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RESUMO

A presente proposta objetiva desenvolver uma anadlise tedrico/experimental
sobre os efeitos combinados dos parametros térmicos de solidificacédo
(velocidade de solidificacdo V. e taxa de resfriamento, T,), do teor de Bi e das
adicoes de terceiros elementos (Cu, Ag) na microestrutura e na resisténcia
mecanica de ligas Sn-Bi, Sn-Bi-Ag e Sn-Bi-Cu solidificadas unidirecionalmente,
estabelecendo correlagbes experimentais do tipo microestrutura/parametros
térmicos e microestrutura/propriedades mecanicas. As microestruturas para as
ligas binarias Sn-34%Bi e Sn-52%Bi sdo constituidas de dendritas de Sn com
precipitados de Bi em seu interior, circundadas por um eutético lamelar binério,
Sn-Bi. A liga eutética Sn-58%Bi mostrou uma ampla gama de microestruturas
ao longo de todo o lingote, englobando o eutético binario Sn-Bi, placas e trifoils
de Bi e eutético fishbone. Quanto as ligas ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag
observa-se que as microestruturas sao constituidas de dendritas [B-Sn
“decoradas” com particulas de Bi em seu interior, circundadas por uma mistura
eutética irregular (Bi+Sn) e seus respectivos compostos intermetalicos
primarios CuesSns e AgsSn, respectivamente. As leis de crescimento
experimentais dendritico (A1, A2, A3) e eutético (Afino, Agrosseio) Para as ligas
binarias Sn-34%Bi, Sn-52%Bi e Sn-58%Bi e para as ligas ternarias Sn-34%Bi-
0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag em funcdo de V e T foram
caracterizadas por equacdes na forma de poténcia com aplicacdo de
expoentes tipicos. No caso das ligas binarias Sn-Bi, foi observado que com o
aumento do teor de Bi (34%-->52%-->58%Bi), tanto o limite de resisténcia a
tracdo (o)) quanto o alongamento especifico diminuem, com excecdo dos
resultados para a amostra P=6mm da liga Sn-52%Bi. Rela¢des funcionais do
tipo Hall-Petch foram capazes de descrever a variagdo das propriedades
mecanicas de tracao de ligas Sn-Bi e Sn-Bi-X.

Palavras-Chave: Solidificacdo; Parametros Térmicos; Ligas Sn-Bi-(Cu,AqQ);

Crescimentos Dendritico e Eutético; Propriedades Mecanicas de Tracao.
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CORRELATIONS AMONG MICROSTRUCTURES, THERMAL PARAMETERS
AND MECHANICAL RESISTANCES OF Sn-Bi-(Cu,Ag) ALLOYS

ABSTRACT

The present research aims to develop a theoretical/experimental analysis of the
combined effects of solidification thermal parameters, Bi content and addition of
ternary elements (Cu, Ag) on the final microstructure aspects and on the final
mechanical resistances of directionally solidified Sn-Bi, Sn-Bi-Ag and Sn-Bi-Cu
solder alloys under transient heat flow conditions. Hence, experimental
interrelations between microstructure and thermal parameters and between
mechanical properties and microstructure could be established. The
microstructures regarding the Sn-34wt.%Bi and Sn-52wt.%Bi alloys show the
presence of 3-Sn dendrites with Bi precipitates on their own, being enveloped
by a lamellar binary Sn-Bi eutectic. The Sn-58wt.%Bi eutectic alloy show a
variety of microstructures along the length of the directionally solidified casting,
which includes binary eutectic, Bi plates, Bi trifoils and fishbone eutectic. In the
case of the ternary Sn-Bi-Ag and Sn-Bi-Cu chemistries, microstructures are
constituted by B-Sn dendrites decorated with Bi particles, Bi-Sn eutectic and
CueSns and AgsSn intermetallic particles for the Cu and the Ag bearing alloys,
respectively. Experimental growth laws have been derived for both dendritic (A4,
A2, A3) and eutectic (Asine, Acoarse) arrangements considering the following alloys:
binary Sn-34wt.%Bi, Sn-52wt.%Bi e Sn-58wt.%Bi alloys and ternary Sn-
34wt.%Bi-0.1wt.%Cu,  Sn-34wt.%Bi-0.7wt.%Cu e  Sn-33wt.%Bi-2wt.%Ag.
Considering the binary Sn-Bi, it has been observed that increasing Bi content
(34wt.%-->52wt.%-->58wt.%Bi), may cause a decrease on both strength and
ductility, except for the sample at P=6mm of the Sn-52wt%Bi alloy. Hall-Petch
type functional correlations have been able to represent the evolution of the
tensile mechanical properties for the examined Sn-Bi and Sn-Bi-X alloys.

Keywords: Solidification; Thermal Parameters; Sn-Bi-(Cu,Aqg) alloys; Dendritic

and Eutectic Growth; Tensile Mechanical Properties.
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1 INTRODUCAO

A acelerada revolugdo tecnoldgica dos ultimos anos produziu inUmeros
equipamentos em larga escala com variadas utilidades, propiciando um
aumento na quantidade e diversidade de equipamentos eletroeletrénicos. Estes
equipamentos surgiram com o intuito de facilitar a vida da populacao,
proporcionando conforto e praticidade. Por outro lado, esta revolugao
tecnologica vem acarretando grandes alteracbes no meio ambiente em que
vivemos, transformando um ecossistema antes simples de intera¢des quimicas,
fisicas e biolégicas em sistemas muito mais complexos, além dos danos diretos
a saude do homem. Rodrigues [1] ressalta a quantidade de televisores, radios,
celulares, eletrodomésticos portateis, todos os aparelhos de microinformética,
DVD’S, luminarias fluorescentes, brinquedos eletronicos e milhares de outros
produtos que foram idealizados para facilitar a vida moderna e que hoje sao
descartados na medida em que ficam tecnologicamente ultrapassados em um
ciclo de vida cada vez mais curto. Estes quando descartados sdo chamados de
Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos (REES) ou popularmente
lixo eletrénico [2].

Assim, a necessidade de estudos sobre os problemas ambientais
causados pela industrializacdo desenfreada obrigou a sociedade e 6rgaos
ambientais de todo o mundo a iniciar discussdes voltadas ao destino correto
dos produtos eletroeletrbnicos e/ou alternativas para minimizar tais prejuizos
ecoldgicos e sociais, como por exemplo, reduzir ou banir o uso metais toxicos
me produtos eletronicos.

Dentre os varios metais toxicos presentes no lixo eletrbnico como
cadmio, mercurio, bario, o chumbo (Pb) é um dos mais preocupantes devido a
extensiva utilizacdo de ligas de brasagem contendo este elemento como as
ligas Sn-37%Pb ou Sn-40%Pb [3]. Estes sistemas metalicos, do ponto visto
meramente técnico, eram e ainda sdo a melhor opcdo para fabricacdo de
produtos eletrénicos devido ao seu baixo ponto de fusdo, boas propriedades
mecanicas, boas propriedades elétricas, baixo custo e bom molhamento em

diferentes substratos metalicos usados na industria eletronica [4,5,6].



Neste contexto, nos ultimos 15-25 anos diversos paises e blocos
econdmicos em todo o mundo vém criando e debatendo sobre o assunto. No
Japao, em 1998 o comité organizador do Japan Institute of Electronics Industry
Development Association (JEIDA) estabeleceu um roteiro para a
comercializagdo de ligas de brasagem livres de Pb no pais. Desde entédo, a
industria eletrénica no Japao tornou-se atuante na busca de produtos livres de
Pb. Desde o ano 2000, a Unido Europeia (UE) vem adotando diretrizes para
combater o uso de chumbo e outros metais toxicos presentes em produtos
eletroeletrénicos [7], sendo a Ultima diretriz oficializada em 2011 [8]. Nos
Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental listou os 17 elementos
quimicos de maior ameaca para a saude do ser humano, estando o Pb
presente entre eles. Dessa forma, o Interconnecting and Packaging Electrical
Circuits Institut desenvolveu um roteiro para a circulacado de produtos livres de
Pb nos EUA e desde entdo, companhias como Motorola, Cisco e Intel buscam
de forma intensa desenvolver e introduzir dispositivos eletrénicos livres de Pb
[7,9]. No Brasil, para tratar desta problemética existe a Lei da Politica Nacional
de Residuos Sdlidos [10] aprovada em agosto de 2010.

Portanto, o desenvolvimento de ligas de brasagem livres de Pb, do
inglés, Lead-free Solder Alloys, tornou-se uma tarefa essencial e urgente nas
industrias de dispositivos eletrbnicos. Estas ligas podem ser classificadas em
funcdo da temperatura de fusdo (temperatura liquidus ou eutética), de baixas
(<180°C), médias (200°-230°C) ou altas temperaturas (230°-350°C) [6,11,12]
como mostra a Tabela 1.1. Abordando, especificamente, as ligas de brasagem
de baixas temperaturas, nota-se que embora tenha havido significativos
esfor¢cos de pesquisa na busca de novas ligas alternativas nos ultimos anos,
poucos séo os estudos relacionados com esta categoria. Contudo, tais ligas
sdo indispensaveis para varias montagens industriais como interconexao de
microchips e LED’s (light-emitting diode) [13-16], conexao de circuito integrado

e placa de circuito impresso.



Tabela 1.1 Classificacdo de algumas ligas de brasagem livres de Pb segundo

sua temperatura de fuséo [6].

) Composicéo Temperatura de

Categoria
(Y%oem peso) Fuséo (°C)

Baixas temperaturas Sn-58Bi 138/139
(<180°C) Sn-40Bi 170
Temperaturas equivalentes a Sn-9Zn 198,5
liga Sn-Pb (183 a 200°C) Sn-8Zn-3Bi 189-199
Médias temperaturas Sn-3,5Ag 221
(200 a 230°C) Sn-0,7Cu 227
Altas temperaturas Sn-5Sb 232-240
(230 a 350°C) Sn-80Au 280

Neste contexto, merecem destaque as ligas de brasagem Sn-Bi com ou
sem adicdo de elementos de liga (como Ag, Cu, Sb), as quais se mostram
promissoras quanto a substituicdo de ligas contendo metais toxicos como o Pb.
Estas ligas possuem em geral baixo ponto de fusdo, baixo custo, adequados
niveis de resisténcia mecanica e resisténcia a fluéncia, e baixo coeficiente de
expansdo térmica, fatores estes, importantes para aplicacbes em baixa
temperatura. Entretanto, ainda apresentam deficiéncias como baixo nivel de
molhamento em substratos metélicos (principalmente o Cu), baixa tenacidade e
problemas de segregacao [17,18]. Porém, estudos na literatura relatam que a
adicdo de Ag [19-25] ou Cu [26-30] pode promover melhorias nessas
propriedades. Estas melhorias estdo fortemente ligadas as caracteristicas
microestruturais formadas apdés a solidificacdo. As caracteristicas mencionadas
dessas ligas tornam atraente pesquisas direcionadas ao desenvolvimento de
ferramentas que permitam projetar niveis de propriedades mecanicas em
funcdo de parametros microestruturais.

Elementos de liga adicionados as ligas binarias Sn-Bi (hipoeutéticas,
eutéticas ou hipereutéticas), em gquase sua totalidade, sdo inseridos como

formadores de compostos intermetalicos, uma vez que o bismuto ndo forma



qualquer espécie intermetélica com o estanho, nem com a prata € nem com o
cobre [3]. Vérias investigacdes tém abordado a liga eutética Sn-Bi, 57%Bi
[19,20,21,31,32] ou 58%Bi (em peso) [33-43] como base de seus estudos. Em
processos de equilibrio termodinAmico, a microestrutura descrita por estes
trabalhos é um eutético lamelar do tipo regular complexo, com lamelas ricas em
Sn e outras ricas em Bi, ndo apresentando nenhum tipo de composto
intermetalico, ocorrendo numa temperatura de 139°C. Quando se trata de
processos fora do equilibrio, nota-se que as fases ricas em Sn (dendritas com
até 21% em peso de Bi) sdo decoradas com precipitados de Bi.

Em ligas hipoeutéticas Sn-Bi, as microestruturas podem ser constituidas
de dendritas ricas em Sn decoradas ou ndo com precipitados de Bi circundadas
por um eutético Sn+Bi. OsoOrio e coautores [44] mencionaram que O0S
precipitados de Bi ndo foram detectados na matriz dendritica rica em Sn. Por
outro lado, Goldstein e Morris Jr [45] mostraram que estas particulas de Bi
estavam presentes na fase Sn.

A solidificacédo de ligas metalicas tem como ponto de partida a obtencéo
do metal liquido, o qual passa por um processo de resfriamento atingindo
condicdes termodinamicas suficientes para que a transformacéao liquido-sélido
seja obtida. A transferéncia de calor tem um papel fundamental nestas
condicles, tendo em vista que sdo gerados gradientes de temperatura entre o
material e 0 meio que absorve calor, com consequente liberacdo do calor
latente de fusdo. No caso de ligas de composicdo eutética ou proxima da
eutética a estabilidade da interface de solidificacdo é influenciada ndo somente
pelo gradiente de temperatura (G) como também pela velocidade de avanco da
frente de solidificagdo (v). Estes parametros térmicos podem ser
correlacionados com a morfologia e aspectos quantitativos da microestrutura
resultante e com a distribuicdo das fases, devidamente determinados pela
metalografia quantitativa, 6tica e eletronica.

Um recente trabalho [44] relatou relagcbes entre parametros da
microestrutura (espacamento dendritico secundario - A;) e parametros térmicos
de solidificacdo de uma liga hipoeutética Sn-Bi em regime transitorio de

extracdo de calor [47]. Neste estudo foi examinada a liga Sn-40%Bi. Foram



obtidas leis experimentais para crescimento de ramificacbes dendriticas
secundarias (A2 -pym) em funcao de velocidade de solidificacdo (V. — mm/s);
taxa de resfriamento (dT/dt - °C/s) e tempo local de solidificacéo (ts. - s), dadas
por: A,=40(V.)??; A=35(T.,)® e A,=11(ts)®. Embora a literatura apresente
este trabalho, ndo foram encontrados trabalhos de pesquisa voltados para o
crescimento eutético de ligas Sn-Bi de composicéo eutética ou proxima dessa,
com possibilidade de examinar a dependéncia da microestrutura resultante
tanto em relacdo a composicdo quimica frente aos parametros térmicos de
solidificagéo.

Uma grande variedade de morfologias eutéticas pode ser assumida
durante a solidificacdo de ligas metalicas, como por exemplo, eutéticos
regulares (por exemplo, ligas Al-Ni), irregulares (Al-Si) e regulares complexos
(Bi-Pb) [48]. Embora haja extenso conhecimento nessa area, uma menor
quantidade de estudos pode ser notada para o caso de eutéticos regulares
complexos, onde duas regides de aspecto distinto forma a estrutura, uma com
padrdo repetitivo e outra com orientacdo ao acaso. As ligas Sn-Bi sédo
caracterizadas por este tipo de formacoes.

No caso de ligas hipoeutéticas Sn-Bi com adicdo de Cu e Ag, tem-se a
presenca de particulas intermetalicas e uma mudanca na sequéncia de
formacdo de fases durante o processo de solidificacdo. Nas ligas ternarias Sn-
Bi-Ag [20,49,50] e Sn-Bi-Cu [50], os compostos intermetalicos AgzSn e CusSns
estdo presentes como particulas primarias, tanto nas regibes ricas em Sn
guanto na regido eutética. Takao e coautores [29] mostraram que a liga Sn-
40%Bi-0,1%Cu exibiu microestrutura similar. Um recente estudo [51] descreveu
que a microestrutura do sistema ternario Sn-Bi-Ag consiste em particulas de
AgsSn dispersas nas fases Sn e Bi. Por isso, as adigbes desses elementos de
liga devem ser mais precisamente investigadas, uma vez que a formacao
desses compostos intermetalicos de AgzSn na microestrutura de ligas binarias
Sn-Bi, pode ser determinante no comportamento mecéanico destas ligas.

Nota-se, portanto, que o conhecimento dos efeitos combinados dos
parametros térmicos de solidificacéo (velocidade de solidificacdo V| e taxa de

resfriamento, T\), do teor de Bi e das adi¢des de terceiros elementos (Cu, Ag)



na microestrutura e na resisténcia mecanica de ligas Sn-Bi, Sn-Bi-Ag e Sn-Bi-
Cu solidificadas unidirecionalmente é essencial para que sejam estabelecidas
correlagbes experimentais do tipo microestrutura/parametros térmicos e
microestrutura/propriedades mecanicas. Estas correlagbes sdo de extrema
importancia para a programacdo otimizada da solidificagéo dessas ligas na
forma de juntas soldadas em montagens de dispositivos eletrénicos. Além
disso, uma maior compreensdao dos mecanismos envolvidos no crescimento
dendritico e na formacdo tanto do eutético Sn-Bi quanto de particulas
intermetdlicas se faz necesséria no caso de ligas Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag. O
levantamento de leis de crescimento eutético e dendritico referentes as ligas
binarias Sn-34%Bi, Sn-52%Bi, Sn-58%Bi (composi¢cao eutética), e ternarias Sn-
34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-07%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag solidificadas sob
diversas taxas de resfriamento, e analisando a natureza e morfologia dos
compostos intermetalicos formados, preenche uma lacuna importante da

literatura.

1.1 Objetivos

Com base na escassez de estudos de solidificacdo em ligas
multicomponentes Sn-Bi-X e na caracterizacdo da evolu¢do microestrutural
contando com crescimento dendritico, eutético e de intermetalicos primarios,
esta investigacao visa entender a influéncia dos parametros de processo de
solidificagéo (taxas de resfriamento e velocidades de solidificagdo) nas
estruturas brutas de solidificacdo, e consequentemente nas propriedades
mecanicas de ligas hipoeutéticas Sn-Bi sem e com adi¢cbes de Cu e Ag. Assim,

as seguintes etapas serdo adotadas:

1. Revisao da literatura no intuito de localizar os principais avangos e
resultados no campo das ligas binarias Sn-Bi e ternarias Sn-Bi-(Cu,Ag), tanto
no que diz respeito aos aspectos microestruturais quanto no que tangem as leis
de crescimento; e relacdes de dependéncia entre processo de solidificacéo-

microestrutura-propriedades;



2. Realizacdo de experimentos de solidificagdo unidirecional vertical
ascendente em condi¢cdes transitorias de extracdo de calor, utilizando um
dispositivo refrigerado a agua, respectivamente, para as ligas binarias Sn-
34%Bi, Sn-52%Bi, Sn-58%Bi e ternarias Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu
e Sn-33%Bi-2%Ag;

3. Determinacdo experimental dos parametros térmicos da solidificacéo, tais
como: velocidades de crescimento (V) e taxas de resfriamento (T.),
considerando a influéncia tanto da variacdo de Bi quanto dos teores de Cu e

Ag. Estabelecer leis experimentais de crescimento;

4. Levantamento de perfis de macrossegregacdo em amostras retiradas ao
longo do comprimento dos lingotes através de espectrometria de fluorescéncia
de raios X (FRX), e andlise dos compostos intermetalicos e precipitados de
bismuto, com o auxilio de difragcdo de raios-X (DRX), de microscopia otica e
microscopia eletronica de varredura (MEV);

5. Andlise do teor de Bi na evolucdo de macroestruturas e microestruturas de
solidificacdo para as ligas binarias Sn-Bi, por meio da quantificacdo dos

parametros microestruturais (A1, A2, As, A);

6. Andlise do efeito das adicbes de Cu e Ag na evolucao de macroestruturas e
microestruturas de solidificacdo por meio da quantificacdo dos parametros
microestruturais (A1, A2, A3, A), empregando-se técnicas metalograficas

adequadas;

7. Determinacdo das propriedades mecanicas das ligas binarias Sn-34%Bi, Sn-
52%Bi, Sn-58%Bi e das ternarias Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-
33%Bi-2%Ag por meio da quantificacdo dos limites de resisténcia a tragao (oy),
limite de escoamento (0.) e alongamento especifico (6). Além disso, os

mecanismos de fratura (ductil e/ou fragil) foram discutidos nestes ensaios;

8. Correlacdes das variaveis térmicas de solidificacdo (V. e T.) com os
parametros estruturais (A1, A2, As, A) e propriedades mecéanicas (0, O, 0) das
ligas analisadas. Estabelecer leis experimentais correlacionando propriedades

de tracdo com os espacamentos microestruturais das ligas Sn-Bi-X;



9. Andlise dos efeitos dos teores de Cu e Ag, fixando o teor de Bi, nos

espacamentos microestruturais e propriedades mecanicas;

10. Estudo do efeito das variaveis térmicas de solidificacdo (V. e T.) e dos
teores de Cu e Ag, na distribuicdo, morfologia e tamanho dos precipitados de Bi

na matriz rica em Sn.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Consideracoes Iniciais

A descricdo do processo de solidificacdo de metais e ligas envolve o
controle de variaveis térmicas, analises de transferéncia de calor e massa, e
técnicas de caracterizacdo de macroestruturas e microestruturas, que permitem
avaliar a influéncia das variaveis de processo na qualidade dos produtos
gerados, obtendo dessa forma um controle prévio da producdo. A Figura 1
apresenta o encadeamento dos fendmenos decorrentes da solidificagéo de um

metal, desde o metal liquido até o produto final [48].

Metal Liquido

A4
Nucleacao
Composicao
Velocidade de Gradientes Quimica
Solidificacao Térmicos
| Taxas de
Resfriamento
Rejeicao de |_
Soluto i
Y
Morfologia da
Interface S/L
y
Mistura de Soluto
no Sdlido e
no Liquido

1
y
Estrutura [ Segregagao ] Defeitos

Metal Solidificado

Produto Final

Figura 1 Encadeamento de fendmenos durante a solidificacdo de um metal
[48].
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No aspecto experimental, a técnica de solidificacdo direcional tem sido
bastante utilizada em estudos de caracterizacdo da macroestrutura, da
microestrutura, de propriedades mecanicas e de analise de segregacao de
soluto em produtos fundidos. Em geral, estes estudos podem ser divididos em
dois grandes grupos: i) aqueles que tratam a solidificacdo em condicbes
estacionarias de fluxo de calor; ii) e os que abordam a solidificagdo em regime
transitorio. No primeiro caso, o gradiente de temperatura (G) e a velocidade de
crescimento (v) sdo controlados de forma independente e mantidos constantes
durante todo o0 processo, como nos experimentos com a técnica
Bridgman/Stockbarger [52-55]. Nestas condi¢cbes, por exemplo, € possivel
produzir palhetas de turbina de avides a jato [56], as quais tendo uma estrutura
de um monocristal permitem elevar a sua resisténcia a fluéncia.

A andlise da solidificacdo em condicfes transitorias de fluxo de calor
também é de fundamental importancia, uma vez que nestas condi¢des inclui-se
a maioria dos processos industriais que envolvem a solidificacdo de metais e
ligas [48,57,58]. Neste caso, tanto o gradiente de temperatura quanto a
velocidade de crescimento variam livremente com o tempo e com a posi¢céo
dentro do metal fundido [57,59]. Assim, espera-se que 0s parametros térmicos
de solidificacdo, a microestrutura e as propriedades finais do lingote sejam
funcdes do tempo e consequentemente da posicdo no componente solidificado
[60].

A solidificacdo de materiais pode ser considerada fundamentalmente
como um processo de transferéncia de calor em regime transitério. A
transformacao liquido/sélido é acompanhada por liberacdo de energia térmica,
com uma fronteira moével separando as duas fases de propriedades
termofisicas distintas. A analise da transferéncia de calor na solidificacao
apresenta essencialmente dois objetivos: a determinacdo da distribuicdo de
temperaturas no sistema material/molde e a determinagdo da cinética da
solidificagéo [48,58]. A Figura 2 apresenta esquematicamente os modos de
transferéncia de calor que podem ocorrer ao longo da solidificacdo
unidirecional ascendente com o molde metalico refrigerado a agua, tais como:

conveccao forcada na agua, conducdo no molde, transferéncia newtoniana na



11

interface molde/metal, conducdo no metal, conveccdo e conducédo térmica no

metal liquido.
|
Liquido
Interface
sélido / liquido
R Legenda
i @ Convecgan
Interface A Condugao
molde/ s6lido © Transferéncia newtoniana
Molde
Interface -
agua / molde "

9 9 4 s

Figura 2 Modos de transferéncia de calor durante a solidificacéo direcional [57].

Para investigar as caracteristicas microestruturais e fenbmenos térmicos
associados a diferentes ligas metélicas como os citados anteriormente, varios
trabalhos na literatura fazem o uso da solidificacdo direcional, uma vez que
esta permite uma andlise mais simples do processo de solidificacdo. Neste
contexto, o fendmeno da solidificagdo pode ser investigado experimentalmente
em funcdo da direcdo na qual o fluxo de calor é extraido e do sentido de
avanco da frente de solidificagdo. Na solidificagcdo unidirecional vertical, em
condicbes transitérias, duas situacbes podem ser estudadas: na forma
ascendente ou na forma descendente. No avanco ascendente, o soluto é
rejeitado na frente de solidificacdo, e dependendo do par soluto/solvente, pode

ocorrer a formacgédo de um liquido interdendritico mais denso que o restante do
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volume global de metal liquido, garantindo assim, do ponto de vista de
movimentacado de liquido, a estabilidade do processo de solidificacdo. Nessa
situacdo, a refrigeracdo do metal ocorre na parte inferior, o que produz um
perfil de temperaturas no liquido crescente em sentido ascendente, forcando o
liguido mais denso a localizar-se junto a fronteira de transformacédo
sélido/liquido, minimizando as correntes convectivas tanto por diferencas de
temperatura quanto por diferencas de concentracdo. A transferéncia de calor
ocorre essencialmente por conducéo térmica unidirecional; isso permite uma
andlise experimental e célculos tedricos isentos desse complicador (conveccdo
natural). Os fen6menos e eventos para 0 avango descendente estdo fora do
escopo deste trabalho [57,59,61]. Uma representacdo esquematica do
dispositivo de solidificacdo unidirecional vertical ascendente é apresentada na

Figura 3.

Figura 3 Dispositivo de solidificagdo unidirecional vertical ascendente
(refrigerado): 1. Aquisicdo de dados via computador; 2. Material refratario
isolante; 3. Resisténcias elétricas (sistema de aquecimento); 4. Lingoteira
bipartida em acgo inoxidavel AISI 310; 5. Termopares; 6. Registrador de dados
térmicos; 7. Chapa molde em ac¢o carbono 1020; 8. Rotametro; 9. Controlador
de poténcia do forno; 10. Metal liquido [62].
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O metal é fundido dentro do dispositivo e quando a temperatura atinge
certo valor, a solidificacdo € iniciada através do acionamento de um jato agua
na parte inferior do molde. Assim, a solidificacdo se desenvolve de forma
vertical, de baixo para cima. Uma série de termopares € inserida no metal em
diferentes posi¢cfes ao longo da lingoteira para posterior andlise da evolucdo
térmica do processo. Estes dados armazenados na memoria de um
computador sdo posteriormente utilizados para levantamento das variaveis
térmicas de solidificacdo como: as velocidades das isotermas caracteristicas
(temperatura de fusdo se metal puro, ou temperaturas solidus e liquidus se for
o caso de uma liga, ou frente eutética, no caso de uma liga eutética),
gradientes térmicos e taxas de resfriamento.

Neste dispositivo, a solidificacdo evolui em sentido contrario ao da acéo
da gravidade e consequentemente o peso préprio do lingote atua no sentido de
favorecer o contato térmico com a base refrigerada. Outro aspecto tipico deste
dispositivo experimental € que, quando o soluto rejeitado na solidificacdo
provoca a formacdo de um liquido interdendritico mais denso que o volume
global de metal liquido, a solidificacdo de processa de forma completamente
estavel do ponto de vista de movimentacao do liquido. Assim, como o perfil de
temperaturas no liquido é crescente em direcdo ao topo do lingote e o liquido
mais denso localiza-se junto a fronteira de transformacao solido/liquido, ndo
ocorrem correntes convectivas nem por diferengas de temperatura nem por
diferencas de densidade (massa especifica). Isto permite uma analise
experimental e célculos tedricos isentos deste complicador, jA& que a
transferéncia de calor dentro de lingote € realizada essencialmente por
conducédo térmica unidimensional. Ap6s o término da solidificacdo, os lingotes
sdo seccionados longitudinalmente ao meio, sendo objetos de estudo para
analise macroestrutural e microestrutural das ligas [63-68].

Ainda neste ambito, existem também os dispositivos para solidificagéo
em regime estacionario de fluxo de calor, dentro os quais se destacam as
técnicas Bridgman e Stockbarger, que foram desenvolvidas, respectivamente,
por Percy Williams Bridgman (1882-1961) e Donald C. Stockbarger (1895-

1952-tese) [69]. Essas técnicas foram inicialmente usadas para crescimento de
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monocristais. Seu uso vem sendo gradualmente expandido para a aplicagdo na
solidificacdo de sistemas multicomponentes, multifasicos e materiais
policristalinos. Os dois métodos envolvem aquecimento de uma liga com
composi¢cdo nominal Cy, com superaquecimento superior ao ponto de fusédo da
liga, com o resfriamento ocorrendo lentamente a partir da temperatura de
superaquecimento. Devido a imposicdo de um gradiente térmico, essas
técnicas proporcionam o processo de solidificacao direcional.

O método Stockbarger envolve movimento relativo da amostra para uma
dada velocidade de puxamento (velocidade de crescimento) com gradiente
térmico constante sendo imposto por duas zonas dentro do forno, uma
chamada fria e outra quente. No método Bridgman, a amostra é fixada e o
gradiente térmico do forno € gradualmente alterado pela variacao das taxas de
resfriamento de cada uma das zonas de aguecimento (quente e fria) do forno.
Essas técnicas sdo bastante empregadas no estudo da variacao
microestrutural durante a solidificacdo, em funcdo do controle dos parametros
térmicos de solidificacdo: G e V|, além da composicdo quimica Cy.

Assim, as técnicas Bridgman e Stockbarger (Figura 4) séao
extremamente Uteis na determinacdo de relagbes quantitativas entre aspectos
da microestrutura, como 0s espacamentos interdendriticos e as variaveis
térmicas da solidificacdo, ja que permite analisar a influéncia de cada variavel
de forma independente, e permite um mapeamento experimental de
parametros microestruturais em um espectro mais amplo da amostra
solidificada. A grande maioria dos resultados experimentais de espacamentos
dendriticos e os correspondentes modelos tedricos de crescimento dendritico

existentes na literatura enquadram-se dentro desta categoria de analise [57].
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Figura 4 Técnicas experimentais de solidificacdo unidirecional em condicbes

O

estacionéarias de fluxo de calor: (a) vertical com deslocamento do forno; (b)

vertical com deslocamento da amostra [48].

2.2 Variaveis Térmicas De Solidificacéo

E conhecido que as estruturas brutas de solidificac&o, ou seja, estruturas
formadas na transformacdo liquido/solido influenciam diretamente as
propriedades dos fundidos como também de produtos trabalhados
mecanicamente ou daqueles que sofrem tratamentos térmicos posteriormente.
O estudo da formacao destas estruturas em relacdo as variaveis térmicas do
processo, como taxas resfriamento (T.), coeficiente de transferéncia de calor
interfacial metal/molde (h;), velocidades de deslocamento da isoterma liquidus
(VL) ou frente eutética (v) e gradientes de temperatura (G.) possibilitam
estabelecer correlagbes experimentais com as propriedades desejadas nos
produtos acabados.

Na determinacdo dessas variaveis, segundo Garcia [48], se a
temperatura da ponta da dendrita (interface sélido/liquido) for igualada a
temperatura liquidus é possivel determinar a velocidade de solidificagdo (ou
velocidade de avanco da isoterma liquidus - V,), ou seja, a velocidade da ponta
da dendrita sera igual a V.. A Figura 5 mostra as evolucdes teoricas das
velocidades de deslocamento das isotermas liquidus e solidus, além de um

esquema representativo ilustrando a base e a ponta da dendrita.
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Durante o processo de solidificacédo a energia na forma de calor move-se
espontaneamente da regido com maior temperatura (liquido) para uma regiao
de menor temperatura (soélido), e segundo Fredriksson [70] o gradiente de
temperatura (G) € um vetor na dire¢cdo de aumento da temperatura, sendo este
vetor normal a cada superficie isotérmica, como mostra a Figura 6. Portanto, G

€ a variacdo de temperatura em um volume conhecido de material.

7

Velocidade/

v

7
Posicao

Figura 5 Desenho esquematico mostrando um grafico da velocidade em fungéo
da posicdo e os deslocamentos das isotermas solidus e liquidus ao longo de

um elemento de volume L: T -isoterma liquidus; Ts-isoterma solidus [71].

Direcédo do gradiente 4 _
de temperatura grad T=dT/
—
y+dy 1 T+aT
y = T

Figura 6 Direcdo do gradiente de temperatura em uma dimenséo [70].

A temperatura € uma quantidade escalar e G € um vetor. Como o calor

flui de uma temperatura superior para uma inferior, o gradiente térmico tem
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sentido oposto ao fluxo de calor. O gradiente térmico no liquido junto a
isoterma liquidus pode ser determinado segundo a Equagéo 2.1.

dT,

G =|—*t Eq. 2.1
) ( dx jx:SL ( q )

onde S_ é a posicao da isoterma liquidus. Em condicbes onde ndo ha

superaquecimento no liquido, o gradiente controlador do crescimento da

camada solidificada é aquele junto a isoterma liquidus, do lado da zona pastosa

(mushy zone), sendo determinado por [48] (Equacgao 2.2).

dT.
Gy = Sk Eq. 2.2
. ( dX ijL ( q )

A taxa de resfriamento (T) junto & isoterma liquidus pode ser definida
como a inclinagdo da curva de resfriamento no momento da passagem pela
temperatura liquidus, ou ainda a partir dos valores de G_ e V., conforme as

equacodes 2.3 e 2.4, sendo a variacao de temperatura no tempo.

r :ﬂ:(ﬂj (%] (Eq. 2.3)
ot dx s \ 0t J s
Como, (dlj (%j = G x V. implica que:
dx x=s, dt xes,
T =G, xV, (Eqg. 2.4)

O tempo local de solidificacdo (ts.) € definido como a diferenca entre o
tempo de passagem da isoterma solidus (ts) e o tempo de passagem da
isoterma liquidus (t.) por um determinado ponto da peca em solidificacdo, de

acordo com a Equacado 2.5 e Figura 7. No caso de solidificacdo direcional,

AT

AT , . . ~ e
==, onde AT é o intervalo de solidificacdo para condi¢des fora do
L L

tsy,

equilibrio.
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ty =t -1, (Eq. 2.5)

posi¢ao
Figura 7 Desenho esquematico mostrando um grafico dos deslocamentos das
isotermas solidus e liquidus ao longo de um elemento de volume de

comprimento L: T -isoterma liquidus; Ts-isoterma solidus [71].

O controle das variaveis térmicas de solidificacdo, para determinada
composicdo quimica da liga, definira a microestrutura final. Entdo, o ponto de
partida do processo de solidificacdo é a temperatura de inicio de vazamento e,
subsequentemente, as formas de transporte de energia térmica a partir daquele
instante. Trabalhos na literatura mostram que ha variaveis significativas para o
controle do processo de solidificacdo, como velocidade da isoterma liquidus
(VL) ou velocidade da frente eutética (v), gradiente térmico a frente da interface
sélido/liquido (G), grau de super-resfriamento constitucional (SRC) e
concentracdo de soluto (C,). Estas varidveis podem ser correlacionadas com a
morfologia e consequentemente com as microestruturas brutas de solidificacao.
Dependendo do valor do super-resfriamento constitucional (SRC), criam-se
instabilidades na frente de solidificacdo e diferentes morfologias na interface
sélido/liquido podem ser obtidas. Por ordem crescente de valores de SRC, sédo
denominadas por: planar, celular e dendritica. A Figura 8 mostra como essas
variaveis térmicas influenciam na formacdo de morfologias de solidificacdo
[48,58].
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Figura 8 Representacdes esquematicas da atuacdo das variaveis térmicas na
formacéo das estruturas de solidificagdo [57].

O aumento do grau de super-resfriamento constitucional (SRC) favorece
instabilidades de maior ordem com surgimento de bragcos secundarios que
caracterizam as redes dendriticas. As distancias entre centros de células e de
ramificacbes ou bracos dendriticos sdo definidas como espacamentos
intercelulares e interdendriticos, que sdo muito utilizados para determinar os
efeitos das condicbes de solidificacdo sobre a microestrutura formada,

conforme apresentado na Figura 9.



20

Figura 9 Esquema representativo das ramificac6es interdendriticas primarias

(A1), secundarias (A;) e terciarias (A3) [57].

2.3 Estruturas de Solidificacdo vs. Variaveis Térmicas

Como mencionado anteriormente e levando em conta os dois grandes
grupos dentro do contexto de solidificacdo, regimes transiente e estacionario,
notam-se, na literatura, que poucos sao os modelos teoricos desenvolvidos, por
exemplo, para o crescimento dendritico em condi¢des transientes. Estes sdo os
modelos de Hunt-Lu [72] e Bouchard e Kirkaldy [60], sendo os demais sao para
regime estacionario. Esses estudos tém estabelecido relacdes entre
parametros estruturais e parametros térmicos de solidificacdo na forma

generalizada pela Equacgéo 2.6.

(Ac, A1, A2, A, ) =c (v, G, T)® (Eq. 2.6)

[{PRt) 4

em que: “c” € uma constante que depende da composi¢cao quimica da
liga e “b” € um expoente que tem sido determinado experimentalmente na
literatura para diversas ligas [73-91], Ac, A1, A2, A3, A, sdo respectivamente, os
espacamentos celulares e dendriticos primarios, secundarios, ternario e
eutético (ou interfasico), G é o gradiente de temperatura, v € a velocidade de
solidificacéio e T é a taxa de resfriamento.

Em face desta situacéo, torna-se extremamente importante a avaliacao

tedrico-experimental da influéncia das variaveis térmicas (V., G, e T.), nessas
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condicbes, sobre os parametros da macro e microestrutura para diversos
sistemas metalicos, e em uma ampla faixa de concentracdo de soluto e sua
consequente correlacdo com as propriedades mecanicas. Como mencionado
anteriormente, as caracteristicas microestruturais de ligas metalicas em seu
estado bruto de solidificacdo exercem influéncia no comportamento mecanico,
uma vez que espacamentos menores promovem uma distribuicdo mais
uniforme de fases, gerando um material mais homogéneo do ponto de vista
mecanico. Assim, é fundamental a determinacdo correta dos parametros que

controlam esses espagamentos durante o processo de solidificacéo.

2.3.1 Modelos de crescimento Teoéricos e Leis de Experimentais:

Espacamentos Dendriticos Primarios

Hunt [92] foi o primeiro a desenvolver uma previsdo tedrica de
espacamentos celulares e dendriticos primarios em funcdo da velocidade de
crescimento (V,.) e taxa de resfriamento (T) da ponta da célula ou dendrita.
Contudo, vérias simplificacbes de natureza fisica e matematica, sdo levadas
em consideracédo durante a elaboracdo do modelo, algumas das quais foram
abordadas anteriormente por Burden [93]. Este modelo foi objeto de
comprovacdo experimental por Lapin e colaboradores [94] e Cardili e Gunduz
[80,95], os quais mostraram que o espacamento dendritico primario ndo é
afetado na mesma proporcdo por G_. e V.. Posteriormente, Hunt e Lu [72]
desenvolveram um modelo numérico também para predizer os espacamentos
celulares e dendriticos primarios sob regimes estacionario e transitério de
extracdo de calor, porém utilizando consideracfes de naturezas fisicas e
matematicas mais proximas da realidade. Desta forma, varios estudos
experimentais descritos na literatura compararam seus resultados com tal
modelo para diferentes sistemas metalicos: Pb-Sb [76], Al-Zn [77], Al-Cu
[79,95,96], Al-Si [82] e AI-Si-Cu [73] e obtiveram boas concordéancias entre os
dados experimentais e tedricos.

Bouchard e Kirkaldy [60] desenvolveram um modelo que denominaram

de semiempirico, correlacionando o espacamento dendritico primario com 0s
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parametros térmicos de solidificacdo para condi¢cdes de extracdo de calor em
regime transitorio, que incorpora a racionalidade e os parametros constitutivos
dos modelos tedricos desenvolvidos para condicOes estacionarias de fluxo de
calor. Este modelo foi comprovado por Quaresma e coautores [79], mas n&o
descreveu bem os valores experimentais desenvolvidos por Peres e
colaboradores [82].

Para condi¢cdes de solidificacdo com fluxo de calor transitério, foram
determinadas relagbes experimentais do tipo, A;=constante(T)?, para ligas
binarias a base de aluminio e estanho, conforme mostra a Tabela 2.1.
Fazendo-se uma analise mais abrangente dos sistemas metalicos, foi possivel
indicar um expoente experimental médio de -0,5, ou seja, A;=constante(T)°*
[60].

Tabela 2.1 Fator exponencial da lei de crescimento dendritico primario para
ligas metalicas solidificadas com condicBes de extracdo de calor transiente
[48].

Liga metalica (% em peso) Relages experimentais
Al-4,0%Cu N=c(T )0
Al-10,0%Cu A=c(T) 0%
Al-1,1%Si A=c(T,)%®
Al-2,8%Si )\1=C(TL)'O'57
Al-0,5%Ni Alzc(TL)-OAS
Sn-1,7%Pb Alzc(TL)‘°'5°

Rocha et. al. [66] relataram um expoente -0,55 para descrever o
comportamento dos espacamentos dendriticos primarios em funcao da taxa de
resfriamento. Eles mostraram que expressoes analiticas de solidificagdo podem
ser usadas para determinacdo da velocidade de deslocamento da isoterma

liquidus (V.) e gradiente de temperatura (G.) em condigdes transientes de fluxo
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de calor, as quais foram desenvolvidas a partir de consideracdes de natureza
fisica e matematica, empregando-se propriedades termofisicas das ligas em
analise. Estas expressdes revelaram que G_ e V_ podem ser acopladas
conforme a expresséo: G.= constante x V.. Assim, quando relacionadas com a
taxa de resfriamento, chega-se: T.= constante x (V.)? Esta Ultima express&o
tornou-se possivel devido a multiplicacdo das equacdes analiticas para G, e V|,
detalhadas no estudo desses pesquisadores. Desta forma, um expoente -1,1

foi usado para representar a variagdo de A; com V..

2.3.2 Modelos de crescimento Teodricos e Leis de Crescimento

Experimentais: Espagamentos Dendriticos Secundarios

Os espagamentos dendriticos secundarios (A;) também dependem dos
parametros térmicos de solidificacdo, como mostra uma serie de trabalhos na
literatura (Tabela 2.2), onde s&o relacionados com a taxa de resfriamento (T) e
o tempo local de solidificacdo (ts.), que corresponde a diferenca entre os
tempos de passagem das isoterma liquidus e solidus por uma determinada
posicao (tempo transcorrido do inicio ao final da solidificacdo desse ponto). A
maioria dos modelos descritos na literatura, como menciona Garcia [48] é para
condicBes de extracdo de calor em regime estacionario, exceto o modelo
proposto por Bouchard-Kirkaldy [60] citado anteriormente. Este Gltimo modelo €
0 Unico que independe do gradiente térmico e nao considera o fenébmeno do
engrossamento do braco secundario, apresentando como Unica variavel do
controle do crescimento secundario, a velocidade de crescimento da ponta da
dendrita, definida na Equacgéo 2.7 do modelo por V..

Rocha e coautores [66] descreveram que a evolucdo do espagamento
dendritico secundario em funcéo de V| para ligas hipoeutéticas Sn-Pb e Al-Cu,
foi caracterizada por expoentes -2/3, isto &, A,=constante(V,)?3. Embora as
expressdes experimentais ndo predigam explicitamente as relagdes de A, em
funcdo da T, utilizando-se um expoente -1/3, esta implicito que relacdes

lineares entre G, e V| existem.
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Tabela 2.2 Fator exponencial da lei de crescimento dendritico primario para
ligas metalicas solidificadas com condicfes de extracdo de calor transiente
[48].

Relagbes experimentais

Liga metélica (% em peso) .
Az (Um); tsi (s); T (°Cls)

Al-4,5%Cu Ao=7,5(ts )%
Al-Si Aa=K(ts)**3, com k=11,5 a k=15,3
Fe-0,62%C A>=15,8(ts )
Fe-C (0,14 a 0,88%C) Ao=c(T) %%
A, = 2may. [—ZL — (D,/V,)?]/3 (Eq. 2.7)

[Co(1-Ko)? Ly

onde og é a tensdo superficial sélido-liquido, D_ é o coeficiente de difusédo no
liquido, Co é a composi¢cdo nominal, ko € o coeficiente de particdo de soluto
(adimensional), L, é o calor latente na base volumétrica (J/m?) e a,, um fator de
calibracdo usado para ajustar os desvios nos valores de difusividade térmica e
de A,.

2.3.3 Modelos de crescimento Teéricos e Leis de Crescimento
Experimentais: Espacamentos Dendriticos Terciarios

Quando se pesquisa modelos tedricos que visam a caracterizacdo e
quantificacdo dos espacamentos dendriticos terciarios (A3) na literatura, nota-se
uma escassez de estudos experimentais. Estas ramificacdes terciarias, quando
presentes nas estruturas brutas de solidificagdo, exercem forte influéncia nas
propriedades dos materiais fundidos, devido sua acgéo de refinamento sobre as
ramificagbes primarias e secundarias, além de distribuir mais uniformemente

fases intermetalicas e precipitados ao longo da microestrutura.
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Sa et. al. [83,84] utilizando um sistema de solidificacdo unidirecional
refrigerado a agua em regime transitorio de extracdo de calor, para ligas dos
sistemas Sn-Pb e AI-Cu, obtiveram expressfes experimentais para A3 em
func@o dos parametros térmicos de solidificacdo. As equacdes foram: para as
ligas hipoeutéticas Sn-(15, 20, 25%Pb) — As=13(T.)**® e Sn-30%Pb —
As=4,4(T)%> e Al-Cu — A3=13(T)>*°. Os resultados obtidos pelos autores
permitiram concluir que pode existir uma correlacdo entre a composicao
quimica e os parametros térmicos (T, e V|) capaz de explicar o mecanismo de
surgimento das ramificacfes terciarias em uma estrutura dendritica. Grugel [86]
realizou experimentos de solidificacdo direcional através do sistema Bridgman
(regime estacionario de extracdo de calor) em ligas Al-Si e encontrou uma
expressdo experimental de Az em funcdo do tempo local de solidificacao (tsy),
As=10(ts ).

Spinelli e coautores [90] estudaram a influéncia do teor de prata e da
taxa de resfriamento no surgimento de bracos dendriticos terciarios durante a
solidificacdo direcional de ligas Sn-0,7%Cu-x%Ag. Os autores reportaram leis
experimentais com -0,55 de expoente relacionando As;, sendo Sn-0,7%Cu-
2%Ag e Sn-0,7%Cu-3%Ag — As=12(T) % e A3=3,5(ts)>*°. Estas relacées
entre A3 e parametros térmicos sao validas, pois os valores de A3 crescem
segundo a mesma orientacdo das ramificacbes primarias. A Tabela 2.3
apresenta um resumo das leis de crescimento dendritico para sistemas

metalicos.
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Tabela 2.3 Expressbes empiricas para descrever a evolugdo dos
espacamentos dendriticos (A1 € Az, A3) em funcdo dos parametros térmicos de

solidificacéio (V. e T.) para ligas metalicas [60,66,79,82-86].

R o Relagoes A; 3 Relagodes A,
Parametro térmico . .
comV_eT. comV_eT,
Taxa de resfriamento - T, A z=a(T) "> Ao=a(T)"?
Velocidade de deslocamento 11 o/
)\1,3:b(V|_)- ' )\2:b(VL)-

da isoterma liquidus - V|

Por fim, verifica-se que os expoentes acima citados, em sua maioria,
para ligas binarias, tanto em relacdo a taxa de resfriamento quanto a
velocidade da isoterma liquidus precisam ser caracterizados para descrever a
evolucdo de espacamentos dendriticos em ligas ternarias e/ou
multicomponentes. A presenca de dois ou mais solutos, as diferencas na
contracdo volumétrica e a nucleacdo e crescimento de particulas intermetalicas
parecem favorecer a expoentes diferentes dos citados acima na Tabela 2.3.
Portanto, o estudo sistematico da solidificacdo de ligas ternéarias, produzindo
correlagdes experimentais, estruturas de solidificacdo/parametros térmicos, €
de grande valia para a literatura especializada em processos de fundicdo e

areas afins.

2.4 Estruturas de Solidificacdo vs. Propriedades Mecanicas

ApoOs o processo de solidificacdo as ligas metalicas geralmente séo
utilizadas em uma destas trés condigbes: como produto final, tratadas
termicamente com ou sem trabalho mecanico (usinados, forjados, laminados)
posterior. Em todos os casos 0 processo de solidificacdo tem significativa
influéncia sobre as propriedades mecanicas finais do material.

As propriedades mecanicas de estruturas brutas de solidificagéo, a
temperatura ambiente, tendem a ser melhoradas com o refino microestrutural

do metal ou liga estudada, e sdo influenciadas por varios fatores como
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tamanho de grao, forma, tamanho e distribuicdo de eventuais poros, produtos
segregados e outras fases, espacamentos celulares, dendriticos e eutéticos. A
tradicional equacao de Hall-Petch [97,98] mostrou que resisténcia mecanica é
proporcional ao inverso da raiz quadrada do diametro do gréo (d). De forma
simplificada, para estruturas brutas de fusédo, este “d” pode ser substituido, por
exemplo, por espacamentos, seja ele celular ou dendritico.

Nos ultimos anos, diversos trabalhos foram desenvolvidos no intuito de
estabelecer correlacbes experimentais (tipo Hall-Pecth ou Hall-Petch
modificada - Tabela 2.4) entre propriedades mecénicas de tracdo (Limite de
Resisténcia a Tra¢do-o;, Limite de Escoamento-oe, Alogamento Especifico-0lle
dureza) e os parametros estruturais como espacamentos celulares, dendriticos
e eutéticos (Ac, A1, A2, A3, A) de ligas Al-Cu [79], Al-Si [85], Zn-Al [63,81], Al-Ni
[88] e Al-Fe [87]. Recentes estudos [44,46,90,91,99-102] reportaram relacdes
empiricas de mesma natureza para ligas alternativas de brasagem livres de Pb:
Sn-3,5%Ag, Sn-40%Bi, Sn-9%Zn, Sn-xAg-0,7%Cu, Bi-(1,5; 2,5; 4%Ag), Sn-
0,7%Cu-xNi e Sn-52%Bi. Estes trabalhos, em sua maioria, descreveram que o
refino  microestrutural (espacamento celular, dendritico ou eutético)
proporcionou melhorias das propriedades mecanicas das ligas metélicas
fundidas. Além disso, estes estudos relataram que relacdes do tipo Hall-Petch
ou Hall-Petch modificada tiveram boa concordancia com dos valores

experimentais obtidos.
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Tabela 2.4 Equagbes genéricas do tipo Hall-Petch ou Hall-Petch modificada

correlacionando propriedades mecanicas (o;, 0., O € dureza) e parametros

-1/2

estruturais (ALc¥?, A,¥?) de ligas metdlicas solidificadas direcionalmente em

regime transitorio de fluxo de calor.

Oi, Oe, O € dureza Vickers HV como funcgéo

Tipo .
de espacamentos celulares/dendriticos
0(= Oy + k(A1’C-1/2, )\2-1/2)
Oe= Oeo + k(A1 c ™, A7)
Hall-Petch Yo\ A
0= 50 + k()\l,C- , )\2_ )
HV= HV, + k()\lp-l/z, )\2-1/2)
0t = O+ Ki(A,c ™, M%) -+ ko(A e, A
Hall-Petch Oe = Oeo + Ki(ALc™™2, AY?) -1+ ko(Arct, A
modificada 5= 80+ ki(Arc?, A2 Y2 -1+ ko(ALc ™t A

HV= HVO + kl()\lyc-llz, )\2-1/2) -[+ kz()\l,C-l, )\2-1)

2.5 Ligas Sn-bi: Caracteristicas e Propriedades

2.5.1 Caracteristicas Microestruturais

Ligas binarias Sn-Bi sdo utilizadas em aplicacdes eletrdnicas onde a
baixa temperatura (<180°C) é um requisito [11,12]. Ligas do sistema Sn-Bi com
teores de Bi entre 30-60% (em peso) sdo alternativas interessantes, pois
incluem boa resisténcia mecéanica, excelente resisténcia a fluéncia, baixo
coeficiente de expansdo térmica e baixo custo. Contudo, problemas de
segregacao, baixo grau de molhamento e baixa tenacidade ainda s&o
desvantagens para este sistema [17,18]. Como mostra o diagrama de fases da
Figura 10, a reagdo eutética ocorre para 57%Bi ou 58%Bi (em peso) a 138° ou
139°C apresentando uma microestrutura constituida de uma mistura eutética,
Bi+Sn, como mostra a Figura 11. Goldstein e Morris [45,103] observaram que a

microestrutura da liga eutética Sn-Bi € do tipo eutético regular complexo (uma
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vez que as lamelas ndo mantém um padrdo dentro da estrutura), consistindo
basicamente de lamelas ricas em Bi e ricas em Sn. Em algumas regifes das
amostras observadas pelos autores citados foi possivel ver dendritas ricas em

Sn com particulas de Bi em seu interior.
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Figura 10 Diagrama de fases do sistema Sn-Bi [32].
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(a) (b)
Figura 11 (a) Eutético Sn-Bi e (b) detalhe do eutético Sn-Bi [45].
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Sabe-se que a solidificacdo de um eutético envolve um processo de
acoplamento difusivo de alta eficiéncia e que pode ser mais rapido do que o
crescimento isolado de uma Unica fase, como por exemplo, dendritas primarias,
mesmo para ligas de composicdo pro-eutética. Nesse caso, 0 crescimento
dendritico € contido pelo crescimento mais rapido do eutético e microestruturas
puramente eutéticas sdo obtidas. A temperatura da interface eutética depende
da velocidade de crescimento, sendo esta relagao utilizada juntamente com a
temperatura das pontas das dendritas de cristais a e B, para definir a chamada
zona de crescimento acoplado, onde ocorre a formacdo de microestruturas
completamente eutéticas, conforme apresenta a Figura 12. A Figura 12a é
referente aos eutéticos regulares e a Figura 12b eutéticos regulares complexos,
onde a fase B é a facetada. Assim, a regido de crescimento acoplado é uma
regido dependente da composicdo e da velocidade de crescimento, na qual a
microestrutura é completamente eutética. Fora dessa zona de crescimento
acoplado, a microestrutura seré constituida de dendritas primarias com eutético
compreendido entre suas ramificacoes [48]. A zona de crescimento acoplado
representa um conjunto de temperaturas e composi¢coes, onde o crescimento
do eutético € mais rapido do que o crescimento de outra fase primaria, ou seja,
dentro desta regido, a preferéncia sera da formacao deste eutético acoplado
[104].
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Figura 12 Zona de crescimento acoplado em diagramas de fases eutéticos
(regido sombreada): (a) regido acoplada aproximadamente simétrica para
eutéticos regulares e (b) regido acoplada deslocada em eutéticos irregulares
[48].

Dentro deste contexto, o sistema Sn-Bi apresenta zona de crescimento
acoplado e trata-se de um eutético ndo facetado-facetado, Sn-Bi,

respectivamente [104,105]. Gigliotti et. al. [105] construiram um diagrama de
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fases parcial Sn-Bi (Figura 13) com uma zona de crescimento acoplada
assimétrica utilizando concentracbes de Bi entre 55-65% (em peso) e duas
temperaturas de nucleacao, 130° e 134°C. Eles obtiveram uma ampla gama de
microestruturas para ligas hipoeutéticas, eutéticas e hipereutéticas,
descrevendo as fases encontradas para cada teor de Bi e temperatura de
nucleacdo. Além disso, as ligas Sn-Bi ricas em Sn apresentaram em suas
microestruturas um predominio de eutético irregular, enquanto que para ligas
com alto teor de Bi, 0 eutético dominante € o eutético regular complexo (onde
dois tipos de regides sdo observadas, com zonas regulares se repetindo e
outras zonas em orientacdo aleatdria), caracterizado por trifoils e lamelas
espessas de Bi [106,107]. Estes trifoils e lamelas aumentam de espessura
guando o teor de Bi aumenta.
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Figura 13 Diagrama de fases parcial Sn-Bi com zona de crescimento acoplado
assimeétrica [105,108].
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Este arranjo do eutético Sn-Bi é considerado como oposto daquele
encontrado para a liga eutética Sn-37%PDb, ou seja, a fase Sn é essencialmente
pura em estanho, enquanto que a fase Pb contém precipitados de estanho.
Estas caracteristicas microestruturais das ligas Sn-Bi podem ser incluidas na
classe de eutéticos descontinuos chamados de estrutura em forma de “Escrita
Chinesa” ou do inglés “Chinese script” (Figura 14). Esta microestrutura néo
convencional também pode ser observada em outros sistemas binarios como
Pb-Bi e Bi-Cd [109]. Apesar de algumas diferencas peculiares, o eutético Sn-Bi
apresenta algumas semelhanc¢as quando comparado ao eutético Sn-Pb. Dado
o mesmo volume de liga, as propor¢cdes volumétricas de fases que formam o
eutético séo diferentes, tendo o eutético Sn-Bi maior uniformidade estrutural. A
razdo de fracdo volumétrica “fase rica em Pb/fase rica em Sn” no eutético Sn-
37%Pb é de 27:73, enquanto que “fase rica em Pb/ fase rica em Sn” no
eutético Sn-57%Bi é de 49:51 [33]. Mei e Morris [33] investigaram o
desenvolvimento microestrutural de ligas Sn-58%Bi solidificadas contra molde
de cobre. Estes autores encontraram que as microestruturas de ligas eutéticas
Sn-Bi sdo constituidas por fases lamelares ricas em Sn e Bi, com precipitados
de Bi no interior de fase rica em Sn. Outros estudos [34-36,45] também
reportaram similares arranjos microestruturais para a liga Sn-58%Bi, com
precipitados de Bi com geometria esferoidal e elipsoidal. Muitos dos trabalhos
que tiveram a liga eutética Sn-Bi como base de estudo nao mencionaram algo
importante em suas avaliagdes microestruturais, que é o tamanho relativo das
estruturas eutéticas. Analisando-se estas investigacdes, notou-se a presenca
de dois tamanhos de eutéticos, um grosseiro e outro mais fino. Tal
caracteristica deve ser levada em consideracdo no comportamento mecanico
de ligas binarias e ternarias Sn-Bi, visto que o predominio de um ou outro

tamanho pode ter influéncia direta nas propriedades finais do material.
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Figura 14 Estrutura tipo “Chinese script” numa liga Sn-58%Bi [36].

Microestruturas brutas de solidificacdo de ligas hipoeutéticas Sn-Bi sédo
compostas de dendritas ricas em Sn decoradas ou ndo com precipitados de Bi
cercadas por uma mistura eutética (uma fase rica em Bi - de estrutura cristalina
romboédrica e uma fase rica em Sn - de estrutura cristalina tetragonal de corpo
centrado). A formacgéo destas fases durante o processo de solidificagéo fora do
equilibrio segue a sequéncia: (I) — L; (Il) —» L + (dendritas de ricas em Sn); (lll)
— L + (dendritas de ricas em Sn + precipitados de Bi) e (IV) — (dendritas de
ricas em Sn + precipitados de Bi) + (eutético: Sn+Bi)), onde L € a fase liquida.
A diminuicdo na solubilidade so6lida do Bi no Sn durante o resfriamento explica
a precipitacdo de particulas de Bi dentro das regides ricas em Sn, enfatizando
que o Bi e o Sn ndo formam qualquer tipo de intermetalico [45]. Osoério e
coautores [44], entretanto, ndo mencionaram 0s precipitados de Bi na matriz
dendritica rica em Sn. Esta configuracdo microestrutural de precipitados de Bi
na fase rica em Sn levando em consideracdo sua morfologia, distribuicdo e
tamanho precisa ser mais bem estudada, uma vez que pode exercer papel
decisivo no comportamento mecanico dessas ligas binarias Sn-Bi com ou sem

adicdo de elementos de liga [21,45].
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2.5.2 Propriedades Mecéanicas

Propriedades mecanicas sejam elas ligadas a esforcos estaticos (limite
de resisténcia a tracdo, limite de escoamento, alongamento especifico) ou
dindmicos (resisténcia a fadiga) e caracteristicas quimicas (resisténcia a
corrosdo) de materiais metalicos solidificados dependem do arranjo
microestrutural, principalmente do tamanho de grédo e espacamentos celulares
ou dendriticos, das heterogeneidades de composi¢cdo quimica, do tamanho,
forma e distribuicdo das inclusdes e de porosidade [48,58], como mostra a
Figura 15. Em estruturas brutas de solidificacdo, estabelecer correlagbes entre
estrutura e as propriedades resultantes € uma tarefa complexa que precisa ser
realizada através de uma visdo critica das propriedades finais que se buscam

para a vida em servico do material.
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Figura 15 Representacdo esquematica do arranjo microestrutural de fundidos
[57].

Do ponto de vista de comportamento mecéanico, alguns trabalhos na
literatura relataram que ligas eutéticas Sn-Bi possuem resisténcia ao
cisalhamento similar a tradicional liga Sn-37%Pb, enquanto a ductilidade e
resisténcia a fadiga apresentaram valores inferiores [110,111]. Em contradicéo,
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outras pesquisas apontaram que ligas Sn-Bi possuem medidas superiores de
vida a fadiga que as ligas Sn-Pb [112]. Por isso, a investigacdo detalhada da
influéncia de estruturas brutas de fusdo de ligas Sn-Bi com ou sem adicao de
elementos de liga nas propriedades mecanicas deve ser realizada de forma
sistematica e criteriosa, procurando um entendimento do processo e
propriedades do material proximo das condicdes reais de trabalho.

Neste contexto, Goldstein e Morris [45] também investigaram as
propriedades mecanicas da liga eutética Sn-Bi. Assim, observando as curvas
tensdo x deformacado a 25°C com taxa de deformacao entre 2-8x10™“ s™, notou-
se que o limite de resisténcia a tragdo alcancou valores entre 53-62 MPa. Estas
medidas sdo superiores aquelas encontradas para a liga Sn-37%Pb, ~30 MPa
[113]. Vadayar e Rani [114] mostraram que a liga Sn-57%Bi possui maior
resisténcia mecéanica que a liga eutética Sn-Pb, porém com nivel de
alongamento especifico 4 vezes menor, ou seja: ~60MPa/~10% e
~27MPa/~40%, respectivamente.

Para ligas ternarias ou multicomponentes a complexidade
microestrutural cresce bastante devido ao surgimento de diferentes compostos
intermetdlicos e reacdes eutéticas binarias e ternarias ao longo do fundido.
Considerando tais caracteristicas, escassas sdo as investigacbes que
correlacionam propriedades mecanicas com parametros microestruturais de
ligas ternérias, principalmente quando se trata de ligas alternativas de
brasagem. Silva e colaboradores [99,100] reportaram relagdes tipo Hall-Petch
com limite de resisténcia a tragao (o), limite de escoamento (o) € alongamento
especifico (8) em fungdo do inverso do espagamento dendritico primario e/ou

celular (A, c™?

) para ligas Sn-Cu-Ni. Spinelli e coautores [90] analisando
caracteristicas microestruturais e propriedades mecanicas de ligas de
brasagem Sn-Cu-Ag (ligas SAC) também estabeleceram correlacées Hall-
Pecth, neste caso, foram estabelecidas correlagGes experimentais entre o0 oy, Oe
e 6 como funcgao do inverso do espagamento dendritico secundario (Az'llz).

Uma recente investigagdo [115] exibiu resultados de microestrutura e
propriedades mecénicas de tragdo para ligas Sn-(10; 20; 25; 35; 58%Bi). A

velocidade de propagacdo de trinca foi determinada durante os ensaios de
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tracdo para a liga com 10%Bi, tendo sido a menor em comparagao com as
demais velocidades considerando maiores teor de Bi. Este comportamento
parece estar ligado a menor fracdo volumétrica de eutético (Sn-Bi), local
preferencial de caminho de trinca. A energia absorvida durante a fratura,
calculada segundo a area sob a curva tensdo x deformacao, foi continuamente
diminuindo com o aumento do teor de Bi, por exemplo: Sn-10%Bi - 139,3mJ e
Sn-35%Bi > 25,7mJ.

Os resultados dos ensaios de tracdo [115] realizados para as ligas Sn-
10%Bi, Sn-20%Bi e Sn-58%Bi mostraram que as ligas hipoeutéticas possuem
valores de Limite de Resisténcia a Tracdo e Alongamento Especifico entre 80-
90MPa e 75-80%, respectivamente, sendo estes valores superiores aos obtidos
para a liga eutética Sn-58%Bi. Desta forma, pode-se entender que a fase
primaria rica em Sn possui maior tenacidade e resisténcia que o eutético. Além
disso, observou-se que um maior teor de Bi promove uma maior fragcdo de
atomos de Bi na fase rica em Sn, e consequente uma maior contribuicdo do
mecanismo de endurecimento por solucdo sélida na liga Sn-20%Bi em
comparacao com a liga Sn-10%Bi.

As superficies de fratura revelaram que as ligas Sn-10%Bi e Sn-20%Bi
fraturaram de forma ductil e fragil, respectivamente, pois a liga com 10%Bi
apresentou microvazios e um aspecto préximo de dimples ou alvéolos. Porém,
em ambas as ligas, a fratura ocorreu nas fases ricas em Sn e Bi (precipitados).
No caso das ligas com maior concentragdo de Bi, Sn-25%Bi e Sn-35%Bi, a
fratura ocorreu mais facilmente pelas regides eutéticas Sn-Bi. Para entender
melhor esta preferéncia de caminho de trinca nestas ligas, Lay e Ye [115]
realizaram simulacdes usando o método de elementos finitos. Considerando
que na liga Sn-25%Bi a fase primaria (B-Sn) € continua e o eutético (Sn-Bi) é
independente e na liga Sn-35%Bi o0 inverso acontece, verificou-se que para a
liga com 25%Bi, a trinca iniciou na fase B-Sn e propagou na fase eutética,
enquanto que para a liga com 35%Bi tudo ocorreu na fase eutética. Em ambas
as ligas, o mecanismo de fratura predominante foi fragil, porém a liga Sn-25%Bi
apresentou algumas regifes de carater ductil. Além disso, as propriedades

mecanicas da fase B-Sn sdo maiores que as da fase eutética: B-Sn >
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E=39,7GPa, 0.,=79,8MPa, 0=92,8MPa e 0=45,8%; eutético > E=29,2GPa,
0.=54,6MPa, 0;=66,5MPa e 6=41,1%.

Takao e coautores [29] realizaram ensaios de tracdo (25° e 80°C) para
determinar a resisténcia mecanica para ligas Sn-Bi, em comparagao com a liga
eutética Sn-Pb. Os corpos de prova foram obtidos a partir de lingotes fundidos.
Antes dos ensaios, estas amostras foram submetidas a um tratamento térmico
de recozimento para alivios de tensdes a 50°C por 24 horas. Este
comportamento pode ser mais bem visualizado nos gréaficos resisténcia
mecanica versus teor de Bi e alongamento especifico versus teor de Bi (Figura
16). De um modo geral, notou-se que um aumento no teor de Bi provoca um
aumento na resisténcia mecéanica e um decréscimo no alongamento especifico,
exceto para a faixa de concentracdo entre 30-45%, 0s quais apresentaram

niveis de alongamento proximos a 120%.
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Figura 16 Influéncia do teor de Bi nas propriedades mecanicas de tracao, tendo

como referéncia a liga Sn-37%Pb [29].
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Song et. al. [116] estudaram o comportamento de fratura das ligas Sn-
10%Bi, Sn-30%Bi e Sn-58%Bi (em peso). ApOs 0s testes, notou-se que a
propagacaéo de trinca para a liga com 10% ocorre através da fase [-Sn,
enquanto que para as ligas com 30% e 58% acontecem nas regides de
interface: eutético Sn-Bi/B-Sn e Precipitado de Bi/ B-Sn. A partir das superficies
de fratura, observou-se que todas as ligas apresentaram fratura
predominantemente fragil, com regides facetadas da fase rica em Bi.

Investigando a influéncia de adi¢cdes de Bi (0,7 e 1,3% em peso) nas
propriedades mecéanicas da liga eutética Sn-0,7%Cu, Hu e coautores [117]
reportaram que as ligas sem e com modificacdo apresentaram um
comportamento ductil em sua fratura com presenca extensiva de dimples. Isto
mostrou que estas adicbes de Bi ndo mudaram o padrdo de fratura da liga
eutética Sn-Cu.

Osorio et. al. [44] realizaram estudos sisteméaticos em ligas binarias Sn-
3,5%Ag, Sn-9%Zn e Sn-40%Bi solidificadas direcionalmente, abordando
aspectos microestruturais e propriedades mecanicas destas ligas. A partir dos
resultados de tracdo foi possivel observar que a liga hipoeutética Sn-40%Bi
apresentou niveis de limite de resisténcia a tracdo 2 vezes maior que a
tradicional liga Sn-40%Pb, porém com alongamento especifico 2 vezes menor.
As faixas de valores apresentadas pela liga Sn-40%Bi foram de 71-76 MPa e

12-17%, para o O; e O, respectivamente.

2.6 Ligas Sn-Bi (Cu,Aq): Caracteristicas e Propriedades

2.6.1 Caracteristicas Microestruturais

Ligas ternarias ou multicomponentes exigem maiores cuidados quanto a
composicdo quimica, segregacdo e nucleacdo e crescimento de fases
primarias ou intermetdlicas, entre outras caracteristicas metallrgicas, que
resultam, em geral, em maior custo de producdo. No contexto de ligas
alternativas de brasagem livres de Pb, a literatura mostra que varios sao 0s

estudos voltados para ligas ternarias ou multicomponentes [3,6]. Dentre as
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muitas ligas base destas investigacbes, destacam-se 0s seguintes sistemas
ternarios: Sn-Ag-Cu, Sn-Ag-Sb, Sn-Ag-Zn, Sn-Bi-Zn, Sn-Ag-In, Sn-Bi-Cu e Sn-
Bi-Ag. Devido ao presente tema de Doutorado, as discussbes serdo voltadas
para estes dois ultimos sistemas.

E conhecido que os sistemas ternarios Sn-Bi-Ag [22-26] e Sn-Bi-Cu [27-
29] possuem ligas (de baixa temperatura) de brasagem de alto potencial para
aplicacdes na industria eletroeletrbnica.

Agora, far-se-4 uma breve descricdo sobre o sistema ternario Sn-Bi-Cu.
Kattner [50], percebendo a necessidade de um melhor entendimento das
reacoes liga de brasagem/substrato em processos de brasagem branda,
apresentou diagramas binarios e ternarios para diversas ligas de brasagem
sem Pb. A Figura 17 exibe o diagrama de fases ternario (Figura 17a) e a
projecdo da superficie liquidus proximo a regido rica em Sn (Figura 17b) para o
sistema Sn-Bi-Cu. Pode-se ver a existéncia de um eutético ternario ocorrendo
préximo a um teor de 55%Bi (em peso) e uma concentracdo de Cu muito baixa,
com uma temperatura liquidus abaixo de 160°C (indicado por circulos pretos
continuos). Kattner [50] reportou que este eutético ocorre a uma temperatura
de 138,8°C. De acordo com a Figura 17, a sequéncia de formacao de fases
durante a solidificacdo de uma liga Sn-34%Bi-(0,1; 0,7)%Cu segue estes
etapas: (i) — L, (i) — L + (intermetadlico primario CugSns), (iii) — L +
(intermetalico primario CugSns) + (Sn primario), (iv) — L + (intermetalico
primario CueSns) + (Sn primario + Precipitados de Bi) e (v) — (intermetalico
primario CueSns) + (Sn primario + Precipitados de Bi) + Eutético Ternario:
[(Sn)+(Bi)+CueSns] + Eutético binario: [(Sn)+(Bi)], onde L é fase liquida. Takao
et. al. [29] descreveram que a microestrutura para uma liga Sn-40%Bi-0,1%Cu
consiste de dendritas ricas em Sn circundadas por uma mistura eutético
(Sn)+(Bi)+(CugSns). A Figura 18a exibe uma microestrutura caracteristica deste
eutético ternario. Ao contrario de Kattner, Doi e coautores [118] informaram que
0 eutético ternario ocorre a 140,1°C e que esta rea¢ao invariante acontece para
composigdes quimicas proximas de 55%Bi e 0,015%Cu.
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Figura 17 (a) Diagrama de fases ternario e (b) superficie liquidus para o
sistema Sn-Bi-Cu [119].
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Figura 18 Imagens MEV do (a) eutético ternario {[(Sn)+(Bi)]+ CusSnhs} do
sistema Sn-Bi-Cu e (b) do eutético ternario {[(Sn)+(Bi)]+AgsSn} no sistema Sn-

Bi-Ag (imagens de autoria do candidato).

De maneira semelhante ao sistema Sn-Bi-Cu, a Figura 19 apresenta o
diagrama de fases ternario (Figura 19a) e uma superficie liquidus préxima a

regido rica em Sn (Figura 19b) para o sistema Sn-Bi-Ag. Neste caso, verifica-se
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a presenca de dois (2) eutéticos ternarios. O primeiro ocorre proximo a 136,5°C
com as fases: [(Sn)+(Bi)+AgsSn] (indicado por um circulo cinza tracejado), que
€ 0 eutético ternario de interesse para esta investigacdo. Kattner [50]
mencionou uma temperatura de 138,4°C para esta reacdo. O segundo eutético
ternario acontece para altos teores de Bi, tendo as seguintes fases envolvidas:
[(CAQ)+(Bi)+AgsSn] (indicado por um quadrado preto tracejado). Assim, adi¢cdes
de prata (Ag) em ligas ternarias Sn-Bi-Ag devem ser bem controladas de modo
que particulas intermetalicas AgsSn prevalecam na microestrutura. Este
intermetélico Ag-Sn ndo pode estar em alta fragdo volumétrica, uma vez que
pode afetar negativamente as propriedades mecénicas de ligas ternarias Sn-Bi-
Ag [23,44,51,120-122]. De acordo com a Figura 19, a sequéncia de formacéao
de fases durante a solidificacdo de uma liga Sn-33%Bi-2%Ag segue as etapas:
(i) —» L, (i) —» L + (intermetalico primario AgsSn), (iiil) — L + (intermetalico
primario AgsSn) + (Sn primario), (iv) — L + (intermetalico primario AgsSn) + (Sn
primario + Precipitados de Bi) e (v) — (intermetalico primario AgsSn) + (Sn
primario + Precipitados de Bi) + eutético ternéario: [(Sn)+(Bi)+AgsSn] + +
Eutético binario: [(Sn)+(Bi)], onde L é a fase liquida. A Figura 18b apresenta
esta configuracado microestrutural.

Svec e coautores [51] descreveram que a microestrutura do sistema
ternario Sn-Bi-Ag consiste basicamente de finas particulas de AgsSn dispersas
nas fases Sn e Bi. De acordo com Chen e coautores [123] nenhum
intermetalico ternario se desenvolveu nas ligas do sistema Sn-(1,6-55,8%)Bi-
(22-72,9%)Ag. Além disso, a solubilidade do bismuto na particula intermetélica
AgsSn pode ser considerada virtualmente nula.

Além desses trabalhos que adicionaram um metal as ligas binérias Sn-
Bi, nota-se também muitas investigacdes que estudaram o efeito da adicdo de
particulas de oOxidos [124,125], elementos de terra rara [126] e particulas de
Sn-Ag-Cu [127] em sistemas Sn-Bi ou Sn-Bi-Ag.
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2.6.2 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas de uma liga em seu estado bruto de
solidificagdo dependem do arranjo microestrutural que se define no processo
de solidificagéo. Neste contexto, McCormack e colaboradores [23] e Yamagishi
et. al. [128] relataram que apenas 0,5%Ag (em peso) triplica a ductilidade da
liga eutética Sn-57%Bi. Além disso, particulas intermetalicas de AgsSn podem
surgir funcionando como cargas de reforco, aumentando a resisténcia
mecanica da liga [31]. Ferrer e Holder [129] descreveram que resultados de
resisténcia mecéanica, ao cisalhamento, a fluéncia e a fadiga da liga Sn-57%Bi-
1%Ag foram préximos ou superiores aqueles encontrados para a liga eutética
Sn-37%Pb. Seo e coautores [25] examinaram as mudancas microestruturais e
das propriedades mecéanicas de ligas Sn-Bi-Ag solidificadas contra chapa
molde de Cu. Observou-se que o aumento do teor de Ag nao alterou
significativamente os valores de resisténcia mecéanica, porém todos os valores
se encontraram superiores agueles apresentados pela liga eutética Sn-37%Pb.

Levando em consideracado ligas hipoeutéticas Sn-Bi, Takao et. al. [29]
fizeram uma descricdo basica do aprimoramento de propriedades mecanicas e
da confiabilidade de juntas soldadas para ligas de brasagem Sn-Bi com e sem
adicdo de Cu. E conhecido que adi¢es proximas a 40% (em peso) de bismuto
em ligas a base de estanho melhoram a ductilidade. Por outro lado, quando os
teores de Bi atingem certas quantidades, o efeito € inverso, fazendo com que
as tensbes e deformacGes de natureza térmica tenham dificuldade de ser
aliviadas. Se o intuito for obter uma melhor combinacdo resisténcia
mecanica/ductilidade, elementos de liga como o cobre podem ser adicionados
a este sistema binario. Estudos [27,29] mostraram que microadices
influenciam diretamente os valores de limite de resisténcia a tracao (oy), limite
de escoamento (0.) e alongamento especifico (8). Estes pesquisadores
relataram que as resisténcias mecanicas e a fadiga térmica da liga Sn-40%Bi-
0,1%Cu séo superiores aos valores determinados para a liga eutética Sn-Pb.

Takao et. al. [29] estudaram a influéncia do teor de Cu nas propriedades

mecanicas de tracdo para a liga Sn-37%Bi (Figura 20), tomando como
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referéncia a liga eutética Sn-Pb. Observou-se que a resisténcia mecéanica
aumenta levemente com o aumento da quantidade de Cu (Figura 20a). Por
outro lado, tem-se que os niveis de ductilidade alcancam melhores valores para
a adicdo de 0,1%Cu (Figura 20b). Neste caso, a liga contendo 0,1%Cu ¢é 1,4
vezes mais ductil que a liga Sn-37%Bi. Tais resultados demonstraram que ligas
Sn-Bi podem apresentar melhores propriedades mecanicas de tracdo quando
um terceiro elemento de liga esta presente. A liga ternaria Sn-40%Bi-0,1%Cu

possui o dobro do valor do o; e € 2,5 vezes mais ductil que a liga Sn-37%Pb.
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Figura 20 Influéncia do teor de Cu nos valores de (a) limite de resisténcia a

tracdo e (b) alongamento especifico da liga Sn-37%Bi [29].

Sakuyama et. al. [130] investigaram a influéncia de microadi¢cdes de 4
diferentes elementos de liga (Cu,Ag,Zn,Sb) na liga eutética Sn-Bi. Com
excecao do Zn, todos os outros elementos quando adicionados causaram um
aumento da ductilidade devido a formacao de eutéticos ternarios mais finos e
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homogéneos ao longo das respectivas microestruturas. Contudo, na resisténcia
mecanica estes elementos ndo promoveram mudancas significativas.

Moon e coautores [41] estabeleceram que pequenas adi¢cdes de Pb
como 1% (em peso) em ligas Sn-Bi podem drasticamente expandir a faixa de
resfriamento devido a formagéo de um eutético ternario a 95,3°C.

Vianco e Rejent [32] produziram um série de ligas Sn-Ag-Bi com o teor
de Bi variando entre 1% e 10% (em peso). A liga contendo 4,8%Bi apresentou
segregacdao de cuto alcance, que foi suficiente parar mofidicar o
comportamento térmico desta liga quando comparada com as outras. Tanto o
endurecimento por solucdo sélida quanto por precipitacdo foram observados
devido a presenca de Bi, 0 que resultou no melhoramento das propriedades
mecanicas exibidas pelas ligas ternarias. A precipitacdo de Bi é uma
caracteristica que merece atencdo como explica He e Acoff [131], que
reportaram que os efeitos de endurecimento aumentam com a adicao de Bi.
Entretanto, quando a adicdo de Bi € maior que 5% (em peso), hdo existe um
aumento na dureza para as ligas Sn-Ag-xBi.

Apesar desses significativos esforcos de pesquisa nesta literatura
especializada, ainda se tem um déficit de trabalhos que reportem propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas de ligas ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag e suas
correlagbes com o0s parametros térmicos e estruturais necessarias para

obtencado de um produto final de qualidade.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Em linhas gerais, a metodologia experimental para o desenvolvimento
da presente Tese de Doutorado consiste nas seguintes etapas: i. Preparagéo
das ligas metélicas e realizacdo dos experimentos de solidificacdo direcional
em condicbes transientes de extracdo de calor; ii. Determinacdo dos
parametros térmicos de solidificacdo; iii. Caracterizacdo macro e
microestrutural e iv. Realizacdo de ensaios mecanicos de tracdo das ligas

analisadas. Os detalhes de cada etapa estdo apresentados na Figura 21.
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PREPARACAO E FUSAO
DAS LIGAS METALICAS

Corte e pesagem dos metais (Sn, Bi, Cu e Ag),
montagem da lingoteira e acoplamento ao D.S.V.A
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Sn-52%Bi 'l Sn-34%Bi-0,7%Cu

Sn-33%Bi-2%Ag
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DETERMINACAO DAS VARIAV__EIS
TERMICAS DE SOLIDIFICACAO

Registro e aquisi¢ao das temperaturas
Determinagéo experimental das curvas
‘ P=f(t), V =f(P) e T,= f(P)

Obtencgao dos perfis térmicos de solidificagao
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dendriticos e eutéticos

PSP : P Caracterizagdo mais detalhada das
Identificagado de fases: DRX e Macrossegregagao: FRX microestruturas: MEV/EDS

CARACTERIZAGAO MECANICA

Ensaios de tragao E>
(0, o, d)

Figura 21 Fluxograma geral das etapas experimentais envolvendo solidificacédo

Aquisicao das superficies de fratura via MEV

de ligas Sn-Bi e Sn-Bi-X. D.S.V.A. significa dispositivo de solidificagéo vertical
ascendente.

3.1 Equipamentos e Materiais Utilizados

Para os cortes dos metais comercialmente puros como estanho (99,95%
em peso), bismuto (99,99% em peso), cobre (99,94% em peso) e prata
(99,99% em peso) foi utilizada uma serra de fita, fabricagcdo Franho, modelo
FM-50. Apos os cortes, os metais foram pesados em uma balanca eletrénica

de precisédo, necessaria para o exato balanco de massas na elaboracdo de
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ligas (estequiometria). Logo apds a pesagem dos metais, todos os elementos
envolvidos na producéo das ligas devem ser decapados (Tabela 3.1), visando a
remocao de eventuais impurezas organicas ou 6xidos. Todas as porcentagens
de metais puros envolvidos para preparacdo das ligas estudadas estdo em
porcentagem em peso.

Tabela 3.1 Solucdes para decapagem dos metais utilizados na preparacéo das
ligas [132].

Metal Solucéo para decapagem
Sn 10 mL HF + 10 mL HNO3 + 10 mL H>SO4 + 20 mL H,O
Bi 25 g CgHgO7 + 10 g (NH4)sM07024 + 100 mL H,0
Cu 40 mL HNO3 + 10 mL H,O
Ag 10 mL HNO3 + 90 mL C,HgO

Os metais puros foram inseridos em um forno de inducéo para fuséo
dos mesmos e para a obtencdo das ligas binarias Sn-34%Bi, Sn-52%Bi, Sn-
58%Bi e ternarias Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag. O
forno € da marca Inductotherm VIP modelo power-trak 50-30 R. Nesse estagio
o metal liquido foi vertido em uma lingoteira, que se encontra acoplada ao
dispositivo de solidificacdo, onde ocorreu a solidificacdo espontanea do metal.
Com o intuito de refundir o material, foi acionado o sistema de aquecimento do
dispositivo (por resisténcias elétricas). Para garantir a total fusdo da liga e a
estabilizacdo do liquido foi aplicado um superaquecimento de
aproximadamente 10% acima da temperatura liquidus (TL) de cada liga
examinada. A partir da temperatura estipulada para cada liga em andlise, o
sistema de aquecimento do dispositivo € desligado, iniciando-se
simultaneamente o resfriamento do metal. No instante em que a temperatura
do metal liquido alcanca a temperatura escolhida para o inicio do experimento
a refrigeracdo forcada a agua € acionada na parte inferior da chapa molde.
Essa condig&o de resfriamento permanece até a total solidificagcao do lingote. O

monitoramento e 0s registros térmicos sdo feitos através de termopares
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posicionados no interior da lingoteira, conectados a um sistema de aquisi¢ao
de dados.

Os termopares séo identificados por letras segundo a I.S.A. (Instrument
Society of America) e adotados como padrao americano na ANSI C96-1963.
Neste trabalho, devido a faixa de temperaturas em que ocorre 0 processo de
solidificacdo, séo utilizados termopares tipo J (par metalico Ferro/Constantan)
revestidos por uma bainha de aco inoxidavel com diametro externo de 1,5mm e
estrategicamente posicionados ao longo da lingoteira. O sistema de aquisicao
de dados para registro dos perfis térmicos da marca ALMEMO, modelo 2890-8
com resolucdo de leitura de um ponto por segundo apresenta uma
configuracdo que permite a aquisicao direta de temperatura em até nove canais
de entrada e dois canais de saida. Este sistema possui um software, do mesmo
fabricante, que realiza as medicbes em tempo real dos termopares e as
transforma em dados digitais.

3.1.1 Dispositivo de Solidificagdo Direcional Transitoria

Uma representacdo esquematica do sistema de solidificacédo transitoria
utiizado nos experimentos € mostrada na Figura 22 Representacdo
esquematica do aparato experimental para o dispositivo de solidificacdo
direcional transitoria. A estrutura do forno desse sistema consiste em um tubo
mecanico de aco carbono sem costura, além de resisténcias elétricas,
montadas em uma peca refrataria cilindrica, com poténcia controlada, o que
permite obter diferentes niveis de superaguecimento para o metal liquido. Para
garantir um bom isolamento térmico, a peca refrataria que da suporte as
resisténcias elétricas encontra-se isolada do meio ambiente por uma camada
de cimento refratario, o que dificulta a nucleacdo de cristais nas paredes
laterais do molde ou lingoteira. Acoplado a base encontra-se o sistema de
refrigeracdo, que utiliza 4gua como fluido de refrigeracdo e também o sistema

de acoplamento das lingoteiras.
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dispositivo de solidificacao direcional transitoria.

Nos experimentos de solidificacdo transitéria foi utilizada uma lingoteira
de aco inoxidavel AISI 310 com 60mm de diametro interno, 157mm de altura e
5mm de espessura de parede. No presente trabalho uma chapa molde de aco
carbono 1020 (lixada até 400 mesh) com 3 mm de espessura foi utilizada. A
lingoteira possui 8 furos de 1,5mm de diametro em suas laterais para a
passagem de termopares que registram a evolucédo das temperaturas do metal.
Para minimizar possiveis fluxos de calor na direcdo radial, vedar o sistema
lingoteira/chapa molde, e evitar a difusdo de elementos quimicos (ex: Fe) da
lingoteira para o metal liquido além de facilitar a desmoldagem dos lingotes
fundidos foi utilizada uma pintura ceramica constituida de cimento silico-
aluminoso. A Figura 23 mostra a lingoteira devidamente recoberta pela pintura
ceramica e a chapa molde utilizada nos experimentos de solidificacéo

direcional, além do conjunto de termopares tipo J.
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Pintura cer@mica
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Figura 23 Lingoteira de aco inoxidavel AISI 310 e a chapa molde de aco
carbono 1020.

3.2 Determinacéo Experimental das Variaveis Térmicas de Solidificagéo

As variaveis térmicas de solidificacdo (V. e T.) foram determinadas
experimentalmente apés a obtencdo das curvas de resfriamento durante a
evolucdo do processo de solidificagdo, de acordo com o0s seguintes

procedimentos:

e As velocidades experimentais da isoterma liquidus (V) ou da frente
eutética (v) para as ligas analisadas, sdo determinadas por meio das
derivadas das fungbes P=f(t), isto &, v=dP/dt. As fungbes P=f(t) sdo
obtidas experimentalmente através de interpolagfes para os tempos de
passagem da frente eutética ou da isoterma liquidus, quando for o caso,

para cada posicdo monitorada dos termopares. Com 0s pares
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ordenados (P,t), € possivel tracar um gréfico experimental da posicao da
frente de eutética em funcdo do tempo ou da posicdo da isoterma
liquidus em funcdo do tempo. A partir deste grafico, extrai-se uma lei de
poténcia, cuja derivada fornece uma equacgao v=f(t). Com isso, pode-se
observar a variacdo de v em fungdo da posicdo ao longo de todo o
lingote;

e A taxa de resfriamento (T,), para cada posi¢éo no fundido, é obtida pelo
resultado da leitura direta do quociente das temperaturas imediatamente
antes e depois da temperatura liquidus T_ ou temperatura (Tg) e dos

tempos correspondentes, isto é, T, = AT/At;

A Figura 24 apresenta de forma esquemética os procedimentos
utilizados para determinar as variaveis térmicas V, e T,.

Para obter as temperaturas liquidus, solidus e eutética de cada liga
investigada foi feito o vazamento de uma porcdo da liga em um cadinho de
carbeto de Si (SIiC) (Figura 25), onde o processo de resfriamento € bastante
lento, evidenciando assim as mudancas de inclinacdo ao longo da curva de

resfriamento. Dessa forma, podem ser determinadas tanto T, quanto Te.
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Figura 24 Procedimento para determinar as variaveis térmicas de solidificacdo

por meio de experimento de solidificag&o direcional [57].

Figura 25 Cadinho de carbeto de silicio, metal fundido e termopar utilizados
para determinacdo das temperaturas liquidus, solidus e eutética das ligas
binarias Sn-Bi, e ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag.
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3.3 Caracterizagcf6es Macro e Microestrutural

Por meio das macroestruturas pode-se aferir a precisdo dos
experimentos de solidificacdo quanto a direcionalidade em que 0 processo
ocorreu, a morfologia estrutural e também a verificagdo da transicdo
colunar/equiaxial. Em contrapartida, as microestruturas ao longo dos lingotes
permitem investigar a influéncia das variaveis de solidificacdo na constituicao
estrutural das ligas metélicas. A Figura 26 apresenta um exemplo de um lingote
cilindrico seccionado ao meio, utilizado para a revelagdo da macroestrutura e a
sequéncia de retirada das amostras usadas para a obtencdo das
microestruturas. Os cortes das amostras para as microestruturas devem ser
localizados na parte central do lingote, nos sentidos longitudinais e transversais
ao fluxo de calor unidimensional, para evitar regibes com possiveis extracdes

de calor na direcao radial.
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Figura 26 Esquema da obtencdo das amostras para analises macro e
microestrutural. (a) macroestrutura solidificada no dispositivo de solidificacao
vertical ascendente; (b) cortes para obtencédo de amostras para a metalografia;
(c) cortes longitudinais e (d) cortes transversais [57].
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3.3.1 Procedimentos Metalogréaficos para as Macroestruturas

Apés a obtencdo dos perfis térmicos, os lingotes obtidos foram
secionados longitudinalmente ao meio através de uma serra fita modelo FM-
500, sendo uma das metades aproveitada para caracterizacdo macroestrutural.
ApOs isso as amostras foram lixadas com lixas de granulometria 120, 180, 240,
320, 400 e 600 mesh, para posterior ataque quimico. As superficies lixadas
foram atacadas quimicamente utilizando-se uma solucdo aquosa com a
seguinte composi¢édo: 100 mL H,0O, 10g FeCl; e 5 mL HCI. Esta solucéo foi
utilizada tanto para as ligas binarias Sn-Bi quanto para as ternarias Sn-Bi-X.

O ataque foi realizado na superficie da amostra por repetidas vezes com
algodao embebido no reagente quimico até a obtencdo de uma macroestrutura
de qualidade. Logo apos, a amostra foi lavada em &gua corrente, seca e o
resultado da revelacéo registrado.

3.3.2 Procedimentos Metalogréficos para Revelar as Microestruturas

Com o intuito de investigar as estruturas brutas de solidificacdo obtidas
para as ligas Sn-Bi, Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag, cortes transversais e longitudinais
foram realizados para a obtencdo das amostras. Apds os cortes, as amostras
devem ser identificadas com a posicdo da superficie a ser analisada em
relacdo a interface metal/molde e embutidas para posterior analise
metalografica. As posices monitoradas quanto a sua microestrutura foram
5mm, 10mm, 15mm, 20mm, 30mm, 40mm, 50mm, 60mm, 70mm e 90mm em
relagdo a base do lingote. As ligas Sn-34%Bi, Sn-52%Bi, Sn-58%Bi e ternarias
Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag foram embutidas a
frio em resina poliéster. As amostras embutidas foram lixadas sequencialmente
por lixas de granulometria 150, 240, 320, 400, 600, 1200 e 1500 mesh em
lixadeiras manuais refrigeradas a agua. Com as amostras lixadas e limpas, elas
foram polidas manualmente com auxilio de uma politriz rotativa (Aropol2V-
Arotec), utilizando uma suspensao metalografica de alumina de granulometria 1

MM e agua.
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Assim, a revelacdo das microestruturas € feita mediante imersédo das
amostras em uma solucédo aquosa de 100 mL H,O, 10 mL FeCl; e 5 mL HCI
por um tempo entre 5-30 segundos, com tempos especificos para cada
amostra dentro deste intervalo de tempo. O registro das microestruturas foi
realizado com auxilio do microscépio 6tico Olympus BX41M-LED e do sistema
de processamento de imagens Infinity Capture acoplado ao microscépio.

As condicbes de solidificacdo com fluxo de calor transitorio podem
proporcionar um crescimento bastante irregular das dendritas, principalmente
no inicio do processo, por isso o0 método do triangulo deve ser utilizado [95]
para medidas diretas dos espagamentos dendriticos primarios (A1), que foram
realizadas com base na seccdo transversal (perpendicular a direcdo de
extracdo de calor). Foi utilizado Utilizando-se o critério de vizinhanca, que
considera o valor do espacamento primario igual a distancia média entre o
centro geométrico das ramificacbes dendriticas. Para quantificar o0s
espacamentos dendriticos secundarios (Ay) e terciarios (A3) foi utilizado o
método do intercepto [133]. As medigdes de A, e A; foram realizadas sobre a
seccdo longitudinal e transversal dos lingotes Sn-Bi, Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag,
respectivamente. As medidas de espacamento eutético (A) também foram
realizadas segundo o método proposto por McCartney e Hunt [133]. Levando
em consideracdo cada espacamento dendritico e eutético, no total foram
executadas em média 40 medidas para cada posi¢cdo selecionada, sendo ao
final, obtida uma média dos valores e um intervalo de dispersao. A Figura 27

mostra as representacdes dos métodos usados nas medicdes.
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() (d) A =L/(n-1)
Figura 27 Esquema representativo do método utilizado para quantificar os

espacamentos dendriticos e eutéticos lamelares: (a) Secao transversal de uma
estrutura dendritica para medigcdo de A;; (b) Secédo longitudinal de uma
estrutura dendritica para medig&o de A,; (c) Secéo transversal de uma estrutura
dendritica para medicao de Az; (d) Secao transversal de uma estrutura eutética
para medigcao de A [57,134].

3.4 Difracéo de Raios-x

A técnica de difracdo de raios-x permite a identificacdo de fases
cristalinas, quantificacdo de fases e determinagdo dos parametros de rede por
meio da difracdo de raios-x que incidem sobre os planos cristalinos especificos
inerentes a cada cristal [135]. Neste contexto, analises de difracdo de raios-x
foram realizadas em amostras retiradas de posi¢coes especificas dos lingotes

solidificados direcionalmente, englobando as taxas de resfriamento envolvidas
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nos processos de solidificacdo de cada liga estudada. Para realizagdo das
analises, as amostras foram devidamente aplainadas e suas superficies lixadas
sequencialmente por lixas de granulometria 150, 240, 320, 400, 600 e 1200. O
difratdmetro utilizado é da marca Siemens, modelo D5000 com radiacdo Cu-Ka
e comprimento de onda (A) de 0,15406 nm, com varredura de 20-90° e uma
velocidade de varredura de 2°/minuto. Este equipamento esta localizado no
Laboratério de Caracterizacao Estrutural (LCE) — UFSCar/DEMa.

3.5 Analise De Microscopia Eletronica De Varredura (MEV) E Mapeamento
Quimico MEV/EDS

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) € um equipamento capaz
de produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolucédo (3 nm). O
MEV é um aparelho que pode fornecer rapidamente informacdes sobre a
morfologia e identificagdo de elementos quimicos de uma amostra sélida. Outra
caracteristica importante do MEV € a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da grande profundidade de campo permitindo a
realizacdo de andlise quimica na amostra em observacdo. O MEV engloba
técnicas como o EDS (Espectroscopia de Dispersédo de Energia), que permitem
a andlise quantitativa (BSE — elétrons retroespalhados), semi-quantitativa e
quantitativa para elementos com numero atdmico maior ou igual a 6 (Z=6).
Através da captacdo pelos detectores e da analise dos raios-x caracteristicos
emitidos pela amostra, é possivel obter informacdes qualitativas e quantitativas
da composicdo quimica da amostra na regido submicrométrica de incidéncia do
feixe de elétrons. Este procedimento facilita a identificacdo de precipitados e de
variacfes de composicdo quimica dentro de um gréo cristalino [136].

A analise de MEV foi utilizada para obtencdo de imagens mais
detalhadas das microestruturas brutas de solidificacdo (matriz, eutético,
morfologias, distribuicdo dos precipitados de Bi e dos intermetélicos Cu-Sn e
Ag-Sn) das ligas em estudo, levando em consideragdo cada posi¢ao ao longo
dos lingotes solidificados unidirecionalmente. No ambito das propriedades
mecanicas de tracao, a técnica de MEV foi usada para a aquisicdo de imagens
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das superficies de fratura dos corpos de prova ensaiados em tracdo, a fim de
visualizar os possiveis mecanismos de fratura presentes nas ligas Sn-Bi, Sn-Bi-
Cu e Sn-Bi-Ag. Os microscépios eletrénicos de varredura (MEV) utilizados sao:
0 primeiro € da marca Philips do LCE modelo XL-30 FEG e o segundo da
marca FEI modelo INSPECT S50, ambos do LCE-UFSCar/DEMa, utilizando os
detectores de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE). As analises
quimicas locais e os mapeamentos quimicos foram realizados por meio da
técnica de espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) acoplada aos
microscoépios eletrdnicos de varredura, visando entender melhor a composicéo
quimica dos intermetélicos e onde os elementos de liga adicionados estédo

localizados na microestrutura final de cada liga.

3.6 Macrossegregacéo

A incorporagdo de um soluto a um solvente leva a formagdo de uma
solucdo binaria que pode ser caracterizada por meio de um coeficiente de
distribuicdo (ou redistribuicdo de soluto). No caso de solucdes que apresentem
fases em estados de agregacdo solido e liqguido em equilibrio a uma
determinada temperatura, é possivel calcular o coeficiente de distribuicdo de
soluto (k), como uma relacdo entre a concentracao de soluto no soélido (Cg) e a
correspondente concentracdo de soluto no liquido (C.), conforme mostra a
Equacdo 3.1. No caso em que a solubilidade do soluto no sélido é menor no
liquido, o coeficiente de distribuicdo de soluto sera menor que a unidade (k<1),

e na situacao oposta, o k serd maior que a unidade (k>1) [48].

k = Cs (Eq. 3.1)
Co

Neste contexto, a macrossegregacao € a segregacao de longo alcance
gue é causada pelo movimento de liquido ou sélido e que provoca uma

composicdo quimica que difere da composicdo média estabelecida
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inicialmente. Os fatores que influenciam o surgimento desse tipo de

segregacao sao:

e Contracao da solidificacdo e movimento do liquido interdendritico;

e Diferencas de densidade causadas pela formacao de uma fase sélida ou
por diferencas de composicao;

e Forcas de origem externa aos sistema metal/molde como a acdo de
forcas centrifugas ou aplicagdo de campos magnéticos;

e Deformacdo da fase solidificada por acdo de tensbGes térmicas ou

pressao.

A macrossegregacao pode avaliada através da Equacéo 3.2:

AC = Cs-Cy (Eq. 3.2)

onde Co é a composicdo inicial/nominal da liga e Cs € a composicdo
média em determinado ponto da peca apds a solidificacdo. A segregacédo é
considerada positiva (inversa) quando Cs > Cy e negativa (normal) quando
Cs<C,.

Considerando um lingote solidificado direcionalmente na direg&o vertical
ascendente, nota-se que para ligas com k<1, o topo do lingote apresentara
uma concentracdo mais elevada que a superficie proxima ao molde. Isso
ocorrera devido a rejeicdo de soluto na interface solido/liquido e a acumulacao
desse soluto no final da solidificacdo na regidao superior do fundido. Esse tipo
de segregacédo é denominado de normal (negativa), como mostra a Figura 28a.
Por outro lado, quando a concentracdo de soluto é maior na parte inferior do
lingote, tem-se uma segregacao do tipo inversa (positiva). Esta segregacao
(Figura 28b) € causada pelo movimento do fluxo de liquido interdendritico em
sentido contrario ao da evolugédo da frente soélido/liquido. Esse liquido residual
enriquecido de soluto movimenta-se em dire¢cdo a superficie em funcdo da
contracdo de solidificacdo, tanto que para ligas que expandem esse tipo de
segregacao € mais dificil de ocorrer.
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diversas posi¢des (amostras transversais) ao longo dos lingotes (5mm, 10mm,
15mm, 20mm, 25mm, 30mm, 40mm, 50mm, 60mm, 70mm, 80mm, 90mm). As
superficies foram lixadas até uma granulacédo de 1200 mesh e encaminhadas
O equipamento usado foi um EDX-720 da Shimadzu

Teor de soluto

Teor de soluto

para analise.
(LCE/DEMa).
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Figura 28 Exemplos de perfis de segregacédo (a) normal e (b) inversa.

Assim, andlises de fluorescéncia de raios-x (FRX) foram realizadas em
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3.7 Ensaios De Tracao

A fim de estabelecer correlagbes entre os parametros microestruturais
(espacamentos dendriticos e eutéticos) e as propriedades mecanicas (0y, Oe, 0)
das ligas Sn-Bi, Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag solidificadas unidirecionalmente contra
chapa molde de ago carbono 1020 em regime transitério, foram realizados
ensaios de tracdo de cada liga analisada. Os corpos de prova para tracdo
foram retirados dos lingotes solidificados direcionalmente. Os ensaios de tracéo
devem ser executados segundo preserva a norma ASTM/E8-E8M-11 [137]. A
Figura 29a mostra esquematicamente o modo como foram retirados os trés (3)
corpos de prova tipo chapa para cada posicdo dos lingotes cilindricos
solidificados verticalmente, enquanto a Figura 29b apresenta as dimensodes dos

corpos de prova utilizados neste trabalho.

Direcao de solidificacdao

46

Figura 29 (a) Esquema para retirada dos corpos de prova de tracdo do lingote
solidificado direcionalmente e (b) desenho técnico do corpo-de-prova com

dimensdes em mm.
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As posicoes de retirada de corpos de prova foram entre: 0-12mm (6mm),
14-26mm (20mm), 28-40mm (34mm), 42-54mm (48mm), 56-68mm (62mm),
70-82mm (76mm) e 84-96mm (90mm). Na obtencdo dos blocos para a
confeccdo dos corpos de prova de tragdo é esperada uma perda de
aproximadamente 2mm para cada corte, por iSSoO uma margem de 2mm entre
cada posicao estabelecida no lingote foi considerada. O equipamento utilizado
para 0s ensaios de tracdo € uma maquina universal de ensaios mecanicos
Instron modelo 5500R (Figura 30), com uma velocidade de deslocamento de

Imm/min.

NsTRON ©

(a) (b)
Figura 30 Ensaio de tracdo; (a) maquina universal de ensaios mecanicos

Instron modelo 5500R e (b) corpo de prova durante ensaio mecanico.

Como o presente trabalho envolve a avaliacdo de seis (6) lingotes
baseados em ligas Sn-Bi, a Tabela 3.2 a seguir mostra um resumo geral
expondo de forma quantitativa algumas atividades de caracterizacdo

desenvolvidas.
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Tabela 3.2 Resumo de algumas atividades realizadas durante esta

investigacdo de Doutorado.

NI:

Liga NESD NME MO / MEV NMET
Sn-34%Bi 2 3840 788/88 21
Sn-52%Bi 1 1440 214/152 19
Sn-58%Bi 1 960 879/47 19
Sn-34%Bi-0,1%Cu 2 4000 285/327 21
Sn-34%Bi-0,7%Cu 2 3760 464/111 21
Sn-33%Bi-2%Ag 2 4160 458/132 17
Total 10 18160 3945 118

NESD: Numero de Experimentos de Solidificacédo Direcional,

NME: Numero de Medidas de Espacamentos (dendriticos e eutéticos);

NI: Nimero de Imagens obtidas via Microscopia Otica (MO) e Eletronica de
Varredura (MEV);

NMET: Numero Médio de Ensaios de Tracao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Historicos Térmicos das Ligas Sn-Bi e Sn-Bi-(Cu,Aq)

As Figuras 31, 32, 33, 34, 35 e 36 mostram os perfis térmicos e as
curvas de resfriamento experimentais obtidas durante a solidificacdo direcional
em regime transitorio das ligas Sn-34%Bi, Sn-52%Bi, Sn-58%Bi, Sn-34%Bi-
0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag considerando o conjunto de
termopares ao longo da lingoteira para aquisicdo dos perfis térmicos. As curvas
de resfriamento fornecem as temperaturas liquidus e eutética.

E possivel observar o histérico térmico monitorado durante o
experimento de solidificacdo direcional e notar que quando se atinge a
temperatura liquidus (T.), especialmente no caso do perfil térmico
correspondente ao ultimo termopar (onde o resfriamento é expressivamente
mais lento) ligado a lingoteira, tem-se inicio a liberacdo de calor latente de
fuséo, e o fim da solidificacéo, respectivamente. Os perfis térmicos das Figuras
3la, 32a, 33a, 34a, 35a e 36a foram utilizados como base experimental para
determinacdo dos parametros térmicos de solidificacdo: V, e T,.

A Tabela 4.1 resume as temperaturas tipicas de transformacao obtidas
experimentalmente e fases dos eutéticos binarios e terndrios que séo
reportadas na literatura e neste estudo para as ligas binarias Sn-Bi e ternarias
Sn-Bi-X.
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Figura 32 (a) Perfis térmicos e (b) curva de resfriamento experimental obtidos

para a liga Sn-52%Bi.
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Figura 33 (a) Perfis térmicos e (b) curva de resfriamento experimental obtidos

para a liga Sn-58%Bi.
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Figura 34 (a) Perfis térmicos e (b) curva de resfriamento experimental obtidos

para a liga ternaria Sn-34%Bi-0,1%Cu.
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Figura 35 (a) Perfis térmicos e (b) curva de resfriamento experimental obtidos
para a liga ternaria Sn-34%Bi-0,7%Cu.
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Figura 36 (a) Perfis térmicos e (b) curva de resfriamento experimental obtidos
para a liga ternaria Sn-33%Bi-2%Ag.



76

Tabela 4.1 Temperaturas de transformacéo liquidus e eutética e fases

constituintes dos eutéticos presentes nas ligas Sn-Bi e Sn-Bi-(Cu,Aqg).

Temperaturas de transformacao

Fases
Liga TL Te Te presentes
experimental  experimental tedrica no eutético
Sn-34%Bi  T=172,2°C  Tg=136,5°C - Sn+Bi
Sn-52%Bi T.=150°C Te=135,8°C - Sn+Bi
Sn-58%Bi - Te=136,5°C - Sn+Bi
Sn-34%Bi- P ranpo  Te=138,8°C B0 _
0,1%Cu T1=169,4°C Te=136,5°C Te=140,1°C (18] Sn+Bi+CugSns
Sn-34%Bi- 165 50 an o T£=138,8°C O _
0,7%Cu T1=165,5°C Te=134,2°C Te=140,1°C (18] Sn+Bi+CugSns
Sn-33%Bi- o . T :137,10C [119] .
2%Ag T=163°C  Te=134,1°C TEE: 138 45q 0 SN*BitAGsSN

4.2 Variaveis Térmicas de Solidificacao para as Ligas Sn-Bi e Sn-Bi-
(Cu,Ag)

As Figuras 37a e 38a mostram o desenvolvimento da isoterma liquidus
e/ou da frente eutética ao longo do comprimento dos lingotes solidificados
direcionalmente para os casos de ligas: (i) binarias Sn-Bi e (ii) ternarias Sn-Bi-
Cu e Sn-Bi-Ag, respectivamente. As Figuras 37b, 37c, 38b e 38c mostram as
evolucBes de V| e T, com a posicéo a partir da base refrigerada do lingote para
tais casos. Em geral, os valores destes parametros térmicos diminuem a
medida que ha o afastamento da interface metal/molde. Isso ocorre devido as
novas resisténcias térmicas que sdo incorporadas ao longo do processo
(camadas sélidas que se formam continuamente durante a evolucdo da
solidificacdo a partir da base do lingote) de solidificacdo. Espera-se que 0s
parametros microestruturais (espacamentos dendriticos e eutéticos) sejam
possam ser afetados pela reducéo dos valores de V. e T.. Primeiramente, a
discusséo sera voltada para as ligas binarias Sn-34, 52 e 58%Bi. A partir das

Figuras 37b e 37c, nota-se que os valores de V e T para a liga eutética Sn-
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58%Bi (linhas tracejadas) sdo menores que 0S encontrados para as outras
composi¢cdes examinadas de ligas Sn-Bi, indicando que o maior teor de soluto
(Bi) pode reduzirVeT.
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Figura 37 (a) Deslocamento da isoterma liquidus e/ou frente eutética, (b)
velocidade de avanco da isoterma liquidus e/ou da frente eutética e (c)
evolugcdo da taxa de resfriamento a partir da base refrigerada para as ligas
binarias Sn-34, 52 e 58%Bi.

Por fim, a Figura 38a mostra o desenvolvimento das isotermas liquidus
ao longo dos lingotes Sn-34%Bi, Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-
33%Bi-2%Ag. Comparacdes entre os perfis experimentais de velocidade de
solidificacdo, taxa de resfriamento e gradiente térmico séo feitas entre estas
ligas metélicas.

Em geral, os experimentos de solidificacdo permitiram faixas de V_ e T,
em torno de 1,5-0,1mm/s e 11,5-0,1°C/s, respectivamente, valores estes que
se enquadram dentro dos valores referentes aos processos industriais de
brasagem branda [6]. De acordo com a Figura 38b, observa-se que as adi¢des

de Cu promovem um leve aumento nos valores de V|, sendo o teor de 0,7%Cu
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mais efetivo, enquanto que a adi¢cdo de prata praticamente ndo causa mudanca
em V|, quando em comparacao com a liga Sn-34%Bi.

Considerando a evolucédo de T, contra posicdo (Figura 38c), verifica-se
que os perfis estdo muito proximos, diferenciando-se apenas nos primeiros
5mm, ou seja: Sn-34%Bi — 10,3°C/s; liga modificada com 0,1%Cu — 11,5°C/s;
0,7%Cu — 7,7°C/s e 2%Ag - 9,2°C/s. Segundo estes valores, apenas 0 menor
teor de Cu foi capaz de promover um aumento em T, em comparacdo com a

liga sem adicdo Sn-34%Bi.
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Figura 38 (a) Deslocamento da isoterma liquidus e/ou frente eutética, (b)
velocidade de avanco da isoterma liquidus e/ou da frente eutética e (c)
evolugcdo da taxa de resfriamento a partir da base refrigerada para as ligas

ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag, em comparac¢ao com a liga binaria Sn-34%Bi.
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4.3 Macroestruturas de Solidificacdo e Perfis de Macrossegregacédo das
Ligas Sn-Bi e Sn-Bi-(Cu,AqQ)

As macroestruturas obtidas em corte longitudinal apds a realizacdo de
do ataque quimico sdo apresentadas nas Figuras 39 e 40. Observou-se uma
morfologia predominantemente colunar e vertical dos grdos na dire¢cao de
extracdo de calor ao longo dos lingotes Sn-34%Bi, Sn-52%Bi, Sn-34%Bi-
0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag, confirmando a direcionalidade
do processo de solidificacdo. A excecao foi a liga eutética Sn-58%Bi, que
apresentou morfologia equiaxial em toda sua extenséo. A orientacdo dos graos
na forma vertical alinhada ao longo dos lingotes observada na maioria das ligas
permite uma melhor determinacdo dos parametros microestruturais, quais

sejam os espacamentos dendriticos primarios (A;), secundarios (A;) e terciarios

(As).

Sn-34%Bi Sn-52%Bi Sn-58%Bi

Solidificagdo Ascendente

(@) (b) (c)
Figura 39 Macroestruturas longitudinais das ligas (a) liga Sn-34%Bi, (b) Sn-

52%Bi e (c) Sn-58%Bi.
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Sn-34%Bi-0,1%Cu Sn-34%Bi-0,7%Cu Sn-33%Bi-2%Ag

Solidificagdo Ascendente

(a) (b) (©)
Figura 40 Macroestruturas longitudinais das ligas (a) liga Sn-34%Bi, (b) Sn-
52%Bi, (c) Sn-58%Bi, (d) Sn-34%Bi-0,1%Cu, (e) Sn-34%Bi-0,7%Cu e (f) Sn-
33%Bi-2%Ag.

Os perfis de segregagdo das ligas analisadas (Figura 41) confirmam
suas respectivas composi¢cdes quimicas. A Figura 41 mostra os perfis
experimentais de macrossegregacéo do Bi, Cu e Ag ao longo das ligas Sn-Bi,
Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag solidificadas direcionalmente. Novamente, a discussao
sera voltada, primeiro, para as ligas binarias Sn-Bi e posteriormente, para as
ligas ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag.

Na liga Sn-34%Bi, a concentracdo de Bi permanece praticamente
constante ao longo do lingote, tendo proximidade com a composi¢cdo nominal
(Figura 41a). Para a liga Sn-52%Bi, observa-se que o teor de Bi é ligeiramente
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mais alto que a composicdo nominal para as posicoes mais afastadas da
interface metal/molde. Isto indica uma ligeira tendéncia de segregacédo normal
para o Bi. Por outro lado, a liga eutética Sn-58%Bi apresenta perfil de
segregacao inversa, onde o teor de Bi € maior (em torno de 73%) no inicio do
lingote, diminuindo até manter um valor médio em torno da composicao
nominal. Essa diminuicdo da concentracdo de Bi nas regides finais do lingote
justifica o aparecimento das ilhas de Sn nestas regides. A maior concentracao
de Bi no inicio do lingote € claramente refletida na microestrutura, a qual &
caracterizada pela presenca de placas de Bi nas regides mais proximas a base
do lingote Sn-58%Bi. Estes aspectos microestruturais serao apresentados na
préxima secao deste Capitulo de Tese.

Para a liga Sn-58%Bi foi observado que a concentracdo de bismuto se
mostrou mais alta no inicio do lingote, chegando a até aproximadamente 20%
acima da nominal. Esse resultado pode ser associado ao maior valor de massa
especifica do Bi em relacdo ao Sn. Dessa forma, este componente pode ter
ficado aprisionado na fronteira entre o sélido e o liquido durante a solidificacao,
fazendo com que esse se apresente em maiores concentragées nas posicdes
iniciais do lingote, mais proximas a base refrigerada. Ao longo do restante do
lingote a concentracdo se manteve proxima de 56-57% de bismuto (em peso),
ou seja, bastante proximo da composi¢cao nominal da liga.

Para as ligas ternarias modificadas com cobre, observa-se uma
macrossegregacdo de Bi ligeiramente na forma inversa (Figuras 41b),
enquanto os perfis de concentracdo de cobre permanecem quase que
constantes em torno das composi¢cdes nominais, ou seja, 0,1% e 0,7%Cu
(Figura 41c). Um perfil similar de macrossegregacéo foi reportado para a liga
eutética Sn-0,7%Cu solidificada direcionalmente em regime transitorio de fluxo
de calor [99].

Para a liga Sn-33%Bi-2%Ag, 0 bismuto se manteve em torno de 33%Bi
ao longo de todo o lingote, com leves flutuacdes, como mostra a Figura 41b.
Por fim, o perfil de macrossegregacédo de prata (Figura 41c) mostra que este
elemento estd em grande parte acumulado na parte inferior do lingote,

7

alcancando o dobro (4-5%Ag) do teor nominal, o que é tipico de uma
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macrossegregacao inversa. O alto teor de Ag nas posi¢oes iniciais (0-35mm)
pode estar associado com a maior densidade da Ag (9,3g/cm®), quando
comparada com a densidade do Sn fundido (7g/cm®) [138]. Este fato pode
facilitar o acumulo de Ag na frente de solidificacdo e como consequéncia esta
segregacao seguir em direcdo a base refrigerada.
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Figura 41 Perfis experimentais de macrossegregacao ao longo dos lingotes (a)
Sn-34%Bi, Sn-52%Bi e Sn-58%Bi para o Bi; (b) Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-
0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag para o Bi e (c) Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-
0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag para o0 Cu e a Ag. P é a posicdo a partir da
interface metal/molde.
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4.4 Microestruturas de Solidificacéo

4.4.1 Ligas Binarias Sn-Bi

As ligas Sn-34%Bi e Sn-52%Bi apresentaram crescimento dendritico,
enquanto que as microestruturas referentes a liga Sn-58%Bi mostraram
predominio de crescimento eutético. Assim, as microestruturas tipicas
longitudinais e transversais para as ligas Sn-34%Bi, Sn-52%Bi e Sn-58%Bi,
respectivamente nas Figuras 42, 43, 44 e 45. Todas as microestruturas tipicas
obtidas por microscopia 6tica sdo apresentadas em associacdo com 0S
parametros térmicos de solidificacdo e parametros microestruturais. Todas as
microestruturas apresentadas foram obtidas por microscopia Otica.
Microestruturas mais refinadas podem ser notadas para posi¢cdes mais
proximas da base refrigerada, ao passo que microestruturas mais grosseiras
sdo observadas para posicfes mais distantes. Isto esta ligado aos valores de
taxas de resfriamento e velocidades de solidificacdo, que diminuem a medida
gue se afastam da base refrigerada. Em todas as ligas estudadas, o eutético
binario Sn-Bi é a estrutura predominante, sendo esta similar as estruturas
obtidas para outros sistemas binarios como Pb-Bi e Bi-Cd [109]. Ou seja, 0
eutético binario Sn-Bi apresenta duas escalas de tamanho: fino e grosseiro,
onde o predominio de uma destas estruturas na microestrutural final sera
dependente das variaveis térmicas de solidificacdo e do teor de Bi. Dentro
deste eutético ainda surgem fases como lamelas alongadas ricas em Bi e 0
eutético tipo fishbone (Figura 45c), o qual esté localizado preferencialmente ao
lado destas lamelas ricas em Bi.

Observa-se que para as ligas hipoeutéticas Sn-34%Bi (Figura 42) e Sn-
52%Bi (Figura 43), a microestrutura é constituida de dendritas de Sn com
precipitados de Bi em seu interior, circundadas por um eutético lamelar binério,
Sn-Bi. Com a finalidade de comparacdo entre estas duas ligas binarias, os
perfis de Bi como uma funcado da fracao solida, gerados pelo modelo de Scheil,
sdo apresentados na Figura 44. Os célculos foram realizados considerando
gque a temperatura eutética para as ligas hipoeutéticas Sn-Bi é 139°C, com um

coeficiente de redistribuicdo de soluto, k, igual a 0,37 (k = Cs /C_ = 21/57 =
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0,37), onde Cs e C_ sdo as composi¢cdes de soluto no soélido e no liquido (limite
de solubilidade no estado solido e composicdo eutética de acordo com o
correspondente diagrama de fases), respectivamente. De acordo com o modelo
de Scheil, as fragBes de eutético para as ligas Sn-34%Bi e Sn-52%Bi sdo 45%
e 88%, respectivamente. Durante a solidificacdo fora de equilibrio, a
composicdo do Bi varia do centro dendritico até o centro da regido

interdendritica adjacente (eutético), conforme Figura 44.

Sn-34%Bi

Figura 42 Microestruturas longitudinais e transversais tipicas ao longo do
lingote Sn-34%Bi para as posi¢des: (a) P=5mm, (b) P=30mm e (c) P=70mm
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com seus respectivos espacamentos dendriticos e varidveis térmicas de

solidificacdo. P € a posicao a partir da interface metal/molde.

Sn-52%Bi

Figura 43 Microestruturas longitudinais e transversais tipicas ao longo do
lingote Sn-52%Bi para as posi¢des: (a) P=5mm, (b) P=30mm e (c) P=70mm
com seus respectivos espacamentos dendriticos e varidveis térmicas de
solidificacédo. P é a posicédo a partir da interface metal/molde.
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Figura 44 Evolucéo da fragdo solida para as ligas hipoeutéticas (a) Sn-34%Bi e
(b) Sn-52%Bi [32].

Em relacdo a liga eutética Sn-58%Bi (Figura 45c), nota-se que a

7

microestrutura € composta predominantemente do eutético binario Sn-Bi,
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placas de Bi (isoladas no inicio do lingote devido a maior concentracdo de Bi,
conforme perfil de segregacdo da Figura 41a), trifoils de Bi e eutético tipo
fishbone. Gigliotti et. al. [105], estudando o crescimento acoplado em ligas Sn-
Bi, apontaram que, mesmo em regides de maior concentracido de bismuto em
relagdo a composicdo eutética, pode haver uma formagédo contendo 100% de
estrutura eutética. Essa formacao eutética ocorre devido ao super-resfriamento
e seria “liderada” pelo Bi (crescimento atdbmico facetado). Além disso, pela
comparacao das microestruturas das trés ligas Sn-Bi associadas com as duas
taxas de resfriamento (1,0°C/s e 0,3°C/s), pode-se ver a escala microestrutural

aumenta com a diminui¢do da taxa de resfriamento para todos 0s casos.
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Figura 45 Microestruturas Oticas representativas e detalhes das fases

presentes considerando dois valores de taxa de resfriamento para as ligas (a)
Sn-34%Bi, (b) Sn-52%Bi e(c) Sn-58%Bi.
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4.4.2 Ligas Ternérias Sn-Bi-X

Para melhorar o entendimento das microestruturas brutas de fuséo
analisadas nas ligas ternarias Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-
33%Bi-2%Ag - conforme mostram as Figuras 46, 47 e 48 - um esquema com
as evolugdes microestruturais para estas ligas é apresentado na Figura 49.

Considerando as ligas ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag, observa-se que as
microestruturas sao constituidas de dendritas B-Sn “decoradas” com particulas
de Bi em seu interior, e circundadas por uma mistura eutética irregular (Bi+Sn)
e seus respectivos compostos intermetalicos primarios CusSns e AgsSn. De
forma similar as ligas binarias, h4 um engrossamento das estruturas para as
posicfes mais afastadas da interface metal/molde. Para a liga modificada com
0,1%Cu, verifica-se uma menor fracdo de particulas priméarias de CugSns.
Particulas primarias de CugSns e AgsSn estdo distribuidas de forma né&o
uniforme ao longo dos lingotes Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag. Estes resultados estdo de
acordo com a distribuicdo observada por Takao et. al. [29] para intermetalicos

CueSns em ligas Sn-Bi-Cu.
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Sn-34%Bi-0,1%Cu

Figura 46 Microestruturas longitudinais e transversais tipicas ao longo do
lingote Sn-34%Bi-0,1%Cu para as posi¢des: (a) P=bmm, (b) P=30mm e (c)
P=70mm com seus respectivos espacamentos dendriticos e variaveis térmicas

de solidificacdo. P é a posicao a partir da interface metal/molde.
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Sn-34%Bi-0,7%Cu

120um

(c)
Figura 47 Microestruturas longitudinais e transversais tipicas ao longo do
lingote Sn-34%Bi-0,7%Cu para as posi¢gdes: (a) P=bmm, (b) P=30mm e (c)
P=70mm com seus respectivos espacamentos dendriticos e variaveis térmicas

de solidificacdo. P € a posicédo a partir da interface metal/molde.
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Sn-33%Bi-2%Ag

Figura 48 Microestruturas longitudinais e transversais tipicas ao longo do
lingote Sn-33%Bi-2%Ag para as posi¢oes: (a) P=5mm, (b) P=30mm e (c)
P=70mm com seus respectivos espacamentos dendriticos e variaveis térmicas

de solidificacdo. P é a posicao a partir da interface metal/molde.
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Sn-33%Bi-2%Ag
Fases Sequéncia de Solidificacdo
Liquido
Intermetdlico
primario Ag,Sn
Dendritas primarias
ricas em Sn
Dendritas primarias
ricas em Sn
+ Precipitados de Bi
L

Eutético Terndrio
< Sn+Bi+Ag,Sn >

Eutético Binario

< Sn+Bi >

Fino e grosseiro
(estrutura eutética
predominante)

Eutético Fishbone

Microestrutura Final

(b)

Figura 49 Representacdo esquematica da sequéncia de formacdo de fases
durante solidificacao e resfriamento de ligas ternarias Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-
34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag.

4.4.3 Analise do Surgimento de A;

Todas as ligas examinadas apresentaram crescimento dendritico, com
excecdo da liga Sn-58%Bi. As microestruturas apresentadas na Figura 50 e 51

mostram onde os bragos dendriticos terciarios (indicados por setas amarelas),
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0S quais comecaram a se desenvolver a partir das ramificagbes secundarias
para cada liga estudada. As microestruturas obtidas por MEV pelos modos de
operacdo elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE) mostram a
formacdo de ramificagBes terciarias para diferentes posi¢cbes ao longo dos
lingotes Sn-Bi, Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag, ou seja, para diferentes niveis de taxas de
resfriamento (T) e teores de soluto. S&o destacadas as posicdes de surgimento
de A3 para cada liga.

Além disso, foram inseridas mais duas microestruturas obtidas por
microscopia Otica (Figura 52) destacando o crescimento terciario na liga Sn-
52%Bi. No caso desta liga um valor experimental de taxa de resfriamento esta
associado com o surgimento das ramificacbes terciarias, ou seja, estas
estruturas surgem para T, <1,5°C/s (Figura 37c). Este mesmo valor ndo se
confirma para o caso da liga Sn-34%Bi, cujo surgimento de A; estd associado a
valores mais elevados de T.. Um critério para surgimento de Az em ligas
binarias Sn-Bi baseado sO na taxa de resfriamento ndo parece realista,
necessitando incorporar os efeitos de outros parametros do processo de
solidificacdo nesta andlise, como por exemplo, Ve C.

Ja no caso das ligas ternarias Sn-33%Bi-2%Ag e Sn-34%Bi-0,7%Cu, um
fator paramétrico relacionando T e os teores de Cu e Ag pode ser sugerido
para descrever o surgimento de A3, considerando uma concentracdo de Bi
constante. Um fator paramétrico de 0,65 foi determinado para o crescimento
terciario das ligas Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag, ou seja, para razdes

l <
(T/CO*Ang“)_O’GS(Figura 38c), um arranjo dendritico com Ay, A, e As sera

formado. A liga modificada com 0,1%Cu néo foi analisada tendo em vista a
baixa concentracdo de cobre empregada na modificacdo. Em um trabalho
recente, um fator de 0,45 seguindo a mesma abordagem caracterizou o

crescimento terciario em ligas Sn-Ag-Cu [21].



99

Sn-34%Bi
P=5mm P=90mm

HV | det | WD
00 kV| BSED |10.1 mm| 4.0

R TS
s SR AR ! \ § :
- S ~:://T(z‘:_>\f'" 58 N o N AN 7 2 7 N6 ST E R j
Spot Magn Det WD Exp 1 50um : AccV Spot Magn Det WD Bxp FH—— 100 m
50KV 4.0 500x E 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 25.0 KV 4.0 SE 99 1 UF DEMa- LCE - FEG
Y. 5 2 P A 4 SRR R ¥ . o
- AR AT pTpe 3 Ve g A 5R v el A X i

Posigé&o inicial do crescimento terciario
(b)
Figura 50 Microestruturas MEV correspondentes as sec¢fes transversais
destacando o crescimento terciario nas ligas binarias (a) Sn-34%Bi e (b) Sn-
52%Bi solidificadas direcionalmente. P é a posicdo a partir da interface

metal/molde.
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Sn-34%Bi-0,1%Cu

Spot Magn
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N "]
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(a)
Sn-34%Bi-0,7%Cu
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Figura 51 Microestruturas MEV correspondentes as sec¢fes transversais
destacando o crescimento dendritico terciario detectado para as ligas ternarias
(@ Sn-34%Bi-0,1%Cu, (b) Sn-34%Bi-0,7%Cu e (c) Sn-33%Bi-2%Ag

solidificadas direcionalmente. P € a posicao a partir da interface metal/molde.
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Figura 52 Imagens oOticas destacando ramificagdes dendriticas terciarias para a

liga Sn-52%Bi solidificada direcionalmente nas posi¢fes: (a) P=15mm e (b)

P=70mm a partir da interface metal/molde.

4.5 Caracterizacdo das Zonas de PrecipitacGes e das Regides Eutéticas
por DRX e MEV/EDS

4.5.1 Precipitados de Bi na matriz ricaem Sn

A distribuicdo, morfologia e tamanho dos precipitados de Bi sé&o
caracteristicas que devem ser mais bem investigadas, uma vez que estas
poderdo afetar de forma direta as propriedades mecanicas finais de ligas Sn-Bi
com e sem adicdo de elementos de liga. Estes precipitados, apesar de serem
identificados e reportados nas microestruturas dessas ligas por meio da
literatura especializada [29,33,41,45], ainda n&o foram devidamente
relacionados com variaveis térmicas de solidificacdo como taxa de
resfriamento, e também com a variacdo do teor de Bi e/ou adi¢do de terceiros
elementos de liga. Neste sentido, as Figuras 53 e 54 apresentam imagens MEV
destacando a distribui¢cdo, as morfologias e os tamanhos médios das particulas
de Bi para as ligas estudadas, considerando dois niveis de taxa de
resfriamento. A Tabela 4.2 resume estes valores.

De um modo geral, nota-se que os precipitados de Bi estdo distribuidos

de forma ndo uniforme dentro das regides dendriticas ricas em Sn. As regides
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com maior e menor fracdo de particulas estdo destacadas por setas pretas e
amarelas. Além disso, é possivel observar, que para as todas as ligas
examinadas, estas particulas de Bi possuem duas morfologias caracteristicas,
tanto esféricas quanto elipsoidais. Isso indica que as morfologias encontradas
para as particulas de Bi sdo as mesmas de maneira independente dos teores
de soluto, como Bi, Cu e Ag considerados.

Comparando, primeiramente, as ligas hipoeutéticas Sn-Bi, nota-se que o
aumento do teor de Bi promove um ligeiro refinamento tanto do diametro médio
quanto no espagcamento entre particulas de Bi (Tabela 4.2). Por outro lado,
quando se analisa as ligas ternarias em comparacdo com a liga binaria Sn-
34%Bi, pode-se ver que as adicdbes de Cu e Ag promovem um ligeiro
engrossamento tanto no didmetro médio quanto no espacamento entre estas
particulas. Com relacdo as ligas modificadas com Cu, as concentracdes de Cu
de 0,1% ou 0,7%Cu afetam ligeiramente estas caracteristicas (DMg; € Ag;).
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<< Sn-34%Bi >> << Sn-52%Bi >>
P=5mm - T,.=10,0°C/s / V=1,0mm/s P=5mm - T,=12,1°C/s / V=1,0mm/s
DMg; = 1,04um; Agi= 0,9um DMeg; = 0,82um; Agi= 1,91um

cc.V Spot Magn
5.0kV 4.0 500x
. -4

P=90mm -> T,=0,1°C/s / V=0,13mm/s P=90mm - T.=0,06°C/s / V=0,13mm/s
DMgi = 1,06pm; Agi= 2,0um

v B
Det WD Exp
SE 1

(b)
(a)
Figura 53 Imagens MEV destacando a distribuicdo, a morfologia e o tamanho
médio de particulas de Bi na microestrutura das ligas (a) Sn-34%Bi e (b) Sn-
52%Bi. P é a posicao a partir da interface metal/molde.
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<< Sn-33%Bi-2%Ag >> P=90mm - T,=0,04°C/s /
P=5mm -> T.=8,0°C/s / V=0,8mm/s V=0,25mm/s
DMg; = 1,02um; Agi= 1,30um DMg; = 1,42um; Agi= 2,70um

2 um

o —
UFSCar - DEMa - LCE - FEG
A

(c)

Figura 54 Imagens MEV destacando a distribuicdo, a morfologia e o tamanho
médio de particulas de Bi na microestrutura das ligas ternarias (a) Sn-34%Bi-
0,1%Cu, (b) Sn-34%Bi-0,7%Cu e (c) Sn-33%Bi-2%Ag. P € a posicéo a partir da

interface metal/molde.
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Tabela 4.2 Valores de didmetro médio e espacamento dos precipitados de Bi,

conforme a taxa de resfriamento nas ligas Sn-Bi, Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag.

Liga T (°Cls) DMg;(pm) Asi (LM)

10,00 1,04 0,90
Sn-34%Bi

0,10 1,06 2,00

12,10 0,82 1,91
Sn-52%Bi

0,06 1,09 1,81

10,00 1,26 2,21
Sn-34%Bi-0,1%Cu

0,03 1,20 2,01

6,50 1,02 1,60
Sn-34%Bi-0,7%Cu

0,05 1,64 2,20

8,00 1,02 1,30
Sn-34%Bi-2,0%Ag

0,04 1,42 2,70

4.5.2 Estruturas Eutéticas

4.5.2.1 Ligas Binérias Sn-Bi

Tipicas imagens de MEV das ligas hipoeutéticas Sn-34%Bi e Sn-52%Bi
sdo apresentadas na Figura 55 com uma visado dos detalhes microestruturais
associados com a formacdo das estruturas eutéticas lamelares. Camadas
alternadas das fases ricas em Sn e Bi podem ser caracterizadas por regides
cinza claro e cinza escura, respectivamente. As microestruturas se tornam mais
refinadas para as maiores taxas de resfriamento.

Considerando as ligas binarias Sn-Bi, pode-se notar que as ligas Sn-
34%Bi e Sn-52%Bi apresentaram eutético do tipo irregular, enquanto que a liga
eutética Sn-58% (Figura 56) mostrou um eutético do tipo regular complexo,
onde dois tipos de regides sao observados: uma regido de padréo repetitivo e
outra de orientacéo aleatoria [46]. Este Ultima configuracédo pode ser inclusa na
classe de eutéticos descontinuos chamado de “escrita chinesa” ou do inglés,

“chinese script”. Estruturas denominadas trifoils (lamelas de ricas em Bi) foram
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detectadas ao longo das ligas binarias Sn-Bi, com regides de eutético fishbone
preferencialmente adjacentes a estas. Chadwick [107] reportou estruturas
similares aos trifoils para ligas eutéticas Zn-(ZnMg) solidificadas sob
baixissimas taxas de resfriamento, denominadas “estruturas angulares”.
Mokhtari e Nishikawa [108] mencionaram que tais estruturas s&o decorrentes
de uma mudanca de direcdo de crescimento do Bi nos limites da zona de
crescimento acoplado deste sistema.

Em geral, todas as ligas exibiram eutético binarios com duas escalas de
tamanho, grosseiro e fino (destacado com quadrados pretos), sendo o eutético
grosseiro a estrutura predominante em todas as microestruturas e o eutético
fino disposto de forma mais isolada. Estas “ilhas” de eutético fino podem estar
associadas a instabilidades térmicas locais e composicionais, levando a
formacdo de estruturas eutéticas mais refinadas. O eutético fishbone foi
observado ao longo do lingote de todas as ligas examinadas, sendo menos
evidente para a liga Sn-34%Bi. Em geral, os valores de espacamento eutético,
fino (Afino) € grosseiro (Agossein), aumentam ligeiramente a medida que a

distancia da base refrigerada é aumentada em todos os lingotes avaliados.
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Sn-34%Bi/ P=5mm/12°C/s

>y 3 ] N\ >

Sn-34%Bi/ P=40mm/0,3°C/s Sn-52%Bi/ P=40mm/0,3°C/s
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Figura 55 Microestruturas obtidas por MEV para as ligas (a) Sn-34%Bi e (b) Sn-
52%Bi considerando as taxas de resfriamento: 12°C/s, 1°C/s e 0,3°C/s. P é a

posicao a partir da interface metal/molde.
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Figura 56 Imagens obtidas por MEV destacando as estruturas eutéticas para a
liga Sn-58%Bi. A presenca de dois diferentes arranjos eutéticos (grosseiro e
fino) é enfatizada para duas diferentes posicdes (P) a partir da interface

metal/molde.

4.5.2.2 Ligas Ternéarias Sn-Bi-X

Considerando as ligas ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag, observam-se
microestruturas compostas por eutéticos binarios irregulares Sn-Bi com duas
escalas de grandeza, fino e grosseiro (Figura 57) e por eutéticos ternarios Sn-
Bi-CusSns e Sn-Bi-AgsSn (Figura 58), sendo o eutético binario a estrutura
predominante ao longo de todos os lingotes. O eutético fino est4 destacado
pela insercdo de quadrados pretos. As regifes de eutético ternario aparecem
como “ilhas isoladas” em meio ao eutético binario. Apesar do extensivo estudo
de ligas Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag, rarissimos sdo o0s pesquisadores [29,50,51,118]
que mencionaram a formacdo de eutéticos ternarios presentes nestes
sistemas. Assim, a descricdo dos eutéticos ternarios Sn-Bi-CugSns e Sn-Bi-
AgsSn neste trabalho € de grande contribui¢cdo para literatura especializada em

ligas com base em Sn-Bi.
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Figura 57 Imagens MEV destacando as estruturas eutéticas Sn-Bi para as ligas
(a,b) Sn-34%Bi-0,1%Cu, (c,d) Sn-34%Bi-0,7%Cu e (e,f) Sn-33%Bi-2%Ag,

considerando duas diferentes taxas de resfriamento, 1°C/s e 0,2°C/s.

Os intermetalicos CugSns e AgsSn constituintes do eutético ternario
possuem morfologias do tipo placa, similares aquelas encontradas para as
particulas primarias e tipicas de fases facetadas. As particulas de CugSns e
AgsSn tém formatos de losangos (curtos ou alongados) e retangulos (curtos ou
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alongados), respectivamente. Kim et. al. [139] reportaram morfologias similares
para intermetalicos CusSns e AgsSn em ligas Sn-Ag-Cu. Analisando os valores
de Aino € Agrosseio, POde-se ver que as adicdes de Cu e Ag na liga Sn-34%Bi
promovem um engrossamento dos espacamentos eutéticos fino e grosseiro.
Isto parece indicar que a presenca dos intermetalicos CugSns e AgsSn como
fases constituintes do eutético ternario, incluso na mistura eutética, proporciona
aumento dos valores de Asino € Agrosseiro NAS ligas ternarias Sn-Bi-0,1% e 0,7%Cu
e Sn-Bi-2,0%Ag.
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Figura 58 Microestruturas obtidas por MEV destacando as estruturas eutéticas
ternarias para as ligas (a) Sn-34%Bi-0,1%Cu, (b) Sn-34%Bi-0,7%Cu e (c) Sn-
33%Bi-2%Ag.

4.5.3 Difratogramas de Raios-X

A analise de DRX foi realizada apenas para ligas ternarias, uma vez que
estas apresentam particulas intermetalicas tanto como fase primaria quanto
fase constituinte dos eutéticos terndrios nas ligas Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag.
Portanto, a elucidacdo da natureza dos intermetalicos pode ser auxiliada pela
técnica de DRX.

Difratogramas de raios-x para as ligas ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag séo
apresentados na Figura 59. Trés diferentes posi¢cdes foram examinadas ao
longo de cada lingote abrangendo uma faixa representativa de taxas de
resfriamento. As Figuras 59a e 60b mostram a presenca de picos associados
com os compostos intermetalicos CugShs e CusSn, uma fase rica em Sn e outra
rica em Bi, para as ligas Sn-34%Bi-0,1%Cu e 0,7%Cu, respectivamente.
Apesar da nédo identificacdo de particulas CuzSn por meio de microscopia
eletrbnica, picos de raios-x caracteristicos foram detectados. Em geral,
considerando as ligas Sn-Bi-Cu néo se verifica uma tendéncia nas intensidades
dos picos correspondentes as fases identificadas em funcédo da variacdo da

taxa de resfriamento para as trés posi¢cdes monitoradas.
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A Figura 59c exibe os picos caracteristicos de compostos intermetélicos
AgsSn, de uma fase rica em Sn e de outra rica em Bi. No caso das particulas
de AgsSn, as intensidades associadas diminuem para posicdes mais afastadas
da base refrigerada (menores valores de T,). Este resultado esta de acordo
com os dados de macrossegregacao da liga Sn-Bi-Ag (Figura 41c), que mostra
que o teor de Ag diminui para tais regides. Com relacdo a fase rica em Bi, nota-
se uma diminuicdo das intensidades dos picos com a reducdo da taxa de
resfriamento, enquanto a fase rica em Sn ndo apresenta uma tendéncia

definida.
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Figura 59 Difratogramas de Raios-X para diversas posicfes (e taxas de
resfriamento associadas) ao longo dos lingotes (a) Sn-34%Bi-0,1%Cu, (b) Sn-
34%Bi-0,7%Cu e (c) Sn-33%Bi-2%Ag.
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4.5.4 Mapeamento de composi¢cao quimica por MEV/EDS

Com intuito de verificar em quais regides preferenciais os elementos de
liga Cu e Ag estdo alojados nas microestruturas das ligas Sn-34%Bi-0,1%Cu,
Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag, mapeamentos quimicos dos elementos
presentes foram realizados via MEV/EDS, como mostram as Figuras 60, 61 e
62, respectivamente.

Em geral, nota-se uma alta concentracdo de Sn nas dendritas e nas
particulas intermetalicas de CugSns e AgsSn. O bismuto esta concentrado nas
regibes eutéticas (lamelas de Bi) e nas particulas dispersas nas regides
dendriticas, sem presenca nos intermetalicos CugSns e AgzSn. O Cu nas ligas
Sn-Bi-Cu foi claramente consumido apenas nha formacdo dos intermetalicos
CugSns. Isto esta condizente com a estequiometria destas particulas. Sabe-se
que o intermetalico CugSns esta presente como fase primaria e também como
fase integrante do eutético ternario Sn+Bi+CugShs. Como parte do eutético
ternario, o CugSns se mostra na forma de placas finas. Para a liga com
0,1%Cu, a maior parte das particulas de CugSns esta no eutético ternério.

De forma similar ao Cu, a Ag foi consumida apenas na formacao das
particulas de AgsSn. Através dos mapas elementares vistos na Figura 62,
observa-se que o0 intermetalico AgsSn possui duas configuracdes
microestruturais: (1)P=0 a 50mm: o AgszSn est4 como particulas primarias em
placas grosseiras tanto na mistura eutética quanto nas regibes dendriticas;
(2)P>50mm: o AgsSn esta como fase constituinte do eutético ternario
Sn+Bi+AgsSn, tendo morfologias de placas finas. Estas regifes eutéticas sao
semelhantes aguelas encontradas por Goldstein e Morris [45]. Para os altos
valores dos parametros térmicos e considerando os altos teores de Ag nas
posi¢cdes iniciais do lingote Sn-33%Bi-2%Ag, a presenca de particulas
primarias de AgsSn pode prevalecer sobre aquelas formadas no eutético. Por
outro lado, as placas finas de AgsSn tendem a crescer somente nas regides
eutéticas para T,.<0,17°C e concentracdes de Ag em torno de 1%.

Portanto, a compreensdo dos efeitos dos parametros térmicos de
solidificagdo na prevaléncia de uma ou outra morfologia é de grande

importancia, considerando que essas particulas intermetalicas interferem
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diretamente nas propriedades mecanicas finais dos fundidos Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-

Ag.

Sn-34%Bi-0,1%Cu

Estanho

SnL

Bismuto

BiM

Cobre

CuK

Figura 60 Mapas Elementares MEV/EDS obtidos ao longo de amostras
transversais para as posicoes P=15mm, P=50mm e P=70mm a partir da
interface metal/molde da liga Sn-34%Bi-0,1%Cu solidificada em regime

transitorio de fluxo de calor (aumento: 2000x).
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Sn-34%Bi-0,7%Cu

P=15mm P=50mm P=70mm

Bismuto

BiM

Cobre

CuK

Figura 61 Mapas Elementares MEV/EDS obtidos ao longo de amostras
transversais para as posicdées P=15mm, P=50mm e P=70mm a partir da
interface metal/molde da liga Sn-34%Bi-0,7%Cu solidificada em regime

transitorio de fluxo de calor (aumento: 2000x).
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Sn-33%Bi-2%Ag

Bismuto

AgL

Figura 62 Mapas Elementares MEV/EDS obtidos ao longo de amostras
transversais para as posicdées P=15mm, P=50mm e P=70mm a partir da
interface metal/molde da liga Sn-33%Bi-2%Ag solidificada em regime transitorio

de fluxo de calor (aumento: 1000x).
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4.6 Leis de Crescimento Experimental

4.6.1 Ligas Binarias Sn-34% e 52%Bi
4.6.1.1 Leis de Crescimento Dendritico Primario, Secundario e Terciario

A Figura 63 mostra as evolu¢fes dos espacamentos dendriticos primario
(A1), terciario (A3), e secundario (A2) como uma funcéo da taxa de resfriamento
(TL) e da velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (V\) para as ligas
binarias Sn-34%Bi e Sn-52%Bi. Os pontos nos graficos representam a média
do espagcamento microestrutural que foi determinado experimentalmente, e
seus respectivos desvios padrao. Relacgdes lineares sao exibidas para ajustar
0s pontos, a fim de representar as leis experimentais de poténcia referentes ao
crescimento dendritico. O coeficiente de correlacdo (R? foi inserido nos
graficos a fim de indicar o ajuste das relacdes lineares com os dados de
espacamento microestrutural.

Os expoentes -1/4 e -1/2 caracterizaram as variacdes de A1/ Az e A, com
a taxa de resfriamento e velocidade da isoterma liquidus, respectivamente,
para a liga Sn-52%Bi. E essencial notar que a liga Sn-52%Bi tem uma
composicdo proxima do eutético com uma fracdo eutética de 88% de acordo
com a equacdo de Scheil. Neste caso, devido a alta proporcdo de mistura
eutética, a classica lei de crescimento de eutéticos de Jackson e Hunt [140]
pode ser aplicavel a esta liga, A=ax(V)™? onde V é a velocidade de
solidificacdo - 2 é o expoente e “a” é uma constante. Considerando que a T é
dada por ‘constante’ x V. ? [141], outra funcdo de poténcia torna-se aplicavel:
A=bx(T)™*, onde T é a taxa de resfriamento, -1/4 é o expoente e “b” é uma
constante.

No caso da liga Sn-34%Bi, leis de poténcia de -0,55 e -1,1 representam
as variagoes de A1/ Az e A\, com a taxa de resfriamento e velocidade da isoterma
liquidus, respectivamente. O expoente de -0,55 € o mais apropriado, pois esta
baseado em trabalhos com evidéncias experimentais que consideram o

crescimento dendritico primario sob condi¢des transitorias de fluxo de calor
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[142,143]. Esta lei experimental (-0,55) caracteriza bem o0s pontos
experimentais de A1 e A3 obtidos para a liga Sn-34%Bi.

Neste contexto, o expoente -2/3 para descrever relacbes A, X V esta
baseado em um modelo de crescimento tedrico proposto por Bouchard e
Kirkaldy [60]. Entretanto, os pontos experimentais para ambas as ligas Sn-Bi,
considerando A, em funcdo de V ndo podem ser representados por este
expoente tedrico. E essencial estar ciente de que apesar da robustez das
abordagens experimental e tedrica para modelamento dos crescimentos celular
ou dendritico, incertezas associadas a diferentes sistemas metalicos e
condi¢cOes experimentais de crescimento podem surgir. Portanto, os expoentes
-1/2 e -1,1 representam o crescimento dendritico secundario (A;xV,) para as
ligas Sn-52%Bi e Sn-34%Bi, respectivamente.

Apesar do espacamento dendritico primario da liga Sn-34%Bi ser menor
que o determinado para a liga Sn-52%Bi considerando qualquer taxa de
resfriamento examinada, os valores de A; obtidos para Sn-34%Bi mostram um
aumento significativo em comparacdo com os valores encontrados para a liga
Sn-52%Bi. Apesar da diminuicdo de A\, com 0 aumento de V|, parece que a
magnitude do espagamento secundario ndo é significativamente afetada pelo

aumento do teor de Bi de 34% para 52%.
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Figura 63 Evolucbes dos espacamentos dendriticos (a) primario, (b) terciario e
(c) secundéario com a taxa de resfriamento (T,) e com a velocidade da isoterma
liquidus (V.), respectivamente, para as ligas Sn-34%Bi e Sn-52%Bi

solidificadas direcionalmente. R? é o coeficiente de correlacao.

4.6.1.2 Leis de crescimento Eutético

A Figura 64 mostra as evolu¢des dos espacamentos eutéticos (Asno €
Agrosseir)) COMO uma fungéo da velocidade de solidificagéo (v) para as ligas
binarias Sn-34%Bi, Sn-52%Bi e Sn-58%Bi. Os pontos nos graficos
representam a meédia do espacamento microestrutural e seus respectivos
desvios padrao. Relacdes lineares séo exibidas para ajustar os pontos, a fim de
representar as leis experimentais de poténcia do crescimento eutético. O
coeficiente de correlacdo (R?) foi inserido nos gréaficos a fim de indicar o ajuste
das relacgdes lineares com os dados de espagcamento.

Nota-se que o expoente -1/2 proposto por Jackson e Hunt [140] foi

adotado para descrever as variagcdes de Asino € Agrosseiro COM a V.
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De acordo com a Figura 64, a faixa de valores do espacamento eutético
durante o crescimento transitorio referente a mistura eutética é: de 1,7 a 3,9 um
(grosseiro) e de 0,8 a 1,3 um (fino) para a liga Sn-34%Bi; de 0,9 a 3,1 um
(grosseiro) e de 0,8 a 1,8 um (fino) para a liga Sn-52%Bi, e de 2,2 a 3,1 pum
(grosseiro) e de 1,0 a 1,7 um (fino) para a liga Sn-58%Bi. Em geral, se uma
velocidade de solidificacdo de 0,2mm/s é considerada, observa-se que o
espacamento eutético da liga Sn-58%Bi € menor que aqueles obtidos para as
ligas hipoeutéticas Sn-Bi.

Adicionalmente na Figura 64b, foram inseridos dados experimentais de
uma liga eutética Sn-58%Bi [36] solidificada em regime estacionario de fluxo
calor (via aparato de solidificacéo tipo Bridgman). Nota-se que os valores de A
associados com os baixos valores de velocidade de solidificacdo obtidos nesta
referéncia e aqueles alcancados no presente estudo podem ser representados

por uma Unica lei experimental, Asno= 0,40 x (V)™2.

O Sn-34%Bi
— =1,45 (V) "*-R?=0,88
100 = grosseiro
Sn-52%Bi
}\'grcsseirc =11 (V) . R2=0,93
O Sn-58%Bi
)\'grosseiro = 0‘75 (V) -1/2' R2=0,81

Espacamento eutético grosseiro, M rosseiro (nm)

102 10" 10°
Velocidade de solidificacdo, V (mm/s)

(@)
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Figura 64 EvolucbGes dos espacamentos eutéticos (a) grosseiro e (b) fino em
funcdo da velocidade de solidificacdo (V) para as ligas Sn-34%Bi, Sn-52%Bi e

Sn-58%Bi solidificadas direcionalmente. R? é o coeficiente de correlag&o.

4.6.2 Ligas ternérias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag

4.6.2.1 Leis de Crescimento Dendritico Priméario, Secundéario e Terciario

A Figura 65 apresenta as evolucfes dos espacamentos dendriticos
primario (A1), terciario (As), e secundario (A;) como uma fungdo da taxa de
resfriamento (T.) e da velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (VL)
para as ligas Sn-34%Bi, Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-
2%Ag. Os pontos nos gréaficos representam a média do espagamento
microestrutural que tem sido determinado experimentalmente, e seus
respectivos desvios padrdo. Relacfes lineares sdo exibidas para ajustar os
pontos, a fim de representar as leis experimentais de poténcia do crescimento

dendritico. O coeficiente de correlacdo (R?) foi inserido nos graficos a fim de
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indicar o ajuste das relagbes lineares com os dados de espacamento
microestrutural.

As ligas Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag desenvolveram uma
significativa fracdo de mistura eutética durante a solidificagdo. Assim, a classica
lei de crescimento de eutéticos proposta por Jackson e Hunt [140] parece ser
aplicavel a estas ligas. Sabe-se que o0 espacamento dendritico terciario tem a
mesma natureza de crescimento do espacamento dendritico primario
[83,84,86], por isso 0 mesmo expoente sera adotado.

No caso da liga Sn-Bi-Ag, uma segunda lei experimental de crescimento
€ necessaria para A; devido o alto teor de Ag nas regides proximas da base
refrigerada. Este expoente de -0,55 pode ser explicado pelas altas taxas de
resfriamento e altos teores de Ag nas regides proximas a base refrigerada. Tal
situacdo causa uma alta fracdo de intermetdlicos primarios AgsSn que
consomem soluto (Ag), promovendo segregacdo lateral e, portanto
aumentando as instabilidades locais que levam a formacdo de novas
ramificacbes primarias. No caso de A3, verifica-se que uma Unica lei
experimental pode descrever a variacdo de A; em funcéo da T, A;=20 (T)™“.
Para qualquer valor de taxa de resfriamento nas Figuras 65a e 65b, os valores
de A; sdo de duas a trés vezes menores que os de A; para as ligas Sn-34%Bi-
0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag, respectivamente. Para o caso das ligas Sn-34%Bi
e Sn-34%Bi-0,1%Cu a relagdo A1/A; fica entre 3x e 4x.

Com relacdo ao espacamento dendritico secundario, expoentes de -2/3
e -1,1 caracterizam a variacdo experimental de A, com V| para as ligas Sn-
34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag, respectivamente. Este expoente de -2/3
para relacdes A, x V| é sugerido pelo modelo te6rico de crescimento de
Bouchard e Kirkaldy [60], e por outros estudos de solidificagdo envolvendo
ligas a base de Sn como Sn-Ag-Cu [90], Sn-Bi e Sn-Ag [44].

Para caracterizar as evolugcbes dos espacamentos dendriticos Ai/A; e Az
em funcdo de T, e V., respectivamente, para a liga Sn-34%Bi-0,1%Cu foram
adotados os expoentes -0,55 e -2/3, respectivamente. Estes expoentes sao
tradicionalmente empregados para descrever o crescimento dendritico de ligas

binarias a base de Sn, conforme ja mencionado anteriormente.
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A partir da Figura 65, verifica-se que as adigcdes de Cu e Ag na liga
binaria Sn-34%Bi promovem um refinamento do arranjo dendritico,
principalmente para taxas de resfriamento < 2,5°C/s para A1 € A3 e para
velocidades de solidificagdo < 0,4mm/s para A,. Dentre as trés adigoes
adotadas no presente trabalho, o teor de 0,7%Cu causou um maior efeito de

refinamento da estrutura dendritica.
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Figura 65 Evolucbes experimentais dos espacamentos dendriticos (a)
primario/(b) terciario e (c) secundario vs. taxa de resfriamento (T.) e vs.
velocidade da isoterma liquidus (V\), respectivamente, para as ligas Sn-34%Bi,
Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag solidificadas

direcionalmente. R? é o coeficiente de correlacao.

4.6.2.1.1 Comparagdo com o modelo de crescimento de Rappaz e
Boettinger

E importante destacar que modelos tedricos de crescimento
desenvolvidos para ligas binarias, ndo se aplicam para previsdo do crescimento
dendritico de ligas ternarias. Estudos na literatura que abordam
sistematicamente a evolucao microestrutural para ligas multicomponentes séo
escassos, mostrando a necessidade de investigacbes que visam a correlacao
entre as microestruturas e as variaveis térmicas de solidificacdo. E neste

contexto que se encaixa a aplicagdo do modelo tedrico proposto por Rappaz e
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Boettinger [144], o qual se baseia na equacgdo A,=55 (Mts )", onde M é

definido segundo a Equacéao 4.1:

— om.(-k.)c, /D,
M= d In Zn'l 1074064 1D, (Eq. 4.1)
DoramA-k)(cy )/ D; (D 5am;(@—k;)cy; /D,

onde: ts. é o tempo local de solidificacdo, [1 &€ o coeficiente Gibbs-Thomson, m
é a inclinagcdo da linha liquidus, k é o coeficiente de redistribuicdo de soluto, D é
a difusividade de soluto no liquido, co € a composicdo nominal, ¢c; € a
composicdo do final do liquido, isto €, a propria composicdo eutética, e 0s
subscritos | sdo os valores que devem ser acrescentados na equacao para
cada componente que compde a liga. Este modelo é o Unico existente na
literatura para ligas multicomponentes e para regime estacionario de fluxo de
calor, e foi validado recentemente por Easton [145] para ligas de aluminio
multicomponentes das seéries 1050, 2014, 3003, 5083, 6060, 6061 e 6082.
Informacdes mais detalhadas deste modelo podem ser encontradas na
investigacao realizada por Rappaz e Boettinger [144].

Deste modo, a Figura 66 compara o0s valores experimentais do
espacamento dendritico secundario (A;) obtidos para as ligas Sn-34%Bi-
0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag em funcdo do tempo local de
solidificacdo (ts.)) com as predicbes teoricas reportadas por Rappaz e
Boettinger [144]. O objetivo principal é verificar se este modelo é capaz de
abranger os resultados experimentais de ligas ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag
solidificadas em regime transitério de fluxo de calor, usando as propriedades
termofisicas listadas na Tabela 4.3. Pode-se ver que os perfis tedricos
fornecidos pelo modelo estdo ligeiramente localizados acima dos valores
experimentais de A, para as trés ligas ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag. Assim,

este modelo descreve razoavelmente a evolugdo experimental de A,.
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Tabela 4.3 Propriedades termofisicas das ligas Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag. [120-
122,146].

Propriedades Simbolo/Unidade Valores
. 4,13 x 10 (Cu)
Elfljjizl(\)”dade do soluto no D [m%s™] 3.00 x 10° (Ag)
9 3,60 x 10 (Bi)
-7 .
Coeficiente Gibbs-Thomson ' [m.°C] 0,84 x 107 (Sn-Bi-Cu)

0,84 x 10”7 (Sn-Bi-Ag)

169,4 (Sn-Bi-0,1%Cu)
Temperatura Liquidus T.[°C] 165,5 (Sn-Bi-0,7%Cu)
163,0 (Sn-Bi-Ag)

136,5 (Sn-Bi-0,1%Cu)
Temperatura Solidus Ts[°C] 134,2 (Sn-Bi-0,7%Cu)
134,1 (Sn-Bi-Ag)

1,8 (Bi)
Inclinagdo da linha Liquidus my [°C/%)] 5,6 (Cu)
3,2 (A9)

0,37 (Bi)
Ko [-] 0,0 (Cu)
0,0 (Ag)

Coeficiente de Redistribuicéo
de soluto
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Figura 66 Comparacéo entre valores tedricos e experimentais do espacamento
dendritico secundério, calculados e medidos para as ligas ternarias Sn-34%Bi-
0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag.

4.6.2.2 Leis de Crescimento Eutético

A Figura 67 mostra as evolu¢des dos espacamentos eutéticos (Asno €
Agrossei)) COMO uma funcdo da velocidade de solidificacdo e da taxa de
resfriamento (T.) para as ligas Sn-34%Bi, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-
2%Ag. O lingote Sn-34%Bi-0,1%Cu nao apresentou variacdo significativa do
espacamento eutético ao longo de seu comprimento, portanto ndo sendo
necessario plotar as curvas correspondentes. Os pontos nos graficos
representam a meédia do espacamento microestrutural e seus respectivos
desvios padrao. Relagdes lineares séo exibidas para ajustar os pontos, a fim de
representar as leis experimentais de poténcia do crescimento eutético. O
coeficiente de correlacdo (R?) foi inserido nos gréaficos a fim de indicar o ajuste

das relacdes lineares com os dados de espacamento microestrutural.
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Como reportado anteriormente, a evolucdo do espacamento eutético
pode ser descrito pela lei de crescimento de eutéticos proposta por Jackson e
Hunt [140]. Observa-se que um expoente de -1/4 caracterizou as relacdes
experimentais Agosseiro X TL € Afino X T1 tanto para a liga binaria quanto para as
ligas ternarias a base de Sn-Bi. Santos et. al. [147] reportou 0 mesmo expoente
para ligas Zn-Sn.

Uma Unica lei € capaz de representar a variagao de Agrosseiro COM a taxa
de resfriamento para as ligas Sn-34%Bi, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag.
O espacamento eutético diminui com o aumento da taxa de resfriamento,
mostrando de valores entre 1,8 e 4,0um. Em contraste, duas leis de
crescimento sdo necessarias para descrever a variacao de Aqno COM a taxa de
resfriamento. Os valores de Asino da liga Sn-34%Bi sao inferiores aqueles
encontrados para as ligas modificadas com Cu e Ag, 0 que indica que as

adicdes de Cu e Ag promovem um engrossamento da estrutura eutética.
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Figura 67 Evolucdes dos espacamentos eutéticos (a) grosseiro e (b) fino em
funcdo da taxa de resfriamento (T,) para as ligas Sn-34%Bi, Sn-34%Bi-0,7%Cu
e Sn-33%Bi-2%Ag solidificadas direcionalmente. R*> é o coeficiente de

correlacao.
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4.7 Propriedades Mecéanicas de Tracao

As propriedades mecéanicas finais de uma junta soldada por brasagem
sao fortemente dependentes da microestrutura final obtida apds o processo de
solidificagdo. Para o caso de ligas de brasagem livres de Pb como Sn-34%Bi,
Sn-52%Bi, Sn-58%Bi Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-
2%Ag, sdo observadas microestruturas compostas por regides eutéticas
binarias (Sn+Bi) e ternarias (Sn+Bi+CugSns ou Sn+Bi+Ags;Sn), dendritas ricas
em Sn com precipitados de Bi em seu interior, além de particulas primarias
CugSns e AgsSn dispersas de forma aleatdria nas microestruturas examinadas.
Todas estas caracteristicas microestruturais foram descritas nas Secfes

anteriores deste capitulo.

4.7.1 Ligas Binéarias Sn-Bi

A Figura 68 mostra curvas tensdo x deformacao tipicas geradas por
meio dos ensaios de tracdo de corpos de prova retirados das ligas binarias Sn-
34%Bi, Sn-52%Bi e Sn-58%Bi correspondentes as posicoées 6mm (linha preta)
e 90mm (linha cinza). O mddulo de tenacidade (U;) referente a cada posicao foi

inserido nos graficos da Figura 68, tendo sido calculado segundo a expressao:
U, =2 x5 [48).

Comparando-se as curvas obtidas para as ligas Sn-34%Bi e Sn-58%Bi,
observa-se que com o aumento do teor de Bi, tanto o limite de resisténcia a
tracdo (o;) quanto o alongamento especifico diminuem. Para a liga com alto
teor de Bi, um decréscimo significativo do médulo de tenacidade (U;) pode ser
notado, tendo em vista que a area total sob a curva tensdo-deformacéo diminui
bastante para a liga Sn-58%Bi. Os valores de U; refletem tal comportamento.
Tais diferencas encontradas podem ser explicadas pelo fato de que a
resisténcia e a plasticidade da fase rica em Sn sédo reconhecidamente melhores
que a fase eutética [115]. A liga Sn-34%Bi foi caracterizada pela presenca

significativa de dendritas ricas Sn, enquanto que a microestrutura eutética da
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liga de composicéo eutética (58%Bi) ndo revela a presenca desta fase rica em
Sn.

As curvas tensdo x deformacdo para a liga Sn-52%Bi revelam uma
evidente diferenca no comportamento para as posi¢des analisadas em relacéo
a base refrigerada do lingote, que pode ser explicada com base nas
caracteristicas microestruturais. Neste caso, nota-se um comportamento fragil
associado com a P=90mm com baixos valores de ductilidade. Uma
microestrutura com predominio do constituinte eutético grosseiro pode justificar
por tal comportamento para esta posi¢cdo. Por outro lado, um arranjo de
dendritas bastante ramificadas juntamente com o crescimento de bracos
dendriticos terciarios (A3), precipitados de Bi bem refinados dentro da fase rica
em Sn e uma importante proporcdo de regibes eutéticas finas (lamelas
alternadas de Bi e Sn, (Aino=0,8um e Agrosseio=0,9um) caracterizam a
microestrutura associada com a P=6mm. Esta combinacdo entre os baixos
valores do espacamento eutético (Aino € Agrosseio) € a alta densidade de
precipitados finos de Bi no interior das dendritas de Sn parece induzir efeitos
benéficos na magnitude da resisténcia mecéanica e também da ductilidade para
amostras associadas com P=6mm, quando comparadas com o0s valores

obtidos para a P=90mm.
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Figura 68 Curvas de tracdo tensédo x deformacédo referentes a duas posicoes
distintas nos lingotes solidificados direcionalmente (a) Sn-34%Bi, (b) Sn-52%Bi
e (c) Sn-58%Bi..

A Figura 69 descreve as correlacfes experimentais encontradas para o
limite de resisténcia a tracdo (o), limite de escoamento (o.) e alongamento
especifico (6) em fungdo dos espagcamentos eutéticos finos (Asino). Os dados
experimentais foram ajustados por correlagdes tipo Hall-Petch. Considerando
as ligas Sn-34%Bi e Sn-52%Bi, nota-se que 0;, 0. € & aumentam com a
diminuicao de Asino. AS resisténcias mecanicas representadas por o; € O, para a
liga Sn-34%Bi sdo maiores do que os valores encontrados para a liga Sn-
52%Bi. Isto ocorre devido a combinacdo da alta propor¢édo da fase rica em Sn
com a alta densidade de precipitados de Bi no interior desta na liga Sn-34%Bi,
coOmo provam 0S menores espagamentos entre os precipitados desta liga
quando comparado com aqueles para a liga Sn-52%Bi (Tabela 4.3). Outro
aspecto a ser destacada refere-se a diminuicdo no espacamento eutético, que
significa uma redugdo no tamanho e uma distribuicAo mais homogénea das
fases ricas em Sn e Bi ao longo da microestrutura e isto aumenta a resisténcia

mecanica das ligas mencionadas. Por outro lado, os valores de alongamento
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especifico, considerando 1/Agn,"?

>0,9 (ver Figura 69c) revelam ser maiores
para a liga Sn-52%Bi quando comparada com aqueles obtidos para a liga Sn-
34%Bi.

O melhor balanco entre resisténcia e ductilidade é aquele obtido com
1/Aino?~1,23, que representa amostras extraidas de posicdes proximas & base

refrigerada para a liga Sn-52%Bi. Para valores de 1/Agno?

menores do que
0,85, uma recuperacdo de resisténcia mecanica € notada pelas linhas
representando a liga Sn-52%Bi (Figuras 69a e 69b). Isto pode ser atribuido
devido a dois aspectos microestruturais: um aumento na fracdo de eutético a
partir deste ponto e uma distribuicdo mais homogénea desta mistura eutética
devido a extensiva presenca de bragos dendriticos terciarios.

Propriedades mecanicas inferiores sdo obtidas para a liga eutética Sn-
58%Bi com tendéncia oposta quando comparada com as outras duas ligas
hipoeutéticas, considerando o; e 0g.. O Bi € considerado uma fase fragil e
parece contribuir com este particular comportamento, uma vez que a
microestrutura da liga eutética Sn-58%Bi é constituida pelo predominio da
estrutura eutética (Sn+Bi), por trifoils [105] e particulas facetadas de Bi. A
ductilidade €é deteriorada quando comparada com o0s resultados
correspondentes das outras duas ligas Sn-Bi. Vale a pena notar que os valores
de resisténcia para as ligas Sn-52%Bi e Sn-58%Bi permaneceram proximos

1/2

para 1/Nino™ “<0,8. Isto ocorre provavelmente devido a maior fracdo de regides

eutéticas grosseiras para a liga Sn-52%Bi correspondendo a 1/Asno-?=0,7, que
foi determinada experimentalmente como sendo em torno de 85% em area
ocupada da microestrutura. Em contraste, para 1/Aino"2=1,2 a proporcdo de
eutético é de 77% na microestrutura. No caso de maiores fracdes de eutético, a
resisténcia mecanica da liga Sn-52%Bi tende a se aproximar daquela obtida

para a liga Sn-58%Bi.
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Figura 69 (a) Limite de resisténcia a tragao (o), (b) limite de escoamento (o¢) e
(c) alongamento especifico (&) em funcéo do inverso do espacamento eutético
fino (Aino V%) para as ligas Sn-34%Bi, Sn-52%Bi e Sn-58%Bi.

A Figura 70 mostra imagens MEV das superficies de fratura das ligas
Sn-34%Bi, Sn-52%Bi e Sn-58%Bi para amostras correspondentes aos maiores
valores de ductilidade obtidos para cada liga. Dois niveis de magnificacdo
foram utilizados para cada liga examinada.

As superficies de fratura para as ligas as Sn-34%Bi e Sn-58%Bi séo
caracterizadas pela presenca de particulas facetadas de Bi como indicadas por
setas amarelas. Estas regides tipicas de fratura fragil ou clivagem induzem
fratura ao longo de tal fase. Em geral, estas imagens MEV mostrando tais
regides de fratura fragil indicam que este modo de fratura é basicamente o
mesmo para tais ligas Sn-Bi. Apesar da presenca de aspectos de fratura fragil
referentes a liga Sn-34%Bi, pode-se ver ‘“ilhas” de regides de fratura ductil,

como destacado na Figura 70a.
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No caso da liga Sn-52%Bi, um comportamento particular € observado
guando comparada com as caracteristicas descritas anteriormente. Um modo
tipico de fratura dactil pode ser notado, o qual esta associado com uma curva
tensdo x deformacgéo de alta tenacidade (linha preta — 6mm). Como pode ser
visualizada na Figura 70b, uma grande propor¢cao de dimples esta presente na
fratura desta amostra. Como uma estrutura eutética muito refinada é formada
pelas fases ricas em Sn e Bi (Aino=0,8Um € Agrosseio=0,9m), um aumento de
interface de deslizamento entre estas fases é obtido devido ao aumento da
area de contato entre as mesmas [148]. Este resultado est4 de acordo com o
diagrama tensdo-deformacdo mostrado em preto na Figura 68b. Tais
resultados de fratura para ligas Sn-Bi sdo semelhantes aos reportados por Lai

e Ye [115], Song e colaboradores [116] e Hu e coautores [117].
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Flgura 70 Imagens MEV das sperf|C|es de fratura obtidas apls ensaio de
tracdo das ligas binarias solidificadas direcionalmente (a) Sn-34%Bi, (b) Sn-
52%Bi e (c) Sn-58%Bi.
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4.7.2 Ligas ternérias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-Ag

A Figura 71 mostra curvas tensdo x deformacao tipicas geradas por
meio dos ensaios de tracdo de corpos de prova retirados das ligas ternarias
Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag correspondentes as
posicoes 6mm (linha preta) e 90mm (linha cinza).

Comparando-se as curvas para as trés ligas, nota-se que o nivel de
ductilidade da liga Sn-34%Bi-0,1%Cu €& superior aos encontrados para as
demais ligas. Takao e colaboradores [29] reportaram que teores de Cu entre
0,1 e 0,3% promovem significativo aumento da ductilidade. Com relagcdo ao
nivel de resisténcia mecanica, verifica-se que a liga modificada com 0,1%Cu
apresenta, em geral, valores superiores quando comparada as outras duas
ligas ternarias. No caso da modificada com Ag, observa-se uma maior
resisténcia mecanica para a posicdo de 6mm, o que esta associado com a
maior fracdo de particulas intermetéalicas AgsSn nas posicdes iniciais do lingote,

provocada pela forte segregacao de Ag em direcédo a base refrigerada.
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Figura 71 Curvas de tracdo tensdo x deformacédo referentes a duas posicoes

distintas nos lingotes solidificados direcionalmente das ligas ternarias (a) Sn-
34%Bi-0,1%Cu, (b) Sn-34%Bi-0,7%Cu e (c) Sn-33%Bi-2%Ag.
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As Figuras 72 e 73 descrevem as correlagdes experimentais
encontradas para o limite de resisténcia a tracao (oy), limite de escoamento (C)
e alongamento especifico (8) em fungdo dos espacamentos dendriticos
secundarios (A;). Para o caso das ligas terndrias Sn-Bi-Ag e Sn-Bi-Cu as

propriedades mecanicas foram relacionadas com A,

tendo em vista a grande
proporcao de fase dendritica B-Sn presente nestas ligas, além do que para o
caso da liga modificada com 0,1%Cu uma variacdo pouco representativa do
espagamento eutético fino (Asno) foi encontrada. A Figura 72 mostra a
comparacao direta entre as ligas Sn-34%Bi e Sn-34%Bi-0,1%Cul.

Os dados experimentais obtidos para cada liga foram ajustados com
base em correlacfes do tipo Hall-Petch. As ligas com adicdo de cobre possuem
propriedades mecanicas de tracdo menos susceptiveis a variacdo do
espacamento dendritico secundario (A2), especialmente para o caso de o; onde
retas representativas foram inseridas porém sem a determinacéo da expressao
Hall-Petch experimental. De acordo com a Figura 72 a microadicdo de Cu de
0,1% em peso praticamente ndo altera a evolucao de oy, . ou 0.

Ja& quando séo analisadas as ligas Sn-33%Bi-2%Ag e Sn-34%Bi-0,7%Cu
em comparacao com os resultados da liga Sn-34%Bi (Figura 73) fica evidente a
reducdo nos valores de o;, 0. ou 8. A presenca de intermetalicos CusSns e
AgsSn tanto na forma primaria quanto no eutético ternario dessas ligas pode ter
contribuido para o decremento das propriedades. De modo geral, os menores
valores de resisténcia mecanica entre as ligas analisadas estédo relacionados
com as amostras das liga Sn-34%Bi-0,7%Cu.

Considerando a liga Sn-33%Bi-2%Ag, nota-se uma que valores de oy, O¢
e O variam com a evolugédo de A,. Os maiores valores de resisténcia mecanica
e menor ductilidade estdo relacionados com os resultados obtidos para os dois
corpos-de-prova retirados das posi¢cdes mais proximas a base refrigerada do
lingote Sn-Bi-Ag. Nos gréficos da Figura 73 estdo associados a A, ¥%>0,19.
Nestas regides, a microestrutura é bastante refinada e propicia melhor
distribuicdo da fase eutética, que atua como reforco mecanico da matriz rica

em Sn. Além disso, devido a forte macrossegregacdo ocorrida durante a
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solidificagéo direcional desta liga, o teor de Ag nestas regides foi em torno de

4,5%Ag, aumentando a proporcédo de particulas intermetalicas primarias.
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Figura 72 (a) Limite de resisténcia a tragao (o), (b) limite de escoamento (0.) e

(c) alongamento especifico (8) em fungdo do inverso do espagamento

dendritico secundario (A;) para as ligas Sn-34%Bi e Sn-34%Bi-0,1%Cu.
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dendritico secundario (A;) para as ligas ternarias Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-
33%Bi-2%Ag.
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A Figura 74 mostra imagens MEYV relativas as superficies de fratura das
ligas Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag para amostras
correspondentes a posicdo 6mm a partir da interface metal/molde. As
particulas primarias de CueSns para as ligas Sn-Bi-Cu e de AgsSn para a liga
Sn-Bi-Ag funcionam como pontos preferenciais para fratura destas ligas, sendo
cisalhadas tanto na longitudinal quanto transversalmente. A Figura 75 mostra
duas fractografias tipicas evidenciando a fratura dos intermetalicos primarios
CusSns e AgsSn.

As superficies de fratura para a liga Sn-34%Bi-0,1%Cu para a posi¢ao
de 6mm sdo caracterizadas tanto por regides de fratura ductil (dimples) quanto
por aspectos morfoldgicos associados com modo de fratura fragil, por meio da
clivagem das particulas Bi como as indicadas por setas pretas. Para a liga Sn-
34%Bi-0,7%Cu, parece haver um balanco entre estes modos de fratura por
meio da observagcdo da fractografia. Por fim, a liga Sn-33%Bi-2%Ag exibe
praticamente apenas aspectos de fratura fragil com uma proporcdo muito
reduzida de alvéolos ou dimples na superficie de fratura.

Tais aspectos de fratura observados para estas ligas ternarias Sn-Bi-Cu
e Sn-Bi-Ag indicam que as adi¢cdes de Cu e Ag ndo mudaram de forma efetiva
o padréo de fratura reportado para ligas binarias Sn-Bi [115-117], o qual é

predominantemente fragil.
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Flgura 74 Imagens MEV 'das superﬁmes de fratura obtidas por meio de ensaio
de tracdo das ligas ternarias (a) Sn-34%Bi-0,1%Cu, (b) Sn-34%Bi-0,7%Cu e (c)
Sn-33%Bi-2%Ag.
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Figura 75 Imagens MEV das superficies de fratura obtidas por meio de ensaio
de tracdo das ligas ternarias (a) Sn-34%Bi-0,7%Cu e (b) Sn-33%Bi-2%Ag,

destacando a fratura das particulas intermetéalicas primarias.
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5 CONCLUSOES

Com base nos experimentos de solidificacdo direcional em regime
transiente utilizando as ligas binarias Sn-34%Bi, Sn-52%Bi, Sn-58%Bi, e
ternarias Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag, aliados a
uma série de investigacbes envolvendo aspectos microestruturais e
propriedades mecanicas de tracdo, as seguintes conclusdes podem ser
estabelecidas:

1. Nas ligas hipoeutéticas Sn-34%Bi e Sn-52%Bi e nas ligas ternarias Sn-
34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag analisadas nenhuma
evidéncia de macrossegregacédo de Bismuto (Bi) foi notada, sendo que no caso
da liga de composicdo eutética Sn-58%Bi um perfil inverso de
macrossegregacdo de Bi foi determinado. Para as ligas com adi¢cdo de cobre
foi observado que o teor de cobre permanece inalterado ao longo do
comprimento do lingote ao passo que para a liga com 2%Ag teores de Ag da
ordem de 4,5%Ag foram observados para as primeiras regides do lingote, ou

seja, para posicoes distantes até 40mm a partir da base refrigerada.

2. A caracterizacdo metalografica revelou para as ligas binarias Sn-34%Bi e
Sn-52%Bi, e para as ligas ternarias Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e
Sn-33%Bi-2%Ag, microestruturas com matriz dendritica rica em Sn ao longo de
todo o comprimento dos lingotes. Para a liga eutética Sn-58%Bi um predominio
de estruturas eutéticas foi observado, com ocorréncia também de placas de Bi
nas posicées iniciais do lingote trifoils de Bi e eutético tipo fishbone. Em todas
as ligas estudadas foram verificadas duas escalas de tamanho eutético,
denominados fino e grosseiro. Eutéticos ternarios caracterizaram as ligas Sn-
Bi-Ag e Sn-Bi-Cu, sendo que o eutético binario nestes casos foi a estrutura

predominante.

3. Para as ligas hipoeutéticas Sn-34%Bi e Sn-52%Bi, a microestrutura €&

constituida de dendritas de Sn com precipitados de Bi em seu interior,
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circundadas por um eutético lamelar binério, Sn-Bi. Microestruturas
constituidas por dendritas B-Sn “decoradas” com particulas de Bi em seu
interior também caracterizaram o0s lingotes das ligas ternarias Sn-34%Bi-
0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag.

4. Um fator paramétrico de 0,65 foi determinado para o crescimento terciario

das ligas ternarias Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag, ou seja, para

' <
relacoes U/CO*A@"C”)_OBS, um arranjo dendritico com presenca de

espacamentos dendriticos primarios (A1), secundarios (A;) e terciarios (A3) sera
formado. Para as demais ligas Sn-Bi e Sn-Bi-X também foi observado o
surgimento de ramificagBes terciarias, no entanto, nenhum critério foi

estabelecido.

5. As zonas de precipitacdo de Bi no interior das formacfes dendriticas foram
caracterizadas por meio da determinacdo dos espacamentos dos precipitados
de Bi e didmetro dessas particulas. Em todos os casos analisados (a excecdo
da liga eutética Sn-58%Bi) estas particulas de Bi possuem duas morfologias
caracteristicas, tanto esféricas quanto elipsoidais. O aumento do teor de Bi
para as ligas binarias (de 34 para 52%Bi) promove um ligeiro refinamento tanto
do didmetro médio quanto no espacamento entre particulas de Bi. Por outro
lado, quando se analisam as ligas ternarias em comparacédo com a liga binaria
Sn-34%Bi, pode-se ver que as adicbes de Cu e Ag promovem um
engrossamento tanto no didmetro médio quanto no espacamento entre estas

particulas.

6. Foram propostas leis experimentais de crescimento dendritico para as ligas
binarias Sn-34%Bi e Sn-52%Bi, que correlacionam a evolucdo dos
espacamentos dendriticos primarios /terciarios (A13) com a taxa de
resfriamento (T), e espacamentos dendriticos secundarios (A;) com a
velocidade da isoterma liquidus (V\), ambas na forma de funcédo poténcia.

As seguintes relagdes experimentais foram obtidas para A1, Az € As:
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Liga M A2 As
Sn-34%Bi =63 (1) 2.=8.8 (V)™ As=17 (1)
Sn-52%B;i A=308 (T)*° A2=14,5 (V) 0° A=10,5 ()%
Sn-34%Bi-0,1%Cu | A;=50 (T)%* =13 (V)23 A3=15 (T) %
Sn-34%Bi-0,7%Cu |  A;=44 (T)°% A=13 (V)23 As=20 (T)0?°
_ -0,25 .
snaawBi-2sag | M Or s | Amt0 (v Aa=20 (T)°%°

7. O expoente -1/4 caracterizou as evolugdes experimentais de A; em funcgéo
da taxa de resfriamento para a liga binaria Sn-52%Bi e para as ligas ternarias
Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag. Isso deve ndo somente a maior fracdo
de eutético como também a maior fracdo de particulas intermetalicas nessas
ligas ternarias. No caso da analise da evolugao de A, para as ligas binarias Sn-
Bi, parece que a magnitude do espacamento secundario nédo é
significativamente afetada pelo aumento do teor de Bi de 34% para 52%. No
caso de A; para as ligas ternarias Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag,
verifica-se que uma Unica lei experimental pode descrever a variacao
experimental. Os valores de Az sdo em torno de duas a trés vezes menores que
os de A, para as ligas Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag. Para o caso das
ligas Sn-34%Bi e Sn-34%Bi-0,1%Cu a relacdo Ai/A; fica entre 3x e 4x. De modo
geral, as adicdes de Cu e Ag na liga binaria Sn-34%Bi promovem um

refinamento do arranjo dendritico.

8. Os expoentes -1/2 e -1/4 para velocidades de solidificacdo e taxa de
resfriamento, respectivamente, foram suficientes para representar as variacdes
experimentais dos espacamentos eutéticos finos e grosseiros. Em geral,
quando se analisa certa velocidade de solidificacdo, observa-se que o
espagcamento eutético da liga Sn-58%Bi € menor que aquele obtido para as
ligas hipoeutéticas Sn-Bi. Ja os valores de A, da liga Sn-34%Bi séo inferiores

agueles encontrados para as ligas modificadas com Cu e Ag.
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9. Para as ligas ternarias Sn-34%Bi-0,1% e 0,7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag o0
modelo tedrico da literatura para crescimento dendritico secundarios de ligas
multicomponentes proposto por Rappaz e Boettinger foi avaliado frente aos
resultados experimentais. Os valores tedricos de A, situaram-se ligeiramente
acima dos experimentais. Ficou comprovado que este modelo descreve

razoavelmente a evolugao experimental de A, das ligas mencionadas.

10. Para as ligas binarias Sn-34, 52 e 58%Bi, equacdes do tipo Hall-Petch
foram estabelecidas relacionando o limite de resisténcia a tragcéo (o), o limite
de escoamento (0.) e alongamento especifico (8) em fungcdo de Afno. OsS
valores de resisténcia mecéanica e ductilidade tiveram seus valores reduzidos
com o aumento de Asno, COM excecao para o; € O da liga Sn-58%Bi, cujo
comportamento foi reverso. As resisténcias mecanicas da liga Sn-34%Bi sao
maiores do que aquelas encontradas para a liga Sn-52%Bi. Isto ocorre devido
a combinacao da alta proporcdo da fase rica em Sn com a alta densidade de
precipitados de Bi no interior desta na liga Sn-34%Bi. A liga Sn-52%Bi mostrou
alongamento especifico 2,5x maior se comparada com corpo-de-prova

equivalente (retirado na mesma posicao relativa) das ligas Sn-34 e 58%Bi.

11. Para as ligas ternarias Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-0,7%Cu e Sn-33%Bi-
2%Ag, equacdes do tipo Hall-Petch foram estabelecidas relacionando o limite
de resisténcia a tracdo (o;), o limite de escoamento (0.) e alongamento
especifico (6) em funcdo de A,. A microadicdo de Cu de 0,1% em peso
praticamente nao altera a evolucdo de o, O, ou & em comparagcdo ao
comportamento mecanico da liga Sn-34%Bi. De modo geral, os menores
valores de resisténcia mecanica entre as ligas ternarias Sn-Bi-X analisadas

estéo relacionados com as amostras das liga Sn-34%Bi-0,7%Cu.

12. A caracterizacdo das superficies de fratura revelou um modo de fratura
fragil predominante para as ligas binarias Sn-Bi e ternarias Sn-Bi-Cu e Sn-Bi-
Ag com regides de fratura ductil (dimples) compondo a superficie de forma
isolada. Foi observada uma excecéo, a liga Sn-52%Bi, que apresentou um
comportamento particular na posicdo 6mm, exibindo um modo de fratura
tipicamente ductil (dimples). Para as ligas ternarias, as particulas intermetalicas

primarias CugSns e AgsSn funcionaram como pontos preferenciais para fratura.
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5.1 Consideracdes Finais

- De modo geral, as adicbes de Cu e Ag ndo promoveram melhorias nas
propriedades mecénicas de tracdo (o, O, 8) em ligas hipoeutéticas Sn-Bi. Este
resultado é contrario aos relatos reportados por muitos trabalhos na literatura,

conforme citado na sec¢ao “2. Revisao da Literatura”.

- Dentre as ligas binarias e ternarias investigadas, pode-se concluir que a liga
Sn-34%Bi é a melhor opcdo como liga alternativa de brasagem para aplicacées
eletroeletrbnicas, uma vez que apresenta estruturas dendriticas e eutéticas
mais refinadas, menores valores de diametro e distancia entre precipitados de
Bi, caracteristicas estas que séo refletidas em propriedades mecéanicas de
tracao superiores (ot, 0, 0). Além disso, a liga Sn-34%Bi exibe o menor teor de

Bi sem adicdes de elementos de liga, o que diminui seu custo de producéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar experimentos de solidificacdo unidirecional em regime
transitério de fluxo de calor contras chapas-molde de Cu eletrolitico, Ni ou
INVAR (Fe-42%Ni) (substratos utilizados na industria eletrénica) para as ligas
binarias Sn-34%Bi, Sn-52%Bi, Sn-58%Bi, e para as ligas ternarias Sn-34%Bi-
0,1%Cu, Sn-34%Bi-7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag com o0 objetivo de estudar a
microestrutura, a variacdo dos parametros térmicos de solidificacdo, as
propriedades mecanicas e modos de fratura. A investigacdo de tais
caracteristicas tem papel crucial no desenvolvimento de processos de

brasagem para interconexdes eletronicas;

- Efetuar ensaios de tracdo entre 50-70°C nas ligas Sn-34%Bi, Sn-
52%Bi, Sn-58%Bi, Sn-34%Bi-0,1%Cu, Sn-34%Bi-7%Cu e Sn-33%Bi-2%Ag
com objetivo de determinar as propriedades mecanicas em condi¢cdes mais

proximas daquelas encontradas em servico;

- Avaliar os fenbmenos envolvidos nas possiveis reagfes interfaciais
entre a liga de brasagem e as chapas molde de Cu eletrolitico, Ni ou INVAR
(Fe-42%Ni), realizando caracterizagcbes por MEV/EDS e DRX. Para
complementar o estudo, sugere-se a realizacado de ensaios de molhamento nos
mesmos substratos para obtencdo de medidas de angulos de contato,
verificando os niveis de interacdo fisico-quimica entre os diversos pares

metalicos liga de brasagem/substrato.
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