracdo de elementos de ativacdo
presentes no liquido, isto €, porcentagens de Ti de até 10% em composi¢ao. As
reacdes interfaciais e a cinética de espalhamento devem considerar 0s
fenbmenos de nucleacdo e crescimento, de evaporacdo-condensacdo dos
elementos reativos, das reacbes quimicas na frente de formacdo e da
coalescéncia de produtos de rea¢do na interface sélido-liquido, como é discutido
no item 2.3.

A difusdo atébmica ocorre na interface de formacédo da junta durante o
processo de brasagem, uma vez que ha a movimentacdo de &tomos no interior
do material, e é induzida pelo movimento de vibracdo com o aumento da
temperatura, o que promove o transporte efetivo de massa [6].

Na brasagem ativa em alto vacuo, a difusdo ocorre em duas fases: 1)
ancoragem durante o aquecimento, de modo que os grdos do material se
distanciam, devido ao aumento da vibracao entre os atomos, e o metal de adicéo,
entdo no estado liquido, penetra entre as vacancias criadas. No resfriamento, os
graos voltam ao seu estado original, contraindo o metal de adicdo e gerando o
aprisionamento do metal de adicdo entre os materiais base; 2) difusdo atdmica
devido a diferenca de concentracdo (forgca motriz) entre a composi¢do quimica
do metal de adicdo e dos materiais base, que ocorre tanto no estado liquido
como no estado solido [41,42].

As reacdes no estado solido durante a brasagem sédo combinadas com o
processo de difusdo dos elementos quimicos da liga de adi¢cdo, no estado
liquido, alterando as propriedades dos materiais na regido de interface. Para que
0 processo ocorra, é essencial que tanto o metal de adigdo como 0s materiais
base tenham afinidade quimica, de forma a garantir a solubilidade ou a

precipitacdo dos elementos na rede cristalina. Dessa forma, a difusdo decorre
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da funcao de trés variaveis: a) temperatura de brasagem, b) tempo no patamar
de brasagem e c) a geometria da junta (gap) entre as superficies dos materiais
em alta temperatura.

Essas variaveis estdo interrelacionadas por meio do mecanismo de
difusdo atébmica. Para consolidar a formacao da junta brasada, a temperatura e
0 tempo do processo de brasagem precisam ser aumentados, enquanto O
espacamento (gap) das superficies dos materiais no patamar de temperatura
precisa ser minimizado. A difusdo depende do coeficiente de difuséo, que indica
a facilidade com que os &tomos de um determinado elemento se movem na rede
cristalina de outro [42-45]. Como a brasagem é realizada mediante o
aquecimento de todo o conjunto, o coeficiente de difusdo esta fortemente
relacionado com o patamar de temperatura de brasagem. Resultados
experimentais [46] evidenciam que a variacdo do coeficiente de difusdo € um
processo termicamente ativado e, assim, depende da energia de ativacdo na
fronteira onde ocorrem as reagoes.

Para que a junta seja estavel do ponto de vista mecéanico e de vedacao
para ultra-alto vacuo, as propriedades dos materiais envolvidos devem ser
selecionadas de forma adequada. Os materiais base e as ligas de adicdo tém
efeito decisivo na qualidade da junta brasada, pois garantem afinidade quimica
superficial com o metal no estado fundido em elevada temperatura, de modo a
favorecer a ocorréncia de reacfes quimicas na unido metallrgica da junta.

A formacdo da junta metal-ceramico é complexa dada a nucleacédo de
novas fases e intermetdlicos, pois envolve materiais que possuem diferentes
propriedades fisicas e composi¢cdes quimicas [39,40]. A molhabilidade da
superficie dos materiais — associada a capilaridade e a geometria da junta — séo
variaveis que determinam a qualidade da junta brasada [14,15,41], bem como a
selecdo adequada dos parametros de processo. Além disso, a diferenca entre
os coeficientes de expansédo térmica dos materiais define o nivel de tensdes
internas geradas devido a variagdo de temperatura do processo e, em certos

casos, pode ocasionar trincas e falhas catastroficas.
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2.3 Ligacdo metal-ceramico por brasagem ativa

A brasagem com metal ativo € usada principalmente para unir ceramicas
gue ndo sao molhadas por processos de brasagem convencional. Na brasagem
com metal ativo, um metal é adicionado a liga de brasagem para promover a
reagcdo com um substrato de ceramica. A adicdo de elementos quimicos de
ativacdo a varias composicdes de ligas de brasagem resulta em maior
reatividade e melhora consideravelmente no comportamento de molhamento do
metal liquido quando em contato com a ceramica. A ceramica € molhada pela
formacdo de um produto de reacao interfacial intermetélico que pode entéo
formar uma junta com a liga de brasagem.

As brasagens de metal ativo mais bem estabelecidas séo baseadas na
liga eutética 72Ag-28Cu, a qual 1 a 5% em peso de titanio é adicionado. indio as
vezes é adicionado para diminuir a temperatura eutética. Estes formam a base
de uma gama de ligas de brasagens disponiveis comercialmente que garantem
molhamento adequado da superficie ceramica. A reatividade dessas ligas de
brasagem requer que a operacdo de brasagem seja realizada em vacuo ou em
uma atmosfera de gas inerte. As temperaturas de brasagem sao tipicamente de
50 a 100 ° C acima do liquidus da liga de brasagem.

A selecdo adequada das ligas de adicdo de brasagem é fundamental para
garantir a qualidade da junta brasada e deve considerar os seguintes fatores, a

fim de satisfazer os requisitos de projeto [41-51]:

e Composicdo quimica dos materiais base, mesmo quando ha
envolvimento de materiais dissimilares, como é o caso da junta metal-
ceramico;

e Propriedades dos metais de adicdo, quando no estado liquido — durante
0 processo de brasagem — e apos solidificacéo e resfriamento;

e Geometria da junta e propriedades relacionadas com sua aplicacao.

O espalhamento de um metal liquido sobre a superficie de materiais

ceramicos, sejam estes Oxidos ou compostos covalentes, pode ser
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significativamente afetado por meio da metalizacdo prévia da superficie da
ceramica com elementos do grupo 1VB da tabela periédica ou pela adigdo desses
elementos a ligas de brasagem [16,17].

Na temperatura de fusdo ou acima, sob atmosfera parcialmente redutora,
neutra ou sob vacuo, o metal ativo dissolvido na liga difunde até a interface
sélido-liquido e reage para formar uma série de 0xidos e intermetéalicos [18,19]
consoante a natureza e & composi¢ao da ceramica. Ti e Zr sdo os elementos de
preferéncia para induzir rea¢gfes na interface. Ti, contudo, é o elemento ativo
mais utilizado em ligas de brasagem [52-56]. Sua presenca no metal liquido
favorece substancialmente molhamento e espalhamento, e consequentemente

a reducgao de 6 (Figuras 2.4 e 2.5).
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Figura 2.4 — Gréafico que estabelece a relacdo entre angulo 6 (no eixo y) em
funcdo da porcentagem do elemento Ti na fase liquida - % at. (no
eixo X), evidenciando a correlacdo entre adicdo do elemento ativo
no metal de adicao e a reducéo do angulo de contato entre o liquido
e o0 substrato sélido, o que favorece a molhabilidade superficial para
0s substratos ceramicos SiC a 1000°C, Al203 a 1100°C e SisNs a
1100°C [14].
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Figura 2.5 — Grafico que estabelece a relacéo entre o angulo 8 (no eixo y) com
metal liquido (da liga Cu-Ga) contendo Ti, Zr em % at. (no eixo X)
sobre zircénia solida a 1150 °C: 6 em fungao da concentracdo dos
elementos ativos Ti e Zr presentes na composicdo da liga

favorecendo a molhabilidade superficial [25].

Em sistemas 6xidos-metais liquidos aditivados com Ti, o metal ativo pode
dissolver volume apreciavel de oxigénio ou formar uma série de éxidos [5] cuja
estequiometria e estabilidade sdo funcdes da temperatura e da atividade do
titdnio e do oxigénio, como indicam as reagdes 2.1 a 2.4 mais adiante [57].

Nas reacles entre Ti e Oxidos, as caracteristicas do produto de reacéo
sao relevantes para as propriedades finais do sistema, uma vez que somente
TiO, devido a seu carater metalico, € capaz de afetar positivamente o
espalhamento do liquido sobre a superficie do sélido. De um modo geral, o
decréscimo da razédo O/Ti implica crescente molhabilidade [58].

Em sistemas reativos que contém Ti, embora a natureza do solvente ndo
afete a atividade quimica do Ti (aTi), critica para a formacao de 6xidos de titanio,
a mesma pode afetar a concentracdo do elemento ativo necessaria para a
formacao dos 6xidos. Esse fendbmeno é atribuido a variacédo dos coeficientes de

atividade (razéo aTi/% at. Ti) com a natureza do solvente.
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Nos sistemas Al203/Au, Al203/Cu e Al203/Ni com adigcbes de Ti, a
concentragdo minima do elemento ativo calculada para a formagéo de TiO é 4%
at., 1% at. (a 1127 °C) e aproximadamente 10% at. (a 1527 °C), respectivamente.
Na pratica, concentracfes mais elevadas sdo necessarias para rapido
espalhamento do liquido. AdicGes elevadas de Ti a ligas binarias, contudo,
podem ser prejudiciais devido ao aumento da fragilidade e rigidez da liga e da
excessiva reatividade com o sdlido [12].

A adicdo de elementos temarios como Cu, In, Sn, Ag, Au e Al aumenta a
atividade quimica do Ti e reduz a concentracdo necessaria para o espalhamento
do liquido [59-60]. Os efeitos sdo mais pronunciados para adi¢cdes de In e Sn,
provavelmente devido a habilidade desses materiais de baixar a energia
superficial da liga. Quando Zr € utilizado como elemento ativo, muito
provavelmente ocorrerdo reacdes similares as equacoes 2.1 a 2.4 adiante, com
variacfes esperadas apenas nas energias livres de Gibbs e, para tempos
idénticos a uma determinada temperatura, na espessura da camada de reagao.

Em reagdes entre materiais ceramicos covalentes, como SiC e SisNg, e
metais ou ligas que contém Zr ou Ti, a afinidade desses elementos por C e N
pode levar a formacao de nitretos, carbetos e silicetos (equacfes 2.5 a 2.10 a
sequir) [14]. Em qualquer sistema metal-ceramico, a presenca de oxigénio é de
particular relevancia, uma vez que o elemento pode ser ativo na formacao das
interfaces e influenciar as propriedades superficiais de metais liquidos mesmo
sob baixas pressdes parciais [60]. Naidich [58] analisou o efeito do oxigénio
dissolvido no espalhamento de metais liquidos sobre superficies de 6xidos e
verificou que o angulo de contato 6 diminui rapidamente com o aumento da
pressédo parcial do elemento na atmosfera de trabalho, ou seja, com o0 aumento
do teor de oxigénio dissolvido na fase liquida. Resultados similares foram obtidos
por Kritsalis et al. em sistemas Al203/Cu-Cr [61] e liga de Al2Os/Ni [62].

2Ti(s) + 0,(g) — 2Ti0(s)AG® = —1023 + 0,178T (% (2.1)

~Ti(s) + 0,(g) - §Ti203(s)AG° = —1001 + 0,172T (% (2.2)
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2Ti(s) + 05(g) = 2Tiz05()AG® = =975 + 0,171T  (=2) (2.3)
Ti(s) + 0,(g) = TiO,(s)AG® = =914 + 0,175T (% (2.4)
Ti(s) +3N;(g) - TiN(s)AG® = —335,8 + 0,093T (-— (2.5)
Ti(s) + Si(s) - TiSi(s)AG® = —610,9 + 0,172T (- (2.6)
Ti(s) + 2Si(s) - TiSi,(s)AG® = —538,4 + 0,15T (% (2.7)
Zr(s) + 3Ny (g) > ZrN(s)AG® = =364 + 0,093T (- (2.8)

SisN,(s) + 9 Ti(s) > 4TiN(s) + TisSiz(s)AG® = —1370 + 0,167T (% (2.9)
SisN,(s) + 9 Zr(s) » 4ZrN(s) + ZrSiz(s)AG® = —1520 + 0,201T (% (2.10)

A diminuicdo de 6 em funcdo da quantidade de oxigénio dissolvida no
liquido é atribuida a formacéo de “clusters” metal-oxigénio [49] que adquirem
carater ibnico-covalente devido a transferéncia de carga do metal para o oxigénio
e interagem por meio de forgas coulombianas de atracdo com os anions oxigénio
da superficie da ceramica (Figura 2.6), aumentando a magnitude da adeséao
entre o metal e o 6xido.

Os “clusters” metal-oxigénio também podem atuar na superficie do metal
liquido, reduzindo a tensdo superficial na interface liquido-vapor (y.v) e 6,
contribuindo para melhor adesdo na superficie da fase sélida por adsorcao
interfacial. A adsorcao superficial, entretanto, € um fendmeno que geralmente
deteriora a adeséao e beneficia o molhamento somente se 8 é menor que 90°.

Kritsalis et al. [61] também demonstraram que os efeitos benéficos
associados a presenca de O2 podem ser intensificados adicionando-se a matriz

metélica Me o soluto S, capaz de desenvolver fortes interagdes soluto-soluto com
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o oxigénio dissolvido em Me. O modelo da adsorg¢ao de “clusters” na interface do
sélido também pode ser aplicado a interfaces formadas entre ligas metélicas e
oxidos [61,62]: os “clusters” MeO formados pelo Oz e pelo soluto metalico Me em
uma matriz metalica liquida podem ser ativos na interface se a afinidade de Me
por oxigénio é superior a afinidade da matriz pelo elemento ndo metéalico. Nesse
caso, parte do contetdo de O: existente no liquido pode ser oriunda da reducgéo

do oxido que constitui 0 substrato.

)
ladsorgﬁo

metal liquido

Ohd©
D060 =

Figura 2.6 — Figura que mostra o modelo de adsorcao e formacéo de “clusters”

metal-O2 na interface metal-ceramico, a partir da reducéo do 6xido

gue constitui o substrato (adaptado de [58]).

De modo geral, pode-se afirmar que quanto mais elevado o carater
metalico dos 6xidos formados por reacfes na interface, melhor o molhamento e

espalhamento do liquido sobre a nova superficie [58,63,64].

2.4 Selecédo de ligas de adicéo para brasagem ativa

As ligas de adicéo para brasagem podem ser classificadas em fungéo das
temperaturas liquidus e solidus. Para algumas ligas, a temperatura de fuséo é

dada em um unico ponto, ao invés de uma faixa de temperatura. Essas ligas sao
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conhecidas por apresentarem uma composicdo eutética no diagrama de
equilibrio. Usualmente, sao utilizadas as ligas de composic¢des eutéticas.

A composi¢do quimica da liga de adicdo deve apresentar fluidez na
temperatura de brasagem — acima da temperatura solidus — para garantir a acao
de capilaridade. A estabilidade quimica do metal de adicdo é importante, pois
evita a vaporizacdo prematura de elementos com alta pressédo de vapor. Além
disso, deve ser compativel com os materiais base, isto é, deve possuir condi¢des
termodinamicas que promovem as reacdes quimicas na interface, que sdo
responsaveis pelo baixo angulo de molhamento (maior adeséo), de modo a
garantir a formacéao da interface de unido entre os materiais.

A composicgéo da liga de adicdo mais utilizada em processos de brasagem
em alto vacuo é a eutética 72Ag-28Cu [26], pois, além das caracteristicas
citadas, a elevada temperatura de fusdo permite a formacao de reacdes estaveis
na interface dos materiais, em especial de ligas metélicas, como a liga Fe-Ni-Co,
que possui coeficiente de expansdo térmico mais proximo de materiais
ceramicos. Essa composicao caracteriza-se por ser uma reacao eutética no
diagrama de equilibrio, com temperatura definida em um Unico ponto, a 780 °C.

O eutético é caracterizado pela ocorréncia de uma reacéo invariante, na
qual, durante o resfriamento, o liquido (L) se transforma em uma mistura de duas
fases solidas (a e B). Este tipo de sistema assume uma morfologia especifica.
Assim, podem ser formadas estruturas lamelares (placas), fibrosas (ricas em
cobre), distribuidas na matriz da primeira fase (rica em Ag) e estruturas
aleatérias, nas quais a segunda fase apresenta a forma de cristais aleatérios
distribuidos na matriz da primeira fase [6].

Os elementos Ti e Zr sdo os mais amplamente utilizados para induzir
reacoes de interface, embora outros como Ta, Nb, Al, Cr e V produzam efeitos
semelhantes em ligas do sistema eutético binario Ag-Cu. O Ti é o elemento mais
empregado, dado que a sua adi¢ao favorece substancialmente a molhabilidade
e o espalhamento por redugéo do angulo de contato e aumento das forcas de
adeséo.

O efeito da variacdo da concentracdo dos elementos Ti e Zr no
molhamento da liga eutética 72Ag-28Cu sobre nitreto de aluminio é
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evidenciando na Figura 2.7, na qual nota-se que os elementos de liga reduzem
o angulo 6 [8,27]. Outro fato importante a ser considerado é a atividade
termodinamica do Ti, que o torna rapidamente segregado para a interface,

reagindo com os demais elementos e formando compostos estaveis.

1% Zr, 1000°C

5% Zr, 1100°C

Angulo de contato (°)

a

25

1% Ti, 1000°C
A

i

5% Ti, 1000°C

Tempo (min)
Figura 2.7 — Gréafico que mostra a relacao entre o angulo de contato (no eixo y)
em funcdo do tempo de processo em minutos (no eixo Xx),
evidenciando o comportamento da molhabilidade superficial de

ligas de adicdo contento Ti e Zr sobre substrato sélido de AIN [28].

2.5 TensoOes residuais nainterface brasada

Um dos principais fatores a considerar na avaliagdo do potencial de um
determinado sistema metal-ceramico para aplicacdes tecnolégicas é a possivel
presenca de tensdes residuais na interface ou nas suas proximidades, causadas
pela disparidade entre os coeficientes de expansao térmica da ceramica e do

metal. Essas tensdes residuais podem ser calculadas por métodos de elementos
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finitos [65] ou podem ser estimadas por aproximacéo assumindo regime elastico
[66]:
EcEm

Om = —0. = |—) (a® — a™)AT (2.11)
&%)

Ec+Em
onde: Em e Ec representam os modulos elasticos, a™ e a¢ os coeficientes de
expansdao térmica do metal e da ceramica, respectivamente, e AT, o intervalo de

temperatura no qual ndo se verifica relaxacdo plastica de tensdes.

A Equacédo 2.11 permite prever um aumento das tensdes residuais com o
aumento da temperatura de ligacdo. Como materiais ceramicos geralmente
apresentam coeficientes de expanséao inferiores aos dos metalicos, durante o
resfriamento, a ceramica € submetida a tensfes de compresséo, e o metal, a
tensdes de tracdo, podendo ocorrer deformacéo plastica nas proximidades da
interface. Dessa forma, as propriedades mecanicas de uma junta metal-ceramica
estdo diretamente relacionadas com a magnitude da disparidade entre os
coeficientes de expansao térmica das espécies, com a resisténcia decrescendo
com o aumento da disparidade [67].

As tensfes residuais impostas pela diferenca de retracdo das espécies
podem ser acomodadas com a insercdo de camadas intermediarias ducteis,
como demonstrado por Suganuma [68-72]. Varios métodos de acomodacéao de
tensdes residuais através de camadas intermediarias tém sido propostos:
insercdo de camadas compostas por materiais ducteis [65,67,71], camadas de
compoésitos [68] e camadas paralelas de varios materiais (metal ductil/metal de
baixa expansao/metal de alta expanséao) [70].

A utilizacdo de insertos para alivio de tensfes residuais € uma técnica
eficaz, embora de aplicacdo complexa devido a relacdo entre a resisténcia da
juncao e a espessura do inserto [65], bem como a possibilidade de ocorréncia
de reacdes quimicas entre o inserto e os materiais base da ligacdo, com efeitos
fragilizantes [73].

A estrutura superficial dos materiais a serem unidos, isto €, a rugosidade
superficial, a presenca de defeitos e as caracteristicas da microestrutura

by

adjacente a interface, principalmente nos materiais ceramicos, também
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influenciam as propriedades mecanicas da juncdo. Um aumento da rugosidade
superficial da ceramica implica aumento da &rea total de espacgos vazios a serem
eliminados durante a formacdo da interface, afetando negativamente a
resisténcia mecanica da juncdo. Os efeitos do aumento da rugosidade superficial
podem ser minimizados com aumento da pressao e temperatura de tratamento.

Camadas danificadas nas proximidades do plano de ligagdo também
afetam as propriedades da juncdo, uma vez que sao locais preferenciais de
fratura se ainda estao presentes no material apés tratamento térmico. Técnicas
de preparo capazes de proporcionar elevado acabamento superficial e evitar

danos nas adjacéncias da interface séo, dessa forma, preferenciais.

2.6 Reacbes do sistema Ti-B-N

O estudo das possiveis reacdes entre Ti (0 componente reativo da liga de
brasagem utilizada neste trabalho), B e N durante o ciclo de brasagem, bem
como a identificacdo e caracterizacdo de fases eventualmente formadas na
interface com o BN, sdo fundamentais para estimar o desempenho
termomecanico das juntas brasadas em condi¢des de servico.

A partir dos diagramas de equilibrio binarios Ti-B/B-N/Ti-N, dados
compilados de outras pesquisas e com o auxilio do software Thermo-Calc, Ma
et al. [75] estimaram as variacdes de energia livre, energias de ativacdo e
construiram sec¢des isotérmicas do diagrama ternario Ti-B-N a 1000 °C, 1400 °C
e 1623 °C (Figura 2.8) a partir dos resultados dos célculos.

Os célculos tedricos permitiram estimar a sequéncia de fases que podem
ser formadas nas interfaces: Ti/a-Ti /TiN/TiB/TisB4/TiB2/h-BN. Os resultados
experimentais de Faran et al. [76] comprovam a formacéo das fases estimativas
por Ma et al. [75], com excecao de TisBs. Cabe ressaltar que os resultados
obtidos por Faran et al. [76-78], base para os calculos teo6ricos de Ma et al. [75],
foram alcangados com o par BN-Ti em duas configuragbes distintas: h-BN

macico imerso em Ti em po e BN em p6 misturado a Ti em pd, ambos aquecidos
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em ambiente de alto vacuo. Como indicam os diagramas ternarios (Figura 2.8),

abaixo de 1400 °C ocorrem reacdes no estado solido.

(a) (b) i
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Figura 2.8 — Diagrama das secOes isotérmicas calculadas em diferentes
temperaturas dos elementos B, N e Ti em funcao da fragcdo molar
de N: (a) 1000 °C, (b) 1400 °C e (c) 1623 °C (adaptado de [75]).

Din et al. [79] investigaram as reacdes interfaciais no mesmo sistema,
utilizando composicao de pos de liga de brasagem (72-Ag-28Cu)95Ti e de c-BN.
A composicao foi depositada em substrato de aco de baixo carbono e tratada a

920 °C por cinco minutos em ambiente de alto vacuo, condi¢cdes que permitiram
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a fusdo da liga de brasagem. Os pesquisadores constataram que, nas condi¢cdes
descritas, o Ti dissolvido na liga difundiu rapidamente até a interface com BN e
reagiu com a ceramica para formar TiN e TiB2. Os pesquisadores postularam
que, em elevadas temperaturas, TiN e TiB2 s&o mais estaveis do que c-BN, e,
por essa razdo, quando é estabelecido contato entre a ceramica e Ti, este reage
espontaneamente com B e N para formar os compostos.

Andlise térmica diferencial aplicada ao par c-BN/liga de brasagem gerou
dados comprobatdérios, uma vez que detectou fenébmenos exotérmicos a 605 °C
e 807 °C durante o aquecimento até 1000 °C, que foram relacionados a formacéo
de TiN e TiB2, respectivamente. Por fim, 0os pesquisadores teorizaram que a
reacao entre c-BN e a liga Ag-Cu-Ti durante a brasagem, 3Ti+2BN—TiB2+2TiN,
pode ocorrer em dois estagios: para 605<T<807 °C, atomos de B e N
provenientes da decomposicao da ceramica reagem com Ti para formar TiN na
superficie dos graos de c-BN; no segundo estagio, a 807 °C, ocorre a formacao
de TiB2 na superficie dos graos.

As reacdes progridem até que o contetdo de Ti no metal liquido atinge
um minimo, relacionado com o gradiente de potencial quimico. Produtos de
reacoes similares foram encontrados na interface c-BN/liga de brasagem em par
c-BN-aco AISI 1045 brasado com liga Cu-Sn-Ti [79]

Pesquisas realizadas por Yang et al. [80-84] focadas na brasagem de BN
(40Si0O2-60BN, pés prensados a quente)/Invar e BN-BN, utilizando ligas Ag-Cu-
Ti (com e sem camadas intermediarias de Cu e Ag-Cu), liga Ag-Cu e Ti
evaporado e depositado na superficie da ceramica ou modificada com adicdes
de TiB2 e BN, revelaram que, independentemente do tipo de combinacdo Ag-
Cu/Ti utilizada e tempo e temperatura de brasagem considerados, TiN e TiB2 sédo
produtos de reacdo encontrados em todas as interfaces BN/liga de brasagem
remanescente apos tratamento térmico. Os resultados indicaram a existéncia de
forte relacdo entre as propriedades mecanicas da ligagdo BN-Invar e
temperatura/tempo de brasagem, fenbmeno relacionado as fases intermetélicas
formadas no interior do metal de adicdo a partir dos elementos quimicos

liberados pela decomposicao do Invar [85-86].
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2.7 Reac®es entre Fe-Ni-Co, Mo e ligas de brasagem

Entre os pares metais-ceramicos conhecidos, Al203 e Fe-Ni-Co (Kovar),
certamente é um dos mais conhecidos e estudados, como comprova o historico
das pesquisas com esses materiais [87-94]. Um grande esforco foi dedicado a
caracterizacdo das fases formadas na interface com a ceramica e no interior da
liga de brasagem remanescente. Porém, pouca atencéo foi dada aos fendbmenos
gue ocorrem na interface com Kovar. Consequentemente, poucos dados sobre
reacfes e formacdo de fases nessa regido estao disponiveis. Yu et al. [89]
pesquisaram a formacdo de trincas em junta alumina-Fe-Ni-Co ligada por
brasagem e identificaram compostos FexTiy, produtos da reacdo entre o Fe da
liga Fe-Ni-Co e o Ti da liga Ti-Cu-Ni, na interface Fe-Ni-Co/liga de brasagem
remanescente.

A formacdo de trincas nas proximidades da superficie do metal foi
atribuida a presenca desses compostos intermetalicos. Posteriormente, Wang et
al. [90] utilizaram liga Ag-Cu-Ti com 1,8% de Ti para ligar alumina e Fe-Ni-Co por
brasagem e verificaram a formacao de TiFe2 e TiNis na interface Fe-Ni-Col/liga
de brasagem. Foi constatada a penetracdo da liga de brasagem no contorno de
grao da liga Fe-Ni-Co, fenébmeno atribuido a presenca de In na liga de brasagem
[91-99]. Uma vez que Ti € completamente miscivel em Mo, ndo se espera a
formacdo de produtos de reacdo entre os metais na interface liga de
brasagem/Mo [100].

2.8 Avaliacdo do quadro de tensdes em juntas brasadas por simulacao

computacional

O estudo térmico das tensbes residuais geradas na regido da junta
brasada apoés tratamento térmico € fundamental para o desenvolvimento de
produtos de alta confiabilidade. As altas temperaturas do processo e a diferenca
no coeficiente de expansdo térmica dos materiais, especialmente de juntas

dissimilares, podem resultar em tensfes térmicas elevadas na junta [101]. Essas
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tensdes, quando associadas a esforcos mecanicos durante a operacdo do
componente brasado, podem causar falhas e trincas nas regides adjacentes a
interface de brasagem.

O estudo do mecanismo de desenvolvimento das tensdes residuais parte
de um estado livre de tensbdes, a partir do qual as tensées comecam a surgir a
medida que o metal de adigdo solidificado sofre os efeitos dos diferentes
coeficientes de expansao térmica. Além de uma distor¢do global no composto,
efeitos de distor¢éo local nas superficies laterais também podem ser detectados
[102]. Consequentemente, uma distribuicdo complexa de tensfes residuais €
gerada, como pode ser visto na Figura 2.9, em que € mostrada uma junta
brasada com dois materiais de base de coeficientes de expansdo térmica
distintos, sendo o maior coeficiente do material de base superior.

Temperatura de brasagem —— » Temperatura ambiente

Figura 2.9 — Esquema ilustrativo que mostra a distor¢cdo e a formacao de
possiveis tensdes residuais de uma junta brasada (linha central
mais escura): a) junta a ser brasada em temperatura ambiente
antes do processo e b) junta brasada (apOs resfriamento) em
temperatura ambiente, as setas indicam pontos de tensfes devido
a diferenca do coeficiente de expansdo térmica dos materiais

envolvidos no processo.

Métodos computacionais tém sido empregados para determinar o estado
de tensfes residuais ap6s o resfriamento da junta brasada, em especial o
meétodo dos elementos finitos (FEM). Para que o estado de tensdes residuais

seja conhecido, a simulacdo computacional deve ser desenvolvida de acordo
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com as especificacbes da brasagem, aplicando um modelo que tenha
consideracdes razoaveis e que, no final, possa ter seus resultados comparados
com os de outras técnicas e apresente concordancia com os fenémenos fisicos
gue ocorrem de fato.

Na modelagem da simulacdo utilizada para o calculo das tensdes
residuais durante o processo de brasagem a vacuo, primeiramente, o calor
gerado durante o processo € considerado como exclusivamente devido a
radiacdo do forno, e a distribuicdo térmica dos componentes € calculada
aplicando-se as equactes de transferéncia de calor [103-105]. Nessa analise,
alguns parametros séo simplificados, como: a) capilaridade do metal de adicéo
ndo é considerada; b) dissolucao e fusdo de elementos do metal de adi¢cdo nos
materiais de base ndo sao incluidas, pois ambas possuem pouca influéncia nas
tensdes residuais; ¢) ndo é considerado o fenébmeno de fluéncia durante o
processo; e d) o fluxo liquido do metal de base na temperatura de brasagem néao
é simulado. Além disso, pode haver condi¢bes de contorno, como, por exemplo,
a aplicacdo de uma carga externa nos componentes para o célculo.

Cabe ressaltar que tensfes suficientemente altas sdo produzidas na
ceramica ao longo do processo, como consequéncia das proprias condi¢cdes
operacionais, podendo ocasionar falha por ruptura na junta brasada. Portanto, é
de vital importancia minimizar as tensdes residuais, apesar das diferencas de

propriedades fisicas dos materiais envolvidos no processo.
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3 MATERIAIS E METODOS

As atividades desenvolvidas no projeto referem-se ao levantamento
bibliografico, estudo teorico (estado da arte) e experimental da brasagem ativa
utilizando os materiais selecionados para formar o par metal-ceramico do
sistema h-BN/Mo e h-BN/Fe-Ni-Co, que compdem o BPM. A Figura 3.1

apresenta o fluxograma de atividades realizadas durante o projeto.

Sintese da bibliografia | Restrigdes
Molhabilidade fundalmental construtivas
superficial do e do BPM
P ; .| Especificacdo dos
h-BN e ligas g materiais
de adicdo de I
brasagem Simulacdo numérica
de tensdes residuais
[
Brasagem em forno | Construcao do
de alto vacuo egquipamento
[

I |
Caracterizacdo da Ensaio de estanqueidade
interface brasada para ultra-alto vacuo

I |

|
Analise dos

resultados obtidos
[
Defesa da tese de
doutorado

Figura 3.1 — Fluxograma das atividades realizadas durante a pesquisa.

O planejamento experimental envolveu duas etapas de execugao. A
primeira etapa constituiu o estudo da viabilidade técnico-cientifica, que
caracteriza o grau de ineditismo da pesquisa, relacionado a brasagem do h-BN
com ligas metalicas. Além de excelente isolante elétrico, o h-BN também
apresenta condutividade térmica adequada, o que o torna elegivel para essa

aplicagdo no Sirius. Embora suas propriedades atendam as necessidades de
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operacdo do BPM, a formacéo da junta depende da capacidade do material de
molhar a superficie quando em contato com metal de adi¢&o no estado liquido e
suportar as tensfes térmicas residuais geradas devido ao gradiente de
temperatura durante 0 processo. Na mesma etapa, as atividades
compreenderam tanto a prototipagem em escala virtual utilizando método de
elementos finitos para determinar as tensdes térmicas residuais produzidas no
substrato ceramico apés a brasagem, como a realizacdo de ensaios de
molhabilidade superficial do h-BN com ligas de adicdo para avaliar sua
compatibilidade e interacdo quimica com esses materiais.

Na segunda etapa da pesquisa, foram produzidas as juntas brasadas do
BPM em forno com atmosfera de alto vacuo e alta temperatura, a partir da
selecdo da liga de adicdo e dos parametros de processo. Para isso, 0S
componentes — housing, pino e material ceramico — foram usinados, conforme
indicado no estudo de viabilidade técnico-cientifico da pesquisa e com base nos
resultados do projeto PIPE FAPESP n.° 2013/50271-0 [99-100].

3.1 Materiais utilizados

Para realizacdo do trabalho foram utilizados materiais de base que
compdem o BPM, sendo material h-BN Microsin (ceramico), Molibdénio metalico
(pino) e liga Fe-Ni-Co (Housing). Além disso, foram selecionadas duas ligas
comercialmente disponiveis como liga de adicdo, a liga Cusil (78Ag-22Cu) e
Ticusil (26,7Cu, 4,5Ti e Ag balan¢o), com elemento ativo Ti para realizagéo das
soldas por brasagem. Para os testes de molhabilidade em alto vacuo foram

utilizados dois substratos ceramicos Al203 e h-BN.

3.2 Simulacdo computacional

O fator critico estudado na simulagdo computacional foi o quadro de
tensdes residuais gerado pela diferengca entre os coeficientes de expanséo

térmica dos materiais durante o resfriamento pos-brasagem.
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Para determinacdo das propriedades dos materiais utilizados na
simulagdo [98-99, 106-108], foram consultados dados na literatura e nos
datasheets dos fabricantes, bem como realizados ensaios de condutividade e
difusividade térmica em equipamento Netzsch, modelo LFA 427. Para as ligas
de metal de adicéo, foi realizada analise de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) em equipamento Netzsch, modelo STA F3 Jupiter, para monitorar eventos
endotérmicos e exotérmicos no mesmo perfil de temperatura de aquecimento.

A ilustracéo (A) da Figura 3.2 mostra a geometria do componente BPM
soldado, projeto do LNLS, além da malha de elementos finitos gerada para o
estudo. E possivel observar na ilustracdo (B) da mesma figura as quatro partes
gue compdem 0 sensor, com as seguintes cores: laranja, para o pino em liga de
molibdénio metalico; rosa claro, para o h-BN; salméo para o housing em liga Fe-

Ni-Co; e verde, para a camisa em aco inoxidavel ndo magnético.
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Figura 3.2 — Parte do desenho técnico indicando as principais dimensdes do
BPM, sendo (A) corte da seccédo transversal do esquema de
montagem do BPM antes da brasagem, indicando os materiais da
junta brasada (em amarelo liga Fe-Ni-Co, em azul Mo metaélico e
em cinza claro o proprio h-BN) e (B) malha para simulacdo

computacional.
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Os elementos finitos que formam a malha para simulacao também podem
ser observados pelos triangulos com contorno verde mostrados na ilustracéo (B)
da Figura 3.2. Foram utilizados elementos triangulares quadréticos (tipo TRI6),
gue possuem nds no meio das arestas do triangulo, permitindo assim maior
precisdo do modelo, jA que ha possibilidade de deslocamento parabdlico dos
lados do elemento. Devido a simetria radial apresentada pela peca, foi lancado
mao de um modelo axissimétrico, no qual o software utilizado para simulacéo
(LISA, licenca aberta) considera que ha tal simetria radial ao redor do eixo-Y.

Tal qual o especificado anteriormente, o BPM é constituido por varias
pecas de diferentes materiais. A Tabela 3.1 apresenta as principais propriedades
térmicas e mecéanicas dos materiais utilizados nas analises de simulacao

computacional [106-108].

Tabela 3.1 — Tabela mostrando as propriedades dos materiais metéalicos e dos
tipos de h-BN estudadas, incluindo modulo de elasticidade (GPa),
tensdo de escoamento (MPa) e coeficiente de expansao térmica
(um/m-°C). Fonte: Matweb [106-108].

: Fe-Ni- h-BN h-BN Al203

Propriedade Co Mo Mycrosin | CombatM | 96%
Médulo de elasticidade 138 275 88 94 303
(GPa)
Tenséo de 345 415 110 317 2068
escoamento (MPa)
Coeficiente de
expansdo térmica 11,26 | 6,50 4,00 1,50 8.20
(um/m-°C)

Para o célculo das tensdes térmicas residuais na peca, foi considerado o
sistema resfriando-se inercialmente desde uma temperatura de 960 °C até
temperatura ambiente de 27 °C (ver Figura 3.4). Foi considerado que todas as
superficies soldadas estdo perfeitamente unidas, e ndo sdo permitidos

deslocamentos entre suas faces (deslizamento).
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3.3 Teste de Molhabilidade Superficial

A Figura 3.3 mostra os materiais selecionados para o0s testes de
molhabilidade a partir do uso das ligas de adicdo comerciais Cusil (em formato
de fio, eutético 72Ag-28Cu) e Ticusil (folha fina, liga contendo Ag-Cu-4,5Ti) — liga
ativa por conter 4,5% de Ti como elemento de ativacdo — e 0s substratos de
material ceramico h-BN e alumina (comparacdo), ambos com tamanho

aproximado de 9x9x9 mm.

© (D)

Figura 3.3 — Fotos dos materiais utilizados para realizacdo dos testes de

molhabilidade superficial: (A) fio de liga Cusil, (B) folha de liga
Ticusil, (C) substrato de material ceramico h-BN cortado em
I9x9x9mm e (D) material ceramico (h-BN) no estado como
recebido pelo fabricante (ESK).
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Foi considerado uso de liga com 4,5% de Ti e ndo outra com menor
conteddo de metal reativo uma vez que o teor de Ti presente na liga Ticusil é
suficiente para atender aos requisitos de constru¢cdo do BPM. O uso de ligas a
base de Ag-Cu e com adicdo de Ti tem referéncia em estudos preliminares do
LNLS e, e a partir do estudo levantado na literatura [5-8, 33].

Os substratos foram cortados em duas amostras com cerca de 4 mm de
espessura. Em seguida, a superficie do substrato, apds o corte, foi lixada com
papel de SiC de granulometria 1200, a fim de garantir rugosidade superficial
adequada da ordem de Ra igual 1,0 um. Essa foi a superficie utilizada, sendo
que as condicdes de teste foram selecionadas em funcdo da temperatura de

fusdo do metal de adicdo, conforme indicado pelo fabricante, seguindo:

e Brasagem realizada em camara de alto vacuo e aquisi¢cao de temperatura
com termopares tipo-K;

e Taxa de aquecimento de 5 °C/minuto no intervalo de 25 °C a 700 °C e,
posteriormente, de 3 °C/minuto no intervalo de 700 °C a 865 °C;

e Taxa de resfriamento de 3 °C/minuto no intervalo de 865 a 700 °C e,
posteriormente, de 5 °C/minuto no intervalo de 700 °C a 25 °C
(praticamente resfriamento inercial);

e Tempo de contato na temperatura do teste: 5 minutos a 865 °C (definido
como “ponto de fusdo do Ticusil”);

e Atmosfera: controlada em vacuo, <10 mbar.

Os testes foram realizados no Centro de Estudos de Alta Temperatura do
Foundry Research Institute (FRI). Os testes de molhabilidade da superficie do
material ceramico h-BN foram realizados em alta temperatura por método da
gota séssil para determinar o angulo de contato, em condi¢cdes de vacuo de
104 mbar, utilizando procedimentos experimentais, na ordem em que S&o

apresentados:
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b)

d)

9)
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Aquecimento com contato (CH) do par de materiais, utilizando amostra de
metal de adic&o e o substrato ceramico, a partir da temperatura ambiente
até a temperatura do teste;
Purificacdo Capilar (CP) com aquecimento sem contato entre os materiais
(sendo o substrato colocado em suporte de alumina enquanto o metal de
adicdo em um capilar de alumina localizado sob o substrato), combinado
com a remog¢&o mecanica in situ do filme de 6xido, a partir de uma amostra
de metal e deposicdo de goticulas livres de 6xido no substrato, de modo
gue o metal liquido é transferido pelo capilar de ceramica;
“2 em 1” — dois substratos em um Unico teste, ou seja, dois substratos
foram colocados simultaneamente em uma mesa experimental na camara
de vacuo, e assim dois pares foram examinados ao mesmo tempo sob as
mesmas condi¢cdes. Esse procedimento foi combinado com item 1;
“2 sobre 1” — duas gotas sobre o mesmo substrato. Esse procedimento foi
combinado com o procedimento descrito em “b” (purificagéo capilar).
Teste para simular o comportamento do par Ticusil/BN durante a
brasagem nas mesmas condicdes de teste que as dos testes de queda
séssil (Figura 4.13). Nesse teste, o pedaco de folha de Ticusil do mesmo
tamanho que o substrato BN foi colocado entre dois substratos BN, e o
contato foi aquecido da mesma maneira que em CH;
tratamento térmico do substrato BN polido no vacuo, seguindo um perfil
de temperatura semelhante ao selecionado. O polimento do BN foi
realizado sem o uso de materiais duros;
Medicdes de rugosidade (Tabela 4.2) em substratos entregues apoés
diferentes tratamentos realizados, ou seja:
o ApoOs corte a seco com disco de diamante usando a maquina de
corte automatica Buhler;
o Apos o polimento manual em almofadas téxteis usando alcool sem
particulas de polimento;
o Apos corte, polimento e préximo tratamento térmico em vacuo a
900 °C, perfil de temperatura semelhante ao utilizado em testes de

alta temperatura.
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Imediatamente antes do inicio dos testes, as amostras foram limpas
mecanica e ultrassonicamente em isopropanol (propan-2-ol, (CHs) 2CHOH). Nos
testes de CH, o metal foi colocado sob o substrato, e o par de metal/substrato foi
transferido da camara de transferéncia para a camara de alta temperatura do
complexo experimental. Na camara, o vacuo dinamico é menor que 10°® mbar e
€ produzido a partir do trabalho continuo de bomba turbomolecular, mesmo que
nao haja testes em execucado, e colocado no suporte de alumina, conforme
indicado na tabela experimental. Em seguida, o aquecimento foi iniciado
seguindo o perfil de temperatura definido, conforme indicado na Figura 3.4. Os
dados de temperatura foram coletados por trés termopares localizados: 1) na
mesa experimental embaixo do substrato, 2) na superficie capilar e 3) ao lado do
substrato (proximo ao metal de adig&o).

900

800 +
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600 A

500 1

T [°C]

400 1

300 A

==Temperature - table

200 - ==Temperature - capillary

==Temperatura - close to the sample
100 1

0 : : : : : : :
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t [min]

Figura 3.4 — Gréafico que mostra a relacéo entre temperatura (no eixo y) e tempo
em minutos (no eixo x), evidenciando o perfil das temperaturas na
realizacéo dos testes de molhabilidade: em verde para mesa, em

vermelho para o capilar e em roxo perto da amostra.

Nos testes de CP e de brasagem do conjunto BN/Ticusil/BN, a liga do
metal de adi¢do foi colocada em um capilar de alumina que foi introduzido na

camara de UHV. Em seguida, o substrato h-BN foi introduzido na camara de
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UHYV e colocado em um suporte de alumina. Depois de obtido um nivel de vacuo
alto e estavel (melhor que 106 mbar), o aquecimento comecou seguindo o perfil
de temperatura descrito.

As imagens de cada par ou montagem de metal/substrato foram gravadas
usando camera de alta resolucdo MC1310 com taxa de 10 a 100 fps,
dependendo da fase do teste. Os célculos foram realizados usando um software
especial (ASTRA2, IENI-CNR). Apds testes de alta temperatura, cada par
solidificado foi fotografado, e as imagens correspondentes foram coletadas,
juntamente com outros resultados experimentais obtidos durante o ensaio. Para
alguns testes, um analisador de gas residual quadripolar foi usado para
caracterizar os gases formados ou liberados dos materiais examinados durante
o teste. A Tabela 3.2 aponta os dados dos nUmeros de massa correspondentes
a diferentes produtos gasosos na analise de gases residuais, de modo que o0s
produtos de gases analisados nao interfeririam nos resultados obtidos durante

0S ensaios realizados.

Tabela 3.2 — Tabela com os niumeros de massa correspondentes a diferentes
produtos gasosos na analise de gases residuais, indicando nimero

de massa, provaveis moléculas e os principais fragmentos

encontrados.
Numero de Fragmentos Provaveis NUmero de massa
massa (m/e) principais moléculas adicional (m/e)
1 H+ H2 2
H+ H20 18, 17,16
H+ CxHy 12, 13, 14, 26, 27 etc.
2 Ho+ H> 1
He++ He 4
4 He+ He 2
6 C++ CO 12, 28, 29
C++ CO2 12, 28,44
C++ CxHy 12, 13, 14, 26, 27 etc.
7 N++ N2 14, 28, 29
8 O++ 02 16, 32,34
O++ H20 16,17,18
12 C+ CO 28, 29
C+ CO2 28, 29, 44
C+ CxHy 13, 14, 26, 27 etc.
13 CH+ CxHy 12, 14, 26, 27 eftc.
14 N+ N2 28, 29
N+ NHs 15, 16, 17
CHo+ CxHy 12, 13, 26, 27 eftc.
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ore co 28, 29
15 CHat CxHy 12, 13, 14, 26, 27 efc.
NH+ NHs 14, 16, 17
16 o+ 0> 32,34
o+ Hz0 17,18
CHat CHa 12,13, 14, 15
NHz+ NHs 14, 15, 17
17 OH+ Hz0 16, 18
NHs+ NHs 14, 15, 16
18 H20+ Hz0 16, 17
19 Fr F, 38
Fr HF 20
20 HF+ HF 19
20Ne+ 20Ne 22
Ar++ Ar 40
22 COptt CO> 6,12, 28, 29, 44
22Ne+ 22Ne 20
24 Cot CxHy 12,13, 14, 26, 27
26 Cokot CxHy 12,13, 14, 24, 27
27 CoHat CxHy 12,13, 14, 24. 26
28 No+ N2 7.14. 29
CoHat CxHy 12,13, 14, 24, 26
Co+ cO 6,12, 29
Co+ CO2 6,12, 29, 44
2 oo oxty 12,13, 14é 54, 26,27,
1ANI5N+ N2 7.14. 28
30 CoHot C2Ho 12,13, 12‘;’ 22‘;' 26,27,
NO+ NO 14, 16
31 CoHOH+ CH=OH 26,28, 29
32 Ot 0> 816,34

Por fim, foram conduzidos testes para verificar possiveis efeitos da
rugosidade da superficie do substrato, bem como da gaseificacao dos substratos
h-BN durante testes de alta temperatura. Por esse motivo, a preparacao da
superficie do substrato h-BN foi realizada da seguinte forma: 1) corte a seco com
roda de diamante (corte automéatico usando a maquina Bubhler); 2) polimento em
almofada téxtil macia usando alcool e sem nenhum lubrificante e material de

polimento; 3) tratamento térmico em vacuo a 900 °C.

3.4 Brasagem em alto vacuo e selecdo de parametros do processo

As variaveis do processo foram selecionadas de acordo com os dados da

literatura e em experimentos realizados, especialmente considerando a
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temperatura de fusdo da liga do metal de adicédo (conforme mostra a Tabela 3.3),
mantendo constante a taxa de aquecimento (aproximadamente 5 K/min) e o
ambiente de alto vacuo com presséo de 5x10° mbar no interior da camara de
brasagem durante todo o processo até a temperatura ambiente.

A selecdo dos parametros de processo de brasagem foi realizada
variando a temperatura de patamar entre 0 minimo de T = 780 °C e maximo de
T =900 °C, e de tempos entre 1 e 20 minutos, a fim de garantir a brasagem do
do sensor BPM para aplicagdo em ultra-alto vacuo. Tempo e temperatura de
brasagem foram escolhidos de acordo com resultados dos testes de molhamento
e em funcao da selecéo da liga de brasagem.

Como o processo é termicamente ativado, essas duas variaveis
influenciam as reacdes de interface que ocorrem durante o processo. Foram
realizados 10 ensaios de brasagem com liga Ag-Cu-Ti para brasar o sensor do
BPM completo (vide Tabela 3.3). A aquisicdo dos dados de cada ensaio
realizado foi conduzida via supervisorio, com um software especifico que foi
desenvolvido para 0 equipamento, integrado a um controlador logico
programavel (CLP), que monitorou e registrou as variaveis do processo — tempo

e temperatura de patamar, taxa de aquecimento e nivel de pressao.

Tabela 3.3 — Tabela contendo a selecao das variaveis do processo de brasagem,
com numero de ensaios realizados e seus respectivos tempo de

patamar (em minutos) e temperatura maxima de patamar (em °C).

Ensaio | Tempo (minutos) | Temperatura de patamar (°C)
1 1°00” 900
2 20°00” 780
3 10’50” 900
4 15'25” 900
5 5'75” 780
6 1’00” 780
7 10’50” 780
8 20°'00” 900
9 15'25” 780

10 5'75” 900

O sensor do BPM foi brasado no forno, construido com camara de aco

inoxidavel 304L, integrada aos seus subsistemas — elétrico de aquecimento e
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alto vacuo, com as bombas mecanica e difusora. O equipamento foi projetado a
partir dos sistemas de bombeamento e célculos para garantir a dissipagédo de
calor com resisténcias elétricas em Mo metalico. A Figura 3.5 mostra o

equipamento, com destaque para o sistema de resfriamento da carcaca em inox.

Figura 3.5 — Forno de brasagem construido e seus subsistemas: a) vista geral
do equipamento mostrando a camara em aco inoxidavel, (b) interior
da camara indicando a mesa de trabalho e as resisténcias de
aguecimento, (c) sistemas de controle e fonte de poténcia e (d)

bombas de vacuo mecanica e difusora.
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O forno foi construido considerando o processo de soldagem TIG da
camara para operar em ambiente com estanqueidade para alto vacuo, em
pressées abaixo de 10° mbar, definida como pressédo de operacdo do processo.
E importante ressaltar que esse nivel de pressdo no interior da camara de
brasagem € condicdo necessaria para promover a formacéo das interfaces de
ligagdo dos materiais envolvidos durante o processamento de brasagem,
garantindo a auséncia de Ox.

O projeto do componente brasado foi definido seguindo as exigéncias do
sensor BPM do Sirius. A geometria da junta e 0S seus componentes Sao
apresentados na Figura 3.6, incluidos os materiais base e o metal de adicéo

montado sob o material ceramico h-BN.

Fe-Ni-Co

©)
. '“” nnnn"nnnuw

Figura 3.6 — Foto indicando os componentes do sensor BPM, sendo a) h-BN

¥ 'h»l.

posicionado dentro do housing em Fe-Ni-Co e detalhe do pino
usinado em Mo metélico, b) vista frontal do componente BPM
montado, c) detalhe do h-BN e do metal de adicdo cortado e d)
montagem e posicionamento do metal de adicdo no substrato

ceramico h-BN, antes do processo de brasagem.
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Depois de usinadas, as pecas foram preparadas com limpeza em
ultrassom e lavadas com alcool isopropilico antes de serem montadas. Depois
de montadas, foram posicionadas na mesa dentro do forno de brasagem. Foram
projetados e construidos dispositivos de brasagem para fixar os componentes e
garantir o posicionamento das pecas para formacéo da junta brasada, seguindo

as especificagdes e tolerancias do projeto.

3.5 Consideragdes de projeto e construgdo do forno de brasagem

A Figura 3.7 mostra o projeto mecéanico da camara e a planta piloto
construida em aco inoxidavel, incluindo a mesa de trabalho. O projeto detalhado
para construcdo do equipamento e seus subsistemas, além de sua operacdo
para realizacdo dos ensaios de brasagem, constituiram uma fase importante do
projeto, que trouxe muito aprendizado no campo de definicbes do processo de

brasagem em si.

Figura 3.7 — a) Vista do projeto mecéanico e b) foto do equipamento completo
instalado, incluindo a camara de alto vacuo, sistema de controle e
resfriamento da camara de aco inoxidavel, bombas de vacuo e

fontes de poténcia usadas para aquecimento.
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A camara de vacuo possui corpo em aco inoxidavel austenitico 304,
material com compatibilidade com atmosfera de alto vacuo, uma vez que possui
baixa porosidade, baixa pressédo de vapor e boa memoéria de vacuo — o sistema
nao aprisiona pequenas moléculas de gases e 6leos do ambiente em suas
paredes quando a camara € aberta para a troca das pecas a ser brasadas.
Também, possui boa resisténcia mecéanica na temperatura de trabalho, boa
soldabilidade e usinabilidade.

A cémara possui camisa d’agua de refrigeragdo na parte externa,
conectada por mangueiras ao sistema fechado de circulagcdo de agua, que
promove a troca de calor com a taxa de 9000 kcal/h, utilizando chiller Mecalor
MSA Compact e garantindo, assim, seguranca da operacao na temperatura de
trabalho. A Figura 3.8 mostra o equipamento instalado, com sistema de
circulacao de agua fechado, que opera com agua gelada na faixa de 15 °C (delta

maximo registrado de 20 °C).

Mecalor

Figura 3.8 — a) foto do trocador de calor instalado para refrigerar a carcaca do
forno, conforme especificacdo técnica do projeto e b) requisitos
operacionais do equipamento, evidenciando capacidade nominal
de troca térmica, condensacéao e temperatura de trabalho.

A camara foi projetada com dimensdo para produgdo do protétipo em

escala real do BPM e com numero flexivel de pecas por carga ensaiada, visando
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a economia de espaco e energia. Nesse sentido, € possivel variar a massa
interna do sistema e a quantidade de pecas por ensaio, para que diferentes
condi¢cdes de matéria-prima, montagens, procedimentos ou outras aplicacdes
possam ser efetuadas em um mesmo parametro de ensaio determinado e/ou
para que diferentes condicfes sejam aplicadas a um mesmo processo para fins
comparativos.

No processo de brasagem ativa, deve-se evitar a presenca de O2 em
excesso na atmosfera do forno e consequente a sua interagdo com o metal
reativo antes que este possa difundir para a interface da junta metal-ceramica.
Isso afeta sua atividade quimica e altera as reacfes de interface. Se o potencial
ou pressao parcial de Oz na atmosfera de brasagem for elevado, ao invés de
difundir na direcdo da superficie da cerdmica, o Ti difundir4 para a interface
metal-liquido/atmosfera do forno e absorvera tanto Oz quanto possivel.

Por isso, 0 processo ocorre em ambiente de alto vacuo. Essa condicéo
de presséao foi atingida utilizando uma bomba de duplo estagio com palhetas
rotativas selada, a 6leo para baixo vacuo associada a uma bomba difusora para
alto vacuo. Em funcéo do custo de implantacdo, experiéncia e seguranca, a
camara foi projetada para atingir o nivel de vacuo maximo de presséo de até
1,0x10° mbar, que é adequado para o processo de brasagem.

Para a afericdo da presséao interna da camara, dois medidores de
pressdo foram instalados: um pirani, cuja faixa de trabalho é até 1,0x102 mbar,
e um penning, que opera até 1,0x10° mbar. As bombas eliminam a maior parte
dos gases do interior do forno. Através das pressdes indicadas nos medidores,
0 processo foi monitorado e integrado ao sistema controle instalado. A pressao
interna é o gatilho para controlar a taxa de aquecimento e a temperatura de
patamar de processo, de tal forma que o ensaio somente pode ser conduzido
dentro da faixa de presséo de até 5x10° mbar.

A Figura 3.9 mostra o interior da camara de vacuo, com detalhe para o
conjunto de resisténcias e a mesa de trabalho, onde foram brasados protétipos.
A fonte de poténcia foi recalculada para nova configuracéo do forno, e alteragfes
foram inclusas a fim de atingir 20 kW. A carga resistiva foi construida com fios

de @5,0mm de molibdénio, na qual a area superficial, em conjunto com o0s
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escudos refletores do forno (shields), maximiza o aproveitamento do potencial

energético do sistema [97].

&

Conjunto de § _— — - p Shields de

resisténcias y molibdénio

Figura 3.9 — Foto que detalha o interior do forno de brasagem com indicag&o dos
termopares para aquisicdo de dados de temperatura, mesa de
trabalho, onde € posicionado BPM para brasagem e o conjunto de
resisténcias e shields de protecédo de calor, ambos confeccionados

em molibdénio metalico.

O conjunto de resistores foi isolado eletricamente por ceramicas de alta
alumina (Al203), que ndo prejudicou o nivel de vacuo. Com caracteristicas
elétricas da fonte de poténcia e as propriedades do molibdénio metalico,
seguindo a lei de Ohm, foi projetado o comprimento das resisténcias, conforme
Equacéo 3.1, resultando em 10,45 m de fios de resisténcia — total de 20 se¢des
de 0,5 m cada, conectados por jumpers de ago inox, como indicado na Figura
3.9. Com a alteracdo da poténcia entregue ao sistema, a nova configuracéo
resultou em mudancas no sistema elétrico para adequar as condi¢cdes de

temperatura do patamar de processo.
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(5,0x1073)
_uxa_ 60 x {m [S22C])
ixp 320x(3,52x1077)
(3.1)

em que: | = comprimento do fio [m]; U = tensao elétrica da fonte [V]; A = area da

=10,45m

secao transversal do fio [m?]; i = intensidade de corrente elétrica da fonte [A]; p
= resistividade elétrica do fio a 1100 °C* [Q.m].

O material selecionado para a funcao de resistor elétrico foi 0 molibdénio
metélico, pois sua pressado de vapor € compativel com o ambiente inerte e por
ser um metal refratario. Além disso, sua resistividade elétrica possui baixa
variagdo em funcdo da temperatura e baixo custo, comparativamente a outros

materiais.

3.6 Caracterizacdo dos materiais e da interface brasada

Foram conduzidas analises para caracterizar os materiais base e a
interface da junta dos sistemas h-BN/Mo e h-BN/Fe-Ni-Co brasadas, a fim de
determinar a microestrutura, a formacéo de novas fases e compostos na regido
de interface a partir da temperatura que compreende o patamar do processo. A
caracterizacdo foi conduzida por meio de andlise de imagens por microscopia
Otica e eletrbnica de varredura. Foi utilizada ferramenta de analise elementar de
elétrons secundarios e retroespalhados via espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) na interface entre h-BN para construcdo de mapas da distribuicdo de
elementos quimicos para analise da variacdo de composicdo da interface
brasada. Os equipamentos utilizados foram Jeol JSM 5900LV e técnica de feixe

de ions localizado (FIB) em equipamento Zeiss Auriga Compact.

3.6.1 Caracterizacao por microscopia 6tica (MO)

Para a analise por microscopia Otica, as amostras foram cortadas

utilizando uma cortadeira tipo cut off da Buehler IsoMet 4000 Precision Cuttere



a7

disco diamantado com fluido refrigerante. As amostras cortadas foram
embutidas, lixadas em granulometrias decrescentes sucessivas e polidas com
suspensao abrasiva adequada. As imagens da microestrutura da junta brasada
foram obtidas através de microscopio 6tico Olympus, modelo BX41M-LED, com
sistema de aquisicao e processamento de imagens Infinity Capture acoplado. As
imagens foram tratadas no software de analise de imagem ImageJ, no qual foram
adicionadas escalas e realizadas medidas referentes a geometria da junta,
mantendo-se a resolucao de captura.

3.6.2 Caracterizacdo microestrutural por microscopia eletrébnica de
varredura (MEV)

Nas andlises por MEV, foram obtidas imagens tanto através dos
detectores de elétrons secundarios (SE) e de elétrons retroespalhados (BSE),
com contraste quimico, permitindo observar segregacdes de elementos entre as
dendritas ou nas fases que podem estar presentes. Também foram avaliadas
diferencas de composicédo das fases observadas e segregacao de elementos
presentes, utilizando espectroscopia de energia dispersiva (EDS), na forma de

analises pontuais e por mapeamento por EDS.

3.6.3 Caracterizacdo microestrutural por feixe de ions localizado (FIB)

As fases formadas durante o processo foram avaliadas de forma mais
profunda por técnica de feixe de ions localizado (FIB), em amostras da secéo
transversal da junta brasada, conciliando a preparag¢ao da “trincheira” por FIB
com a realizagdo de imagens através do MEV (microscopio Dual Beam). A
preparacao consistiu em amostras de TEM atravées de FIB, gerando laminas de
10 x 20 um de dimensdes reduzidas e localizadas de acordo com a regido de
interesse, preparadas diretamente a partir de uma amostra global sem a
necessidade de corte e polimento mecanico prévio. A microscopia eletronica de
transmissao permite observar com maior resolugcdo a composi¢cao quimica por

EDS e mapear a orientacao das fases, através do equipamento ASTAR. O TEM
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utilizado é um microscépio FEI, modelo Tecnai G2 F20 (TEM/STEM) a 200 kV
com feixe por emissdo de campo (FEG), acoplado a espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) EDAX. O método de preparacao foi definido em funcdo da
prépria natureza da junta brasada, uma vez que a combinacdo de materiais
dissimilares dificulta técnicas convencionais de preparacdo de amostra para

analise em microscopia, por se tratar de interface sensivel a contaminagéao.

3.6.4 Ensaio de estanqueidade para ultra-alto vacuo

O ensaio de estanqueidade para ultra-alto vacuo do BPM brasado e de
resisténcia mecanica da junta foram conduzidos, utilizando equipamento Leak
Detector, modelo VS da Agilent e maquina de tracdo com uma célula de carga
de 5000N para aplicacdo da forca. As amostras foram posicionadas através de
dispositivo de fixacdo no equipamento.

O critério de falha foi a deteccédo de vazamento em 5x101° mbar. Apesar
de ndo haver norma definida para esse tipo de ensaio, que envolve teste de
estanqueidade e resisténcia mecéanica da junta brasada sob véacuo, foram
usadas as boas praticas de ensaio definidas pelo proprio LNLS. Os sensores
foram submetidos a aplicacédo de carga em dois sentidos: axial e perpendicular
ao pino, sob condicdo de vacuo, com medicao de vazamento através de fluxo de
hélio sobre a regidao externa do sensor durante a aplicacdo de carga.

Durante os ensaios, 0s sensores estavam sob uma atmosfera de vacuo,
conectados ao detector de vazamento Agilent VS Leak Detector, e submetidos
a medicdo de vazamento através de um fluxo de hélio incidido sobre a regido
externa da peca por todo o periodo de aplicagdo de carga. O esquema de

montagem pode ser conferido na Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Esquema geral de montagem do ensaio de estanqueidade em
vacuo para determinar as propriedades mecanicas do BPM
brasado, evidenciando a maquina universal de ensaios, o detector

de vazamentos e cilindro de He utilizado no ensaio (Fonte: LNLS).



50



51

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Simulacdo computacional do componente brasado

A simulagédo computacional do BPM teve como objetivo determinar as
tensdes térmicas residuais presentes na interface de brasagem, em especial do
material ceramico h-BN. O trabalho foi conduzido usando o método de elementos
finitos, no qual as pecas foram discretizadas numa malha definida. Os resultados
mais relevantes em termos de tenséo principal e amplitude de deformacao

podem ser vistos na Figura 4.1, para o par Kovar/h-BN (Mycrosint HD).

Principal Stress 1 Displacement Magnitude 3 ||
5.705E+08 0.144
- 5.32BE+08 - 0.1388
- 4.951E+08 - 0.1296
4.574E+08 0.1224
4.197E+08 0.1152
3.B82E+08 0.108
3.443E+08 0.1008
3.066E+08 0.09358
2.69E+08 0.08639
2.313E+08 0.07313
1.936E+08 0.07199
1.559E+08 0.06479
1.182E+08 0.0576
B.049E+07 0.0504
4.279E+07 0.0432
5.1E+06 0.038
- -3.259E+07 - 0.0288
- -7.028E+07 - 0.021e
-1.0BE+08 - 0.0144
- -1.457E+08 - 0.0072
- -1.834E+08 4.815E-07
&
CN
X
(@) (b)

Figura 4.1 — Corte da seccao transversal do BPM brasado para ensaio de
simulacdo computacional por FEM, mostrando (a) tensdo maxima

principal 1 [Pa] e (b) amplitude das deformacgdes [mm].

As condi¢cGes de contorno e térmicas da simulagdo consideraram que a
brasagem em si foi realizada de forma perfeita, isto €, as superficies brasadas
foram inteiramente soldadas, sem apresentar imperfei¢cdes, falhas ou qualquer
possibilidade de descolamento. Vale ressaltar também que o trabalhou néo
simulou reagdes de difusédo no estado solido que ocorrem na interface dos

materiais e, tampouco, foi considerada a interagdo entre os materiais de base
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com a liga do metal de adic&o Ticusil, em funcdo da complexidade de formacao
de precitados e novas fases.

Os resultados foram demonstrados através de uma figura da tensédo
maxima principal 1 e uma figura de amplitude de deformacdes. As tensdes
maximas principais sdo as tensdes normais, sendo assim sdo vetoriais e
possuem direcdo e sentido, sendo utilizadas para avaliar o critério de falha com
relacdo aos materiais ceramicos, uma vez que estes ndo possuem escoamento.

Observando os resultados obtidos, € possivel verificar que o sistema —
pino e housing metalicos — tende a comprimir a ceramica a partir do resfriamento
da temperatura de patamar de processo, uma vez que o coeficiente de expanséo
térmica dos metais € muito maior que o do h-BN. Dadas as tensdes mais
intensificadas, devido a menor expansao térmica e os valores de resisténcia do
material ceramico h-BN a compressdo [108], existem alguns fatores
considerados na simulacdo que podem amplificar as tensdes reais do processo,
tal como foi apresentado.

De acordo com as tens6es mapeadas, h4 compressao no corpo ceramico,
0 que poderia comprometer a resisténcia mecanica da junta brasada. Além disso,
guestdes relacionadas a geometria do componente promovem a formacéo de
pontos concentradores de tensdo, que podem influenciar os resultados obtidos.
Nesse caso, detalhes da geometria tanto da ceramica como do pino poderiam
ser revisados para minimizar as tensdes geradas pelo processo.

O comportamento da liga de adicdo é um desses pontos, uma vez que 0
trabalho considerou perfeitamente rigida a regido brasada. Sabe-se que, durante
0 processamento, o Ticusil, que é maleavel, pode acomodar as tensdes geradas
na fase de resfriamento. Outro ponto importante refere-se a mudanca de fase

associada aos metais quando submetidos a altas temperaturas por longo tempo.

4.2 Molhabilidade superficial

As Figuras 4.2 a 4.6 evidenciam os resultados obtidos a partir dos testes
de molhabilidade superficial em alta temperatura, sumarizados na Tabela 4.1.

Os resultados obtidos apresentaram as imagens selecionadas dos pares



53

substrato/metal, gravadas durante os testes conduzidos em alta temperatura e

atmosfera controla de alto vacuo. A observacdo em tempo real do

comportamento de alta temperatura dos pares examinados e, apds a

solidificacdo do metal de adicéo utilizado, pode-se afirmar o seguinte:

a)

b)

d)

Claramente, as imagens mostram que a liga Cusil ndo molha os substratos
de alumina e h-BN (6>> 90°);

A liga Ticusil ndo é completamente fundida durante os testes de
molhabilidade por gota séssil. Os dados da literatura mostram que a liga
Ticusil possui T solidus = 1053 K (780 °C) e T liquidus = 1173 K (900 °C)
acima de 865 °C, definida como sendo temperatura de teste;

Como o Ticusil ndo foi completamente fundido, os angulos de contato foram
medidos manualmente. Os resultados mostram um bom molhamento (baixo
angulo de contato) pelo constituinte liquido de Ticusil, tanto dos substratos
h-BN (em média 40°) como da alumina (em média 30°). Do ponto de vista
pratico, esse efeito — bom molhamento superficial no estado semiliquido — é
benéfico, pois permite reduzir a temperatura de processamento do processo
de brasagem,;

O teste que imita condicdes reais durante a brasagem (junta h-BN / h-BN)
mostra boa concordancia com os resultados dos testes de molhabilidade
acima, ou seja, apesar do Ticusil ndo ser completamente fundido, o liquido
ja formado nessa temperatura exibe bom molhamento e propagacéo,
enquanto sua quantidade é suficiente para preencher a lacuna entre dois
substratos BN. A interface BN/Ticusil/BN € livre de descontinuidades,
conforme ensaio CH1 da Tabela 4.1.
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(A) (B)

(© (D)

(E) (F)

(G) (H)
Figura 4.2 — Imagens do teste CH-2 em 1 (esquerda — Cusil/h-BN, direita —
Cusil/Al203): (A) antes do teste (RT), (B) comeco do testeem T =
865 °C paratempot=0s,(C)t=60s; (D)t=120s, (E) t =180
s, (F) t=240 s, (G) fim do teste para tempo t = 300 s (5 minutos)

e (H) apos solidificacéo.
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(A)

m
(B)
.1
(D)
11
(F)
(H)

Figura 4.3 — Imagens do teste CP-1 gota séssil (Cusil/h-BN): (A) inicio da queda

(©
(E)
(©)

do capilar, (B) desconectando a gota séssil, (C) imediatamente
apos a gota do capilar, (D) gota a temperatura T = 865 °C para
tempo t =0 s (iniciodo teste), (E)t=1s, (F)t=150s, (G)t=300 s

(fim do teste) e (H) apos solidificacao.
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(B)

(© (D)

(E) (F)

(G) (H)

Figura 4.4 — Imagens para o teste n.° 2590-CH-2 em 1 (esquerda — Ticusil/h-BN;
direita — Ticusil/Al203): (A) antes do teste (RT), (B) inicio do teste a
temperatura T = 865 °C paratempot=0s, (C)t=60s, (D)t=120
s,(E)t=180s, (F)t=240s, (G)fim do teste paratempot=300s

(5 minutos) e (H) apds solidificacao.
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(A) (B)

(© (D)

(E) (F)

(G) (H)

Figura 4.5 — Imagens do teste CH-1 gota séssil (esquerda — Ticusil/h-BN, direita
— Ticusil/Al203): (A) Antes do teste (RT), (B) inicio do teste a
temperatura T = 865 °C paratempot=0s, (C)t=60s, (D) t=120
s,(E)t=180s, (F)t=240s, (G) fim do teste paratempot=300s

(5 minutos) e (H) apos solidificacao.
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(b)

~—
L

(© (d)

(f)

~—
N—r

(9) (h)
Figura 4.6 — Imagens do teste brasagem h-BN/Ticusil/h-BN, 865 °C; 5 minutos:

(a) antes do teste (RT), (b) inicio do teste em T = 865 °C para o
tempot=0s,(c)t=60s,(d)t=120s, (e)t=180s, (f) t =240 s,

(9) fim do teste —t = 300 s (5 minutos) e (h) apos solidificacao.
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Tabela 4.1 — Quadro-resumo dos testes de molhabilidade realizados a temperatura T = 865 °C para patamar de 5 minutos,

indicando as imagens de cada teste realizado, a cinética de molhabilidade e as fotos ap0s o teste.

Imagens do teste a temperatura T = 865 °C

Processo Sistema - : Cinética de molhabilidade Fotos das amostras apds o teste Comentarios
t=0min t=5min
160
~=—Left angle calculated by ASTRA
o e catd g ASTRA
155 e
Cusil / _150 “ Sem molhamento
h-BN - e sem ades&o
145
CH2em1
(dois @ @ 140
substratos - ot =
em um BN AlO, g cocstmtty TR
teste) 155
Cusil / _te0 m ( . Sem molhamento
AlO3 - ' e sem ades&o
145
140
0 100 4 200 300
CP1 - o
Cht cr2 Cusil / . §
CP h-BN Duas gotas foram produzidas nesse teste. . "b(gt):ggoduesgeés
2sob1 Ambas as gotas cairam do substrato, que poderia
(duas AP d provavelmente devido a falta de adesé&o do N&o medido contribuir para o
gotas em Cusil Cusil ) Cusil ao substrato de h-BN e liberagdo de gas _ assentamento
um do substrato. Sem dados sobre os angulos de instavel das gotas
substrato) BN CpP2 - e seu movimento
Cusil / para baixo.
h-BN
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=—Loft angle
——Right angle
120
6=90"
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1 gota > e removidos do
2 Ccusil) h-BN 60
séssil substrato.
BN 30
substrate after test 2588
0 100 t[s] 200 300
i
b 1 i
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h-BN TiCusil.
30
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Os gréficos da cinética de molhabilidade s&o apresentados nas Figuras
4.7 a 4.10 para os substratos de alumina e h-BN, a partir do uso das ligas
selecionadas de Cusil e Ticusil (contento 4,5% de Ti como elemento ativo).
Observa-se que o angulo de contato esta dentro de uma faixa mais estreita para

o sistema Cusil/h-BN quando comparado com o substrato em alumina.

160 160
| eft angle calculated by ASTRA =—| eft angle calculated by ASTRA
=—=Rightangle calculated by ASTRA —=Rightangle calculated by ASTRA
155 -l - ‘_._ A*_ by & 155 4
150 1 150
[ o
[-~] -~}
145 A 145 A1
140 T T 140 T T
0 100 ¢ [s] 200 300 0 100 t[s] 200 300
(@) (b)

Figura 4.7 — Grafico da cinética de molhabilidade mostrando a relacdo do
angulo de contato © (no eixo y) em funcdo do tempo em
segundos (no eixo x) do teste CH-2 em 1 com angulo de contato
calculado pelo ASTRA para o sistema (a) Cusil/h-BN e (b)
Cusil/Al20s.
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Figura 4.8 — Grafico da cinética de molhabilidade mostrando a rela¢éo do angulo
de contato © (no eixo y) em funcao do tempo (no eixo x) do teste
CP-1 gota séssil para o sistema Cusil/BN.
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Figura 4.9 — Gréfico da cinética de molhabilidade mostrando a rela¢cdo do angulo
de contato © (no eixo y) em funcdo do tempo em segundos (no
eixo x) do teste CH-2 em 1 com angulo de contato calculado pelo
ASTRA para o sistema: (a) Ticusil/h-BN e (b) Ticusil/Al203
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Figura 4.10 — Grafico da cinética de molhabilidade mostrando a relacdo do
angulo de contato © (no eixo y) em funcao do tempo em segundos
(no eixo x) do teste CH-1 gota séssil com angulo de contato
calculado pelo ASTRA para o sistema Ticusil/h-BN.

Os espectros registrados pelo analisador de gas residual quadripolar sé&o
apresentados nas Figuras 4.11 a 4.12. A alta liberacdo de gas ocorre
naturalmente durante o processo de aguecimento dos substratos examinados, o
que foi evidenciado pela analise de gas residual. Esse efeito pode estar
relacionado com: 1) porosidade do substrato; 2) rugosidade do substrato (grande
area de superficie); 3) capacidade do material do substrato absorver gases e
umidade; 4) decomposicdo dos compostos para preparacdo dos substratos. A
liberacdo de gases absorvidos, processo normal e esperado devido ao aumento
da temperatura, pode causar o movimento da gota e até sua queda do substrato,

razdo pela qual ndo héa cinética de molhabilidade observada durante o ensaio.
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Figura 4.11 — Analise de gas residual durante ensaio CH-2 em 1 (Ticusil/BN e

Ticusil/Al203): (a) espectro registrado imediatamente antes do

aquecimento, (b) em T = 865 °C para o tempo t = 300 s (fim do

teste) e (c) apds o resfriamento.
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Figura 4.12 — Analise de gas residual durante o teste CH-1 gota séssil
(Ticusil/BN): (a) espectro registrado imediatamente antes do
aguecimento, (b) em T = 865 °C para o tempo t = 300 s (fim do
teste) e (c) apos o resfriamento para RT.
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A caracterizacdo da rugosidade da superficie (conforme mostrado na
Tabela 4.2) evidenciou que os substratos, apdés o corte a seco com disco
diamantado, apresentam rugosidade quase duas vezes menor do que a dos
substratos submetidos a polimento e subsequente tratamento térmico a vacuo.
Esse fendmeno esta relacionado ao efeito denominado “desbaste secundario”,
devido a abertura da porosidade e descontinuidades durante o agquecimento a
alta temperatura no vacuo, conforme explicado em detalhes em [26].

O tratamento térmico aplicado no vacuo, por um lado, causa remocéao
benéfica dos gases e supressao efetiva da liberacdo de gas do substrato h-BN.
Por outro lado, resulta em aumento da rugosidade da superficie do substrato
devido a abertura da porosidade, que € bem diferenciada na superficie do h-BN,
mesmo a olho nu (Tabela 4.2). No entanto, o tratamento aplicado ao substrato
h-BN foi muito benéfico do ponto de vista das medidas do angulo de contato,
pois a liga compds uma forma muito mais uniforme e simétrica da gota, apesar

de néo ter sido completamente fundida.

Tabela 4.2 — Tabela de comparacdo de medi¢des de rugosidade dos substratos
de h-BN em duas condicGes de tratamento 1) com corte seco
utilizando disco diamantado e 2) posterior tratamento térmico em

vacuo, com valores em Ra, Rze Rm /Rt

Tratamento Ra Rz Rm /Rt

1) Apos corte a
seco com disco 0.61+0.04 4.22+0.22 5.115+0.62
de diamante

2) Apos corte a
seco com disco
de diamante e 1.17+0.16 8.01+2.52 13.03+5.76
tratamento
térmico em vacuo

Entre todos os testes realizados com par de junta Ticusil/h-BN, os

resultados das medicdes do angulo de contato mostram pequenas diferencas
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entre os valores dos angulos de contato esquerdo e direito. O valor médio de do
angulo medido foi de 6 final = 26 £ 1°. A cinética de molhabilidade mostrada na
Figura 4.13 é tipica para sistemas reativos. Para se entender o mecanismo de
interacdo nos pares Ticusil/h-BN, deve-se realizar uma caracterizacao estrutural

mais detalhada das interfaces, como sera mostrado no proximo subcapitulo.
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Figura 4.13 — Grafico da cinética de molhabilidade do teste CH-1 de gota séssil
com angulo de contato calculado pelo ASTRA para liga Ticusil
utilizando substrato de h-BN (substrato polido e tratado

termicamente a vacuo).

4.3 Brasagem do protétipo BPM

A soldagem dos componentes foi realizada em elevada temperatura, na
faixa que compreende de 780 a 900 °C, definida como janela de temperatura de

processo adequada apoés realizados ensaios de molhabilidade da superficie do
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metal liquido em contato com o substrato h-BN e em funcdo da propria
temperatura de fusdo da liga de adic&o (Ticusil).

Os resultados obtidos mostraram que, a partir de 780 °C, mesmo nao se
atingindo a temperatura liquidus da liga eutética do metal de adicdo, ocorre
interacdo com o substrato ceramico [98-99], promovendo molhamento da
superficie dos materiais. Os ensaios de DSC e molhabilidade superficial do
Ticusil guando em contato com substrato de h-BN, em atmosfera de alto vacuo
pelo método de gota séssil, indicaram que, a partir dessa temperatura, ocorre
espalhamento do metal de adicdo, o que favorece acdo de capilaridade para
preenchimento de gaps da junta. Isso resultou na definicho do tempo e
temperatura de processo para producao do BPM brasado.

Quando analisado o critério de falha definido pelos requisitos de projeto
do LNLS para ensaio de estanqueidade do BPM brasado, a condicdo de
parametros adequada foi de T = 865°C, com patamar de processo de 5 min. A
influéncia do tempo de brasagem nas propriedades da junta e na espessura das
camadas de reacao, nesse caso, foram desconsideradas, visto que apenas essa
condicdo de parametros foi adotada para o prototipo do BPM brasado. Vale
ressaltar, como sera discutido adiante, que as camadas de intermetalicos
formados geralmente atuam como barreira de difusdo e limitam o acesso do
elemento ativo (Ti) na interface com o material ceramico (h-BN). Isso ndo impede
gue camadas de intermetalicos crescam no interior da liga de brasagem.

A Figura 4.14 mostra o ciclo completo, tipico da operacdo de brasagem
em batelada, realizada no projeto de construcéo do protétipo do BPM. A janela
de parametros foi selecionada previamente e a partir do histérico de resultados
do préprio LNLS [6-8], baseado tanto nas informacdes do proprio fabricante da
liga de brasagem quanto no ensaio que definiu o angulo de contato para
caracterizar a molhabilidade superficial do metal liquido quando em contato com
o substrato de h-BN em atmosfera de alto vacuo.

As principais variaveis consideradas foram taxa de aguecimento,
temperatura e tempo de patamar, bem como presséao interna da camara, que foi
constante, da ordem de 10° mbar. A rampa de subida foi determinada em 5
°C/min, o patamar de temperatura foi de 850 °C por 5 minutos, e o resfriamento
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foi inercial — média de 5 °C/min a partir de 700 °C. O tempo total de processo foi

de aproximadamente oito horas de ciclo.
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Figura 4.14 — Grafico do processo de brasagem que mostra a temperatura do
BPM em graus Celsius (no eixo y em vermelho) e pressdo em mbar

(no eixo y em azul) versus tempo (no eixo x) medido em horas.

Dado o sistema descrito anteriormente, para a medicdo e o controle
térmico do processo, termopares tipo K convencionais foram utilizados, devido
ao baixo custo, a alta sensibilidade do componente e a sua ampla faixa de
medicdo. Os resultados de temperatura coletados nos ensaios apontam que a
distribuicdo de temperatura no interior da cAmara ndo é homogénea tanto quanto
esperado no projeto do equipamento. Isso se deve a diversos fatores, tais como
transferéncia de calor das partes internas do forno com os escudos térmicos e
especialmente com a parte interna da carcaca que esta em contato com a camisa
d’agua, promovendo delta de temperatura de 20 °C — temperatura quente que
sai do sistema menos temperatura fria que entra no chiller instalado.

Os ensaios de brasagem foram conduzidos com dispositivo construido

para acomodar as partes e garantir o alinhamento do sensor durante o processo.
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A Figura 4.15 mostra o conjunto projetado e usinado. O BPM foi brasado de
acordo com procedimento elaborado especificamente para 0s materiais
selecionados, seguindo as etapas de identificacdo, selecdo, preparacdo da

superficie, banho em ultrassom, decapagem e montagem no dispositivo.

Figura 4.15 — a) Esquema de montagem dispositivo projetado para realizar a
brasagem do BPM, com detalhe para 1) base sem rosca (a¢o inox),
2) BPM (montado), 3) pino ceramica e 4) peso de brasagem e b)

foto do dispositivo construido (Fonte: LNLS).

A Figura 4.16 mostra a macrografia do sensor brasado, com destaque
para o preenchimento dos gaps da junta entre o h-BN/metal. A molhabilidade
superficial e o espalhamento do metal de solda garantem a estanqueidade para
operacdo do componente em ultra-alto vacuo. Apesar das trincas (defeitos de
brasagem) observadas no material ceramico, possivelmente geradas em
decorréncia das tensdes térmicas induzidas no processo, a junta brasada ¢€ livre
de defeitos.

A formagé&o do par dissimilar brasada contento h-BN como material base
indica que o fluxo de enchimento do metal de adicdo com elemento ativo Ti foi
suficiente para garantir o preenchimento dos gaps da junta. A interacdo do
liquido (liga de brasagem) com solido (material base) ocorreu de forma

satisfatoria durante o processo de brasagem.
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Fe-Ni-Co

Molibdénio

Corte A-A

Figura 4.16 — a) Foto do BPM brasado (vista de topo), indicando detalhe do corte
A-A em b) com macrografia da seccao transversal do componente
brasado e os respectivos materiais utilizados: liga Fe-Ni-Co, Mo
metalico e o préprio h-BN, em ¢) microestrutura com aumento com
as setas em amarelo indicando molhamento e preenchimento

completo das regides da junta brasada.
4.4  Caracterizacao microestrutural da interface brasada

A Figura 4.17 mostra o mapa realizado via EDS acoplado a microscopia
eletrénica de varredura da junta Mo/h-BN. E possivel identificar os principais
elementos presentes na liga de adi¢céo, inclusive o Ti, que migra para regido de
interface com o h-BN, enquanto os demais elementos da composicao
permanecem difusos na composicao eutética da liga. As setas indicam as
regioes de interfaces de ligacao da liga de adicdo com os materiais base da junta.

A habilidade de molhar a superficie do h-BN, utilizando uma liga de adigéo
com 4,5% de Ti, se d& por reacdes termodinamicas de difusdo e pelo gradiente
de potencial quimico, visto que as reacdes de interface (tanto no lado do h-BN
guanto no Mo metalico) ocorrem de forma praticamente simultanea a formacéo
de uma camada de reacéo, teoricamente de TiB2, e logo em seguida, TiN —

necessaria para preencher os espacos da junta [78-80].
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O mecanismo de brasagem do metal de adicdo Ag-Cu-Ti e h-BN pode ser
atribuido ao efeito de migracao preferencial do elemento ativoTi para a superficie
ceramica (interface de reagéo), bem como o produto quimico da reacédo entre Ti
e h-BN em temperatura elevada, que ocorre por difusédo (processo termicamente
ativado). Quando o metal de adicao se funde, os atomos de Ti migraram e se
concentraram na interface ceramica / liga liquida do substrato h-BN (formando
uma camada rica em Ti adjacente a h-BN) devido a diferengca em potencial
quimico, conforme sugerido na Ref. [78].

Uma camada de reacdo com TiN-TiB2 é formada através de a reacao
entre Ti e h-BN [81-83]. Uma maneira de analisar o sistema é pela termodinamica
em que a reacdo quimica é energeticamente possivel quando Gibbs para a
reacdo € negativa. A literatura aponta que reacdes redox sdo possiveis de
ocorrer durante a brasagem [84]. Assim, TiB2 e TiN sdo mais faceis,
teoricamente, de formar do que outras fases. Ainda, a camada contendo TiN-
TiB2 atuou como barreira para evitar a continuidade da reagcdo. O seu
crescimento é inicialmente controlado pela taxa do produto quimico da reacao
na interface e, posteriormente, a partir de uma espessura apreciavel, passa a ser
limitado pelo processo mais lento de difusdo da reacdo da camada ja formada.

Os resultados obtidos indicam que a liga de adicao selecionada — Ticusil
— é eficaz na ligacao entre o h-BN e os demais materiais. Para avaliar a interacdo
guimica na superficie foram utilizados mapas elementares da regido da interface
com o h-BN, obtidos com EDS. A Figura 4.21 demonstra a difusdo do Ti para
regibes proximas aos materiais de base, o que corrobora o resultado do mapa
de EDS. Na temperatura de processo de 865°C e patamar de 5 min é possivel
observar a formacao de camada rica em Ti acumulada na interface com h-BN.

Os mapas elementares ndo permitem estimar a composi¢cao das fases
formadas, mas apontam onde o0s elementos estdo concentrados, sem
discriminar as camadas de reacdo eventualmente formadas. Para isso, €
necessaria andlise quantitativa EDS ou EBSD, a partir do desenvolvimento de
uma interface plana e com camadas preservadas, com resolucéo de, ao menos,
0,25 um. Essa preparagéo de superficie somente pode ser obtida com uso de

técnicas especiais, tal como lapidacao de superficie, ndo prevista no projeto.
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Figura 4.17 — a) microestrutura por MEV da interface da liga Ag-Cu-4,5Ti com 0s

substratos h-BN e Mo, as setas indicam regides de formacéo de
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novas fases, com posterior imagem gerada a partir do mapa de
EDS dos elementos b) Mo, c) Ag, d) Cu, e) B, f) N, g) Ti e h) O,
evidenciando a formacéo de duas interfaces de reagao do elemento

Ti com ambos materiais de base.

A Figura 4.18 representa a secéo transversal da interface Mo/h-BN,
preparada por FIB, com destague para a camada complexa formada na regido
da interface entre a liga de adi¢&o de Ag-Cu-4,5-Ti e a ceramica h-BN. E possivel
observar a reacéo da liga de adicdo para formar uma estrutura predominante de
solidificacdo eutética, na qual a fase mais escura é rica em Cu, enquanto a fase

mais clara é rica em Ag.

Ag-Cu-4,5%-Ti
\ Eutetico Ag-Cu

Camada de
reacao h-BN

WD = 50 mm
FIB Imaning = SEM

Figura 4.18 — Fotomicrografia da interface de brasagem entre o h-BN e o metal
de adigcédo por MEV realizada a partir da técnica FIB, mostrando a
camada de reacéo a partir da formacao de compostos com liga de

adicao Ag-Cu-4,5Ti.
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Apesar da microestrutura ndo ser completamente eutética, podem ser
vistas regides onde somente dendritas de primeira fase sao formadas. Isso pode
ser explicado pela alteragcdo do eutético que a adicdo de Ti provoca na
composicdo quimica da ligas [74,76]. Diversos compostos complexos sé&o
formados durante a reacdo de solidificacdo da liga de brasagem, bem como em
funcdo da elevada temperatura e exposicdo em tempo prolongado, devido ao
resfriamento lento (inercial). Mesmo no estado sélido, durante o resfriamento, as
reagfes ainda ocorrem, dado que a difusdo é um fendbmeno termicamente
ativado, em funcdo de tempo e temperatura. De acordo com 0s parametros de
processo de brasagem definidos experimentalmente, pode-se afirmar que as
fases sdo formadas para o tempo e temperatura definidos na condi¢ao 6tima de
brasagem em temperatura de 850 °C com patamar de 5 min.

Do ponto de vista termodinamico, a formacdo de novas fases, usando
ligas que contém Ti no sistema Ag-Cu para brasagem ativa, comeca quando o
transiente eutético na fase liquida se espalha pelo Ti solido. Essa dissolucao
procede com a formacéo de intermetalicos por difusdo no estado sélido de Ti. A
cinética de enriquecimento de Ti na fase liquida é limitada pela dissolucdo
desses intermetalicos e também pela propria formacédo da camada de interface
entre a liga de adicdo e o substrato ceramico [76]. No caso de brasagem
heterogénea, esse mecanismo de formacdo deve levar em conta, além do
elemento ativo da liga eutética, os demais elementos presentes nos materiais
base, no caso, o h-BN e sua afinidade com o Ti. Vale ressaltar que as camadas
de reacdo foram identificadas e caracterizadas apenas qualitativamente e as
discussdes sdo baseadas em evidéncias da propria literatura.

A Figura 4.19 mostra o mapa de elementos por FIB da interface da junta
brasada Mo/h-BN. Os resultados apontam possivel formacdo de camadas de
TiB2 e TIN na interface Ag-Cu-4,5-Ti/h-BN e de uma fase intermetéalica
nanometrica TixCuy (provavel TisCu, vide Figura 4.20) na interface com o Mo,

com o eutético Ag-Cu no centro da junta.
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Figura 4.19 — Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) da interface
de brasagem e b) mapa EDS da interface com destaque para os
elementos c¢) Cu, d) Ti, ) Ag, f) N e g) B, indicando a possivel

formacao de intermetalicos do tipo Tix-Cuy na camada de reacéo.

Além de compostos TiB2 e TiN que se formam a partir da reagdo do

elemento ativo Ti, presente na liga de brasagem, com o h-BN na interface de
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ligacdo, também existem na junta compostos decorrentes da reacédo do Ti com
os elementos do eutético da liga, formando possivelmente TisCuas e TiCus [86]. A
energia livre de Gibbs indica que essa reag&o poderia ocorrer espontaneamente.

A presenca e a espessura das fases formadas sdo afetadas pelos
parametros de brasagem. Por se tratar de um processo termicamente ativado, a
difusdo do Ti na camada reagida tende a aumentar exponencialmente com o
aumento do tempo e temperatura de brasagem, limitada pela espessura da
propria camada formada, como discutido anteriormente. As referéncias
bibliograficas indicam que, quanto maior a camada de reacédo da interface, menor
€ a resisténcia da junta [94].

gl g &
aAall cull TiCu. h-BN |
Figura 4.20 — Analise de microscopia eletrdnica de transmissao acoplada com
ASTAR. (a) Campo virtual brilhante (VBF) imagem da interface
(linha branca), (b) padrdo SAD para Ni-cfc e NisAl, (c) mapa de
orientacdo IPF-Z e (d) mapa das fases dos elementos Ag, Cu,

TisCu e h-BN.
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4.5 Qualificacado do prototipo brasado

A qualificagdo do BPM brasado foi realizada com base nos resultados
dimensionais da junta brasada, da estanqueidade para operar em ultra-alto
vacuo e da resisténcia mecanica por tracdo e cisalhamento (sob vacuo). A
tolerancia dimensional foi definida em relacéo ao paralelismo e concentricidade
do pino de molibdénio. As medicdes realizadas estdo em conformidade com as
caracteristicas geométricas do BPM, como indica a Figura 4.21.

O teste de estanqueidade sob vacuo foi realizado conforme procedimento
descrito no subcapitulo 3.4.4, que determina a capacidade de o BPM brasado
operar em atmosfera de ultra-alto vacuo. Os resultados indicam que o sensor

brasado atingiu estanqueidade da ordem de 3 x 10-1° mbar.

Figura 4.21 — a) Macrografia da secao transversal da junta brasada, indicando
detalhe em b) e c) das medidas da geometria da junta brasada para
0s sistemas de brasagem na interface Mo/h-BN e liga Fe-Ni-Co/h-
BN, com especial atengcéo para o preenchimento dos gaps com

metal de adicao.
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Embora o critério de falha tenha sido o vazamento, as amostras brasadas
apresentaram-se estanques até a quebra completa do sensor nessa faixa de
pressédo, tanto na condicdo de carga no sentido axial (tracdo) como no sentido
perpendicular ao pino (cisalhamento) do BPM. A Tabela 4.3 apresenta os
resultados sumarizados do ensaio de tracéo realizado no BPM brasado (ensaio
adaptado acoplado a equipamento para detectar vazamento).
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5 CONCLUSOES

- A viabilidade da aplicacdo da brasagem em alto vacuo para unir o h-BN
foi comprovada com o uso da liga comercialmente conhecida como Ticusil,
(26,7%-Cu, 4,5%-Ti, Ag-balanco), que favorece a formacdo de uma interface
continua e livre de defeitos.

- Concluiu-se da simulacdo computacional que ha formacédo de tensdes
residuais de compressédo ao longo do perimetro do material ceramico h-BN na
regido de interface brasada, em funcdo da geometria do BPM e das condi¢cbes
de tratamento térmico do processo de brasagem.

- Ha existéncia de pontos concentradores de tensédo na junta brasada,
originados pela diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica dos
materiais presentes na junta, porém, mas que nao afetam a qualidade da junta.

- A liga de brasagem selecionada promove a reagao entre o metal ativo e
elementos presentes no h-BN, formando novas fases na interface com o material
ceramico, além de estruturas eutetdides no interior da liga remanescente.

- A analise das fases formadas na interface da liga Ticusil e nas
adjacéncias comprovou a formacao de fases previstas no diagrama Ti-B-N no
lado da interface do h-BN, o que corrobora o que foi encontrado na literatura.

- A técnica de preparacdo de amostra avancada por FIB possibilitou
caracterizar a interface da junta brasada, evidenciando a formacdo de
compostos complexos e os produtos de reacdo na interface entre o metal de
adicdo e os materiais base, em especial do h-BN, afetam diretamente as
propriedades e a qualidade da junta brasada.

- As variaveis tempo e temperatura sdo determinantes para definir a
espessura da camada de reagcdo, sendo esta responsavel pela ligagdo
metalurgica dos materiais da junta, com a formacao de compostos intermetélicos
frageis no lado do h-BN, como indica a literatura.

- O crescimento dessa camada é inicialmente controlado pelo potencial
guimico disponivel e, posteriormente, a prépria interface formada passa a limitar,

de forma mais lenta, o processo de difusao.
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- O elemento Ti além de garantir molhabilidade adequado do h-BN,
reduzindo angulo de contato da liga no estado semifundida em contato com
substrato ceramico, difunde-se para formar uma camada de reac¢ao contento TiN
e TiB2 na interface com o h-BN e compostos intermetalicos, preferencialmente
do tipo TixCuy nas fronteiras com a propria liga do metal de adigéao.

- A temperatura de processo de brasagem selecionada com resultado
satisfatorio foi definida em 865 °C, sendo esta a temperatura mais adequada
para producdo do BPM brasado, mesmo abaixo da Tiiquidus de 900°C da liga.

- Apesar da liga Ticusil ndo ter sido completamente fundida durante os
testes de molhabilidade por gota séssil, concluiu-se que ha bom molhamento
superficial (baixo angulo de contato) pelo constituinte liquido de Ticusil quando
em contato com substrato de h-BN, registrando angulo médio de 40°, o que

permite a reducéo da temperatura do processo de brasagem.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

As camadas de reacdo e as fases formadas na interface foram
caracterizadas parcialmente. Isso porque, além de camadas de reagdo da ordem
de poucos micrébmetros de espessura, a junta € formada por materiais com
propriedades mecanicas distintas, o que dificulta a obtencdo de amostras planas
e isentas de riscos.

Ensaios de nanodureza também podem auxiliar na andlise das fases
formadas nas interfaces, de modo que deverédo ser considerados em etapas
futuras. A correlacdo microestrutural da formacao de interface de brasagem com
propriedades mecéanicas é fundamental para o entendimento da operacdo do
sensor em servico, o que define sua vida atil em fadiga.

Estudos complementares poderdo ser conduzidos utilizando técnicas
avancadas de caracterizacdo de materiais quantitativas de sincrotron na
determinacao adequada da estequiometria e quantidade de fases relativas das
fases formadas a fim de determinar as tensdes residuais na interface de ligagéo
e as fases presentes decorrentes das reacdes quimicas no processo de
formacdo da junta brasada metalurgicamente estavel. A analise de microdifracao
de raios-x na regido da interface em amostras fisicas pode validar o modelo de
simulacdo construido e caracterizar a interface em termos de quantificacdo das
fases e compostos formadas na camada de reacdo da interface brasada. A
retroalimentacdo dos resultados de simulagcdo com dados experimentais do
componente em servi¢co — instalado no anel do Sirius — deve ser validada com o
modelo computacional.

Entre as limitac6es do processo de brasagem (equipamento construido),
podem-se citar o alto consumo energético, devido a longos tempos e altas
temperaturas de processo, grande indice de refugo devido a falta de controle
preciso das variaveis de processo — tempo, temperatura e taxas de aquecimento
e resfriamento — e utilizacéo de ligas de brasagem de alto valor agregado, que
sao importadas. Diante disso, novas oportunidades de desenvolvimento de ligas
de brasagem utilizando grafeno e outros elementos aditivos podem ser

investigadas a fim de suprir as lacunas do processamento para unir materiais
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dissimilares, especialmente com objetivo de reduzir temperatura de
processamento [115-120].

Por fim, trabalhos futuros podem ser conduzidos para escalar a tecnologia
de brasagem em alto vacuo desenvolvida para construcdo do BPM para
fabricacdo de novas partes e componentes de engenharia, levando o processo
para um patamar industrial e, garantindo seu uso em outras aplicagées. Dado o
avanco da tecnologia em termos de novos materiais e requisitos de projeto de
engenharia de alta complexidade, & cada vez mais evidente o uso de juntas
dissimilares que combinam propriedades de dois ou mais materiais. Além de
garantir a unido de juntas com geometrias complexas, o processo de brasagem
em alto vacuo viabiliza também a formacéo de produtos de engenharia com alto
valor agregado, que processos convencionais nao conseguem realizar. Sendo
este um trabalho de desenvolvimento tecnoldgico, faz-se necessario avancar

para além do patamar de ambiente relevante operacional construido.
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