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RESUMO

Devido as questdes ambientais e de salde humana pelo uso de ligas contendo chumbo para
aplicagdes em juntas soldadas de microcomponentes eletrénicos, faz-se necessario estudos
em novas ligas de brasagem com menor toxicidade e propriedades similares as ligas do
sistema Sn-Pb. Neste sentido, ligas Sn-Bi tém surgido como alternativas promissoras, visto
que apresentam altas resisténcias mecanica e a fluéncia e baixo custo. Contudo, exibem
desvantagens como baixa ductiidade e segregacdo. Uma forma de melhorar tais
caracteristicas é adicionando elementos de liga ternarios como o zinco (Zn), que pode refinar
microestrutura, aumentar propriedades mecanicas e inibir a segregacéo do Bi em ligas Sn-Bi.
Assim, a presente proposta tem como objetivo avaliar o efeito da adicdo de Zn (0,5% e 9%
em peso) na microestrutura, parametros térmicos (taxa de resfriamento-T. e velocidade de
solidificacdo-V.), segregacgéo e propriedades mecénicas das ligas Sn-34%Bi-xZn solidificadas
direcionalmente em condi¢fes transitorias de fluxo de calor. Para isto, as amostras tém sido
caracterizadas por Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Difracdo de Raios-X (DRX), além de ensaios mecéanicas
como microdureza Vickers e tragdo. Simulacdes termodindmicas via Thermo-calc tém sido
realizadas, a fim de obter informagfes como temperaturas de transformacdo, caminhos de
solidificacdo, tipos de fases e suas fragdes. A microestrutura para as ligas Sn-Bi-Zn é
completamente dendritica, composta por uma matriz rica em Sn (8-Sn) com precipitados de
Bi (com morfologias tipo esférica, elipsoidal e em placas) no seu interior e circundada por uma
mistura eutética das fases B-Sn e a-Bi predominantemente na escala grosseira, com a liga
Sn-34%Bi-9%2Zn exibindo agulhas primérias de Zn. As adi¢cbes de Zn na liga binaria Sn-Bi
aumentaram os valores de V., enquanto o teor de 9%Zn aumentou os valores de T.. Além
disso, 0 Zn causou um engrossamento do arranjo dendritico, com exce¢ao do espacamento
dendritico terciério para a liga Sn-34%Bi-0,5%2Zn. O teor de Zn se manteve constante ao longo
do lingote Sn-34%Bi-0,5%Zn, enquanto para a liga com adicdo de 9%Zn, apresentou um perfil
de macrossegregacao tipo normal. Ambas as adi¢cdes causaram perfis de macrossegregacéo
do tipo inverso para o bismuto, diferindo da liga binaria Sn-Bi. As adi¢cdes de Zn promoveram
um aumento da microdureza Vickers e dos limites de escoamento (0c) e de resisténcia a
tracdo (ou), principalmente para as microestruturas mais refinadas, contudo, néo refletindo
nos valores de alongamento especifico (8). As ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn
exibiram modos de fratura ductil e fragil, e fragil (clivagem), respectivamente.

Palavras-chaves: Solidificagdo direcional; Pardmetros térmicos; Ligas Sn-Bi-Zn;

Microestrutura; Propriedades Mecanicas.



ABSTRACT

Due to environmental and human health issues related to the use of lead-containing alloys for
applications in soldered joints of electronic microcomponents, it is necessary to study new
soldering alloys with less toxicity and similar properties to the Sn-Pb system alloys. In this
sense, Sn-Bi alloys have emerged as promising alternatives, since they have high mechanical
and creep resistance and low cost. However, they exhibit disadvantages such as low ductility
and segregation. One way to improve such characteristics is to add ternary alloying elements
such as zinc (Zn), which can refine the microstructure, increase mechanical properties and
inhibit Bi segregation in Sn-Bi alloys. Thus, the present proposal aims to evaluate the effect of
adding Zn (0.5% and 9% by weight) on the microstructure, thermal parameters (cooling rate-
T. and solidification speed-V.), segregation and mechanical properties of Sn-34%Bi-xZn alloys
solidified directly under transient heat flow conditions. For this, the samples have been
identified by Optical Microscopy (OM), Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray
Fluorescence (XRF) and X-Ray Diffraction (XRD), in addition to mechanical tests such as
Vickers microhardness and traction. Thermodynamic simulations via Thermo-calc have been
carried out to obtain information such as transformation temperatures, solidification paths,
types of phases and their fractions. The microstructure for Sn-Bi-Zn alloys is completely
dendritic, composed of an Sn-rich matrix (8-Sn) with Bi precipitates (with spherical, ellipsoidal
and plate-type morphologies) in its interior and surrounded by a eutectic mixture of the 3-Sn
and a-Bi phases predominantly in the coarse scale, with the Sn-34wt.%Bi-9wt.%Zn alloy
exhibiting Zn primary needles. The additions of Zn in the Sn-Bi binary alloy increased the V.
values, while the 9wt.%Zn content increased the T, values. In addition, the Zn caused a
coarsening of the dendritic arrangement, except for the tertiary dendritic spacing for the Sn-
34wt.%Bi-0.5wt.%Zn alloy. The Zn content remained constant throughout the Sn-34wt.Bi-
0.5wt.%Zn casting, while for the alloy with 9wt.%Zn addition, it presented a normal type
macrosegregation profile. Both additions caused inverse-type macrosegregation profiles for
bismuth, differing from the Sn-Bi binary alloy. The additions of Zn promoted an increase in
Vickers microhardness and yield strength (oy) and ultimate tensile strength (o,), mainly for
more refined microstructures, however, not reflecting on specific elongation values (6). The
Sn-34wt.%Bi-0.5wt.%Zn and Sn-34wt.%Bi-9wt.%Zn alloys exhibit ductile and brittle, and brittle

(cleavage) fracture modes, respectively.

Keywords: Directional solidification; Thermal parameters; Sn-Bi-Zn alloys; Microstructure;

Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

As ligas do sistema Sn-Pb, sdo as mais utilizadas para a interconexdo dos
microcomponentes eletronicos. Tais ligas encontram extensivo uso, pois permitem
condicdes de processamento por brasagem que sado compativeis com a maioria dos
materiais, além de boas propriedades de brasagem, capacidade de fabricacéo,
confiabilidade e baixo custo (ABTEW; SELVADURAY, 2000; CHENG,; HUANG;
PECHT, 2017). Apesar das boas propriedades apresentadas por ligas Sn-Pb, a
presenca do Chumbo (Pb), elemento toxico para os humanos e para o meio ambiente
(CHEN et al., 2013), fez com que surgissem diretrizes que restringem seu uso
(ABTEW; SELVADURAY, 2000; EUROPEAN PARLIAMENT; COUNCIL OF THE
EUROPEAN UNION, 2003; KOO et al., 2015). E neste contexto que de buscas por
novas ligas nao toxicas, que surgem as ligas de brasagem livres de chumbo (do inglés,
Lead-Free Solder Alloys).

Dentre as varias ligas disponiveis, as ligas do sistema Sn-Bi sdo consideradas
como uma alternativa de sucesso para o processo de readequacdo de ligas para
aplicac6es na industria eletrénica. A composicao eutética € Sn-58%Bi e apresenta um
baixo ponto de fusdo, 139°C, tornando-se uma liga adequada para a brasagem de
dispositivos ou componentes sensiveis a temperatura, pois seu baixo ponto de fuséo
pode evitar danos térmicos durante o processo de brasagem. Além disso, ligas Sn-Bi
sdo potenciais materiais de interface térmica (MIT, ou do inglés, Thermal Interface
Material) com finalidade de dissipar calor em circuitos integrados de alta poténcia (DA
SILVA et al., 2019; PAIXAO et al., 2020; SILVA et al., 2019; ZHANG et al., 2014).

As ligas a base de Sn-Bi apresentam diversas vantagens, como boa resisténcia
da junta, adequados niveis de resisténcia mecanica e resisténcia a fluéncia, baixo
coeficiente de expansao térmica, e baixo custo (ASRYAN; MIKULA, 2004; CHEN et
al., 2013; PAIXAO et al., 2020; SILVA et al., 2017; TSAI; HU, 2009; YANG; ZHANG;
SONG, 2021). No entanto, exibem desvantagens, como baixa ductilidade, baixo nivel
de molhamento em substratos metélicos (principalmente o Cu), e 0 engrossamento
da camada de compostos intermetdlicos interfaciais Cu-Sn, durante o envelhecimento
térmico, o que degrada as propriedades mecanicas da liga de solda Sn-Bi (MA; WU,
2015; MOKHTARI et al., 2016; ZHOU et al., 2019). No intuito de minimizar e até

eliminar tais desvantagens, adicoes de elementos de liga, como por exemplo de Ag,



Zn, Ni e Ce tém sido realizadas (SUN; LI; CHAN, 2014; ZHANG; ZOU; ZHANG, 2010;
ZHU et al., 2009).

Dentre estes elementos de liga, destaca-se o zinco (Zn). Chen et al. (2013) e
Sakuyama et al. (2009) reportaram que adicdo de Zn na liga eutética Sn-58%Bi
diminuiu o tamanho da camada de reacéo, alterou o nivel de molhamento, além de
promover uma microestrutura final com duas estruturas eutéticas: Eutético binario
Sn+Zn e eutético ternario Sn+Bi+Zn. Zhou e colaboradores (2018) descreveram que
0 Zn refinou a microestrutura da liga eutética Sn-58%Bi, além de modificar o modo de
fratura com tendéncia para um carater ductil. Zhu et al. (2009) citaram um refino
microestrutural e uma reducéo na segregacao de Bi em uma liga hipereutética Sn-Bi.

Portanto, conhecendo que na literatura ainda existe uma lacuna no relato de
inter-relacdes entre variaveis térmicas de solidificacdo, microestrutura e propriedades
mecanicas de ligas Sn-Bi-Zn, a presente pesquisa objetiva estudar o comportamento
de solidificacdo da liga hipoeutética Sn-34%Bi com adi¢cdes de baixos e altos teores
de Zn, realizando o levantamento de leis de crescimento microestrutural e relagbes
tipo Hall-Petch. O teor de Bi escolhido baseia-se em dois pontos: i. microestrutura e
melhores propriedades da liga binaria Sn-34%Bi estudada por Silva (2016); ii. uso de
ligas com menores teores de Bi, a fim de evitar reducdo da tenacidade devido ao

bismuto.



2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho objetiva entender o efeito de adi¢des de zinco (0,5 e 9% em

peso) nos parametros térmicos de solidificagdo, microestrutura e propriedades

mecanicas da liga hipoeutética Sn-34%Bi solidificada direcionalmente em regime

transiente de fluxo de calor.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

VI.

Analisar o efeito do teor de Zn nas temperaturas das transformacées, caminhos

de solidificacéo e fracdo de fases com auxilio do software Thermo-Calc;

Avaliar a influéncia do Zn nos parametros térmicos de solidificacdo, como

velocidade de crescimento da isoterma liquidus (VL) e taxa de resfriamento (T);

Examinar o efeito do Zn nas macroestruturas e microestruturas solidificadas
em funcdo da posicdo, com quantificacdo dos parametros microestruturais

como espagamentos dendriticos (A1, A2 € A3);

Correlacionar e entender os parametros térmicos e microestruturais, a fim de
estabelecer leis experimentais de crescimento microestrutural e detectar o

efeito do Zn na escala do arranjo dendritico;

Discutir e entender como o Zn afeta os perfis concentracdo do Sn e Bi ao longo
dos lingotes solidificados;

Examinar o efeito do Zn na microdureza e nas propriedades mecanicas de
tracdo (Limite de Escoamento-ce; Limite de Resisténcia a Tragdo-ou e

Alongamento Especifico-0) da liga hipoeutética Sn-34%Bi.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SOLIDIFICACAO DE METAIS E LIGAS

A solidificacdo € um dos processos de fabricacdo mais antigos, sendo o
responsavel pela producao de diversos produtos presentes no nosso cotidiano. Com
excecao dos produtos produzidos por técnicas de eletrodeposi¢éo e metalurgia do po,
todos os demais passam pelo processo de solidificacdo em algum estagio de sua
fabricacdo. O processo consiste, macroscopicamente falando, da transformacédo da
matéria liquida em matéria sélida (GARCIA, 2007; JAOUDE, 2014).

Quando abordamos a solidificagcdo por um ponto de vista microscopico, a
mesma pode ser tratada como sendo um processo de duas etapas consecutivas:
nucleacdo, etapa que envolve a formacdo de particulas de sélido envolvida por
material liquido e a etapa crescimento, a qual ocorre apds a consolidacao do nucleo
sélido (DANTZIG; RAPPAZ, 2016). Estes nucleos crescem gradativamente dando
origem a cristais, que a medida que a energia térmica é retirada ao longo do sistema
metal/molde, formam uma rede de unidades cristalinas denominadas de gréos,
resultando na transformacdo da fase do material, de liquida para soélida. Esta
transformacao de fase ocorre quando o material no estado liquido alcanca, durante o
resfriamento, as condicbes termodinamicas favoraveis para que ocorra a
transformacao de fase (DANTZIG; RAPPAZ, 2016; GARCIA, 2007).

A solidificagao influencia nas propriedades finais do material por meio da
microestrutura que se forma imediatamente apos a solidificacdo. Esta microestrutura
resultante pode ser a final, de maneira em que afeta diretamente as propriedades
mecanicas do produto e em outros casos, pode ser seguida por tratamento térmico ou
outros para modificar ainda mais a microestrutura de solidificagdo (GARCIA, 2001).
As propriedades mecénicas do material irdo depender de aspectos microestruturais
como por exemplo tamanho de grdo, espacamento dendritico, espagamentos
lamelares ou fibrosos, da heterogeneidade da composi¢céo quimica, tamanho e forma
das inclusdes, e das porosidades formadas. Por sua vez, esses aspectos dependem
das condi¢cbes impostas no processo de solidificacdo, como variaveis térmicas e
estruturais. A Figura 1 apresenta um esquema com o0s fendmenos que ocorrem

durante a solidificacdo de um metal.
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Figura 1. Encadeamento de fendmenos durante a solidificacdo de um metal. Fonte: (GARCIA, 2007).



A temperatura em que o metal liquido se encontra e o grau de pureza da
composicdo quimica sdo as primeiras variaveis de influéncia, juntamente com a
intensidade das correntes convectivas dentro do molde. O molde apresenta a funcao
de extrair calor do metal liquido para que ele possa solidificar, além de conferir a forma
da peca final. Este ainda pode apresentar alta ou baixa absorcdo de -calor,
influenciando diretamente na taxa de resfriamento da peca. A termodinamica do
processo ira impor uma rejeicdo de impurezas e defeitos que dependeréo do grau de
pureza do metal liquido, tendo como consequéncia 0 movimento das espécies
associado a transferéncia de calor. Essa conjuncao de transferéncia de massa e calor
ird impor condi¢cdes que determinardo a morfologia de crescimento e arranjo da
estrutura. Para o caso dos metais puros, a componente transferéncia de massa €
minimizada devido a auséncia de soluto (GARCIA, 2007).

A técnica da solidificacdo direcional tem sido bastante utilizada em estudos de
caracterizacdo de aspectos da macroestrutura, da microestrutura e sua correlacao
com parametros térmicos e como variam ao decorrer do tempo. Com esta técnica, o
fendmeno da solidificacdo pode ser investigado experimentalmente em funcdo da
direcdo na qual o fluxo de calor é extraido e do sentido de avanco da frente de
solidificacdo (JAOUDE, 2014; SILVA, 2016).

De modo geral, os estudos com a técnica de solidificacdo direcional podem ser
divididos em duas categorias: aqueles que tratam da solidificacdo em condicdes
estacionarias de fluxo de calor e os que abordam a solidificacdo em regime transitorio
(SILVA, 2016). No caso da solidificacdo em condi¢cdes estacionarias, as variaveis
térmicas como o gradiente de temperatura (G) e velocidade de deslocamento da
isoterma liquidus (VL) s&o controladas independentemente e mantidos constantes ao
longo do experimento como ocorre nos processos que utilizam a técnica
Bridgma/Stockbarger (ROSA et al., 2008), ilustrado na Figura 2.
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Figura 2. Técnicas experimentais de solidificac@o unidirecional em condi¢bes estaciondrias de fluxo de
calor: (a) vertical com deslocamento do forno; (b) vertical com deslocamento da amostra. Fonte:
(GARCIA, 2001).

As técnicas de Bridgman e Stockbarger, em homenagem aos P.W. Bridgman
(1882-1961) e D.C. Stockbarger (1895-1952) eram utilizadas principalmente para o
cultivo de lingotes de cristal Unico. No entanto, a aplicacédo se estendeu a solidificacao
de materiais multicomponentes, multifasicos e multicristalinos (GARCIA, 2007).
Ambos os métodos envolvem aquecimento uma liga com uma composi¢cao nominal
(Co) acima de seu ponto de fuséo (Tr) e resfriando lentamente a partir de uma
extremidade, criando uma interface movel sélido-liquido (também chamada de frente
de solidificacdo) em um gradiente de temperatura (G). No método Bridgman,
representado pela Figura 2a, a amostra é fixa e o gradiente de temperatura do forno
é gradualmente deslocado aplicando cuidadosamente uma taxa de resfriamento para
controlar as temperaturas das zonas quente e fria. O método Stockbarger,
representado na Figura 2b, envolve o deslocamento relativo da amostra com certa
velocidade em um gradiente de temperatura fixo imposto pelas zonas quentes e frias
do forno (BALINT et al.,, 2000; JAOUDE, 2014). Devido as caracteristicas muito
semelhantes das duas técnicas, atualmente é bastante comum chamar qualquer forno
com gradiente de temperatura de “forno Bridgman-Stockbarger”.

Estas técnicas apresentam grande utilidade na determinacdo de relacdes

quantitativas entre aspectos da microestrutura, como 0S espacamentos



interdendriticos, e as variaveis térmicas da solidificacdo, ja que permitem analisar a
influéncia de cada variavel de forma independente e permite um mapeamento
experimental de pardmetros microestruturais em um espectro mais amplo da amostra
solidificada. A grande maioria dos resultados experimentais de espagamentos
dendriticos e o0s correspondentes modelos teoricos de crescimento dendritico
existentes na literatura enquadram-se dentro desta categoria de analise (GARCIA,
2007). No caso da solidificacdo em regime transiente, o gradiente de temperatura (G)
e velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (VL) variam livremente com o
tempo e com a posicéo no interior do metal, mas de forma interdependente (T. =G.VL)
(ROSA et al., 2008). Neste contexto, o fendbmeno da solidificacdo pode ser investigado
experimentalmente em fungcéo da direcdo na qual o fluxo de calor é extraido e do
sentido de avanco da frente de solidificagdo. A técnica se apresenta
experimentalmente em diferentes condicbes: vertical ascendente, vertical
descendente e horizontal. A Figura 3 apresenta esquematicamente como ocorre a

extracdo de calor em cada situagéo.

c)

Figura 3. Técnicas experimentais de solidificacdo unidirecional em regime transiente: (a) vertical

ascendente; (b) vertical descendente; (c) horizontal, onde g representa a acdo da gravidade. Fonte:
Adaptado (COSTA, 2016).



A solidificacdo unidirecional vertical ascendente, apresentada na Figura 3a, tem
como fundamento receber o metal em estado liquido e possibilitar a solidificacdo de
forma que a extracdo de calor necesséria para a transformacéo do liquido em sélido
ocorra de forma vertical e de baixo para cima (GLICKSMAN, 2011; MOURA, 2020;
TOLEDO, 2013). Nesta condicao, a solidificacdo evolui em sentido contrario ao da
acao da gravidade e, consequentemente, o peso proprio do lingote atua no sentido de
favorecer o contato térmico com a base refrigerada.

Tratando-se da solidificag&o unidirecional vertical descendente, a qual pode ser
vista na Figura 3b, ela € bastante similar a solidificacdo ascendente quanto a sua
estruturacdo. Nesta condicdo, a solidificacdo ocorre no mesmo sentido da acédo da
forca gravitacional, com a forca peso atuando no sentido de deslocar o lingote do
contato com a base refrigerada, isto proporciona mais precocemente no processo uma
situacdo de maior resisténcia térmica a passagem de calor do lingote em direcdo ao
fluxo de refrigeracédo, quando comparada com a solidificacdo ascendente (MOURA,
2020; TOLEDO, 2013).

Ja na solidificacéo unidirecional horizontal, exibida na Figura 3c, a configuracéo
€ a mais complexa sob ponto de vista de determinacdo das variaveis térmicas de
solidificacdo. Neste caso, o processo pode ser conduzido de duas diferentes
maneiras: pelo vazamento de metal liquido dentro de molde isolado termicamente nas
laterais e com o calor retirado por uma das extremidades por meio de um bloco macico
metélico ou uma camara de refrigeracéo, ou por meio de um sistema semelhante,
porém que permita fundir o metal em seu interior até que uma determinada
temperatura seja alcancada, a partir da qual a refrigeracdo se inicia (GLICKSMAN,
2011; MOURA, 2020; TOLEDO, 2013).

Como a maioria dos processos industriais de solidificacéo ocorre em condicdes
de regime transiente, € muito importante o estudo tedrico-experimental da influéncia
das variaveis térmicas sobre os parametros de macroestrutura e microestrutura
resultantes do processo de solidificacdo unidirecional (ROCHA; SIQUEIRA; GARCIA,
2003).
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3.2 RELAGCAO ENTRE VARIAVEIS TERMICAS DE SOLIDIFICAGAO E
MICROESTRUTURA

O estudo da transferéncia de calor no processo de solidificacdo fundamenta-se
na determinacdo da cinética de solidificagcdo e na distribuicdo da temperatura no
sistema metal/molde. Como ja mencionado anteriormente, as microestruturas de
solidificacdo influenciam diretamente nas propriedades mecanicas, em produtos
fundidos e em produtos tratados termicamente. Essas microestruturas dependem das
variaveis térmicas de solidificacéo, tais como taxa de resfriamento (T1.), gradiente de
temperatura (G) e velocidade de evolucdo das isotermas de transformacéo liquidus e
solidus (VL e Vs, respectivamente) (ROSA, 2007; SILVA, 2016).

Na determinacdo das variaveis térmicas de solidificacdo, ao igualar a
temperatura da ponta da dendrita (interface liquido/sélido) a temperatura liquidus, é
possivel determinar velocidade de avanco da isoterma liquidus VL, ou seja, velocidade
da ponta da dendrita sera igual & VL (GARCIA, 2001; ROSA et al., 2008). A velocidade
de solidificacdo nada mais é do que a velocidade na qual a interface solido/liquido se
propaga no procedimento de solidificagdo (GOMES, 2013). Com o decorrer da
solidificacdo, a velocidade vai sendo reduzida quando estiver se aproximando do final
do molde. Isso se deve ao fato de haver um aumento da resisténcia térmica da
camada solidificada e com isso diminuindo a transmisséo de energia para o final.

A formulacdo desta velocidade, estd descrita na Equacao 1, a qual é a razéo
entre a medida deslocada na frente de expanséao (dP) pelo tempo transcorrido (dT).

_ar

vV, =
L= ar

Equacao 1

A medida que a velocidade de solidificacdo aumenta, a microestrutura de
solidificagdo de uma liga monofésica sofre uma transi¢cdo de uma interface celular para
dendritica (ROSA et al., 2008). A Figura 4 mostra uma representacdo esquematica

dessa influéncia na formacgéo da microestrutura.
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Figura 4. Representacdo esquematica da influéncia da velocidade na formag¢&o da microestrutura.
Fonte: (ROSA et al., 2008).

Outra importante variavel é o gradiente térmico. Em um processo de
solidificag@o unidirecional o aumento do gradiente térmico favorece o surgimento de
graos, consequentemente, a obtengéo de microestruturas mais refinadas. O gradiente
térmico é a Unica das trés variaveis na qual o processo de solidificacdo ndo possui
controle, pois ela depende da taxa de resfriamento, do material e de outros fatores. A
determinacdo desse gradiente de temperatura pode ser obtida através da diferenca
de temperatura que existe entre a interface ja solidificada e o metal liquido logo a
frente da interface (GARCIA, 2007; GOMES, 2013), conforme a Equacéo 2.

ar
ap

G = Equacéo 2

onde, G = gradiente térmico (°C/mm), dT = variacdo de temperatura (°C) e dP =
diferenca de posicao.

Geralmente, valores de gradiente térmico, assim como a velocidade de
solidificacdo tendem a ser reduzidas com o0 avanco do processo, ja que existe a
tendéncia de homogeneizacéo da temperatura (equilibrio).

A taxa de resfriamento esta associada a redugéo de temperatura em funcdo do
tempo e é a variavel térmica mais importante para a industria metallrgica, pois é uma
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variavel a qual é possivel ter controle, sendo assim possivel estimar a velocidade de
solidificacdo e consequentemente o gradiente térmico no metal. Esta taxa de
resfriamento é o produto da velocidade de solidificacdo com o gradiente local,
conforme apresentado pela Equacéo 3 (GARCIA, 2007; GOMES, 2013).

T, = G.V, Equacéo 3

Na literatura, ha poucos modelos tedricos fundamentados em sistemas de
solidificacdo unidirecional em condi¢cGes transientes, que descrevem, por exemplo, o
crescimento dendritico. Desses modelos, os mais conhecidos e de maior aplicabilidade
séo os Modelos de Hunt-Lu e de Bouchard e Kirkald (HUNT, 1996; KIRKALDY, 1997),
0S quais buscam estabelecer relacdes entre parametros microestruturais e térmicos

de solidificacdo na forma generalizada, conforme indica a Equacao 4 a seguir:

(Ac, A4, Ay, A3, 1) = c(v,G,T)™® Equagéo 4

onde “C” € uma constante que depende da composicao da liga e “a” € um expoente,
cuja determinagédo experimental € reportada na literatura para uma série de ligas. A,
Ac, A1, A2, A3 s@o, respectivamente, 0s espacamentos celulares e dendriticos primarios,
secundarios, ternarios e eutéticos (ou interfasico), G é o gradiente temperatura frente
a isotermas liquidus, V é a velocidade de deslocamento da isotermas liquidus e T é a
taxa de resfriamento.

Neste contexto, existem leis experimentais genéricas para descrever a
evolucdo dos espacamentos eutéticos e dendriticos em funcdo dos parametros
térmicos de solidificaco (VL e TL) para ligas metéalicas (Tabela 1 e Tabela 2). A Tabela
3 apresenta leis de crescimento microestrutural para ligas do sistema a base do

sistema Sn-Bi.
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Tabela 1. Leis experimentais genéricas para descrever a evolugao dos espacamentos eutéticos (A) em
funcdo dos parametros térmicos de solidificacdo (VL e T.) para ligas metalicas (JACKSON e HUNT,
1966).

Parametro térmico Relacdes A com VL e TL

Taxa de resfriamento - TL A =a(Tyv4

Velocidade de deslocamento da
. o A = b(VL)*2
isoterma liquidus - VL

*a e b sdo constantes

Tabela 2. Leis experimentais genéricas para descrever a evolugéo dos espagamentos dendriticos (A1,
A2 e A3) em fungao dos parametros térmicos de solidificagédo (VL e T.) para ligas metélicas (JACKSON
e HUNT, 1966).

_ L Relagdes A1,3 com VL | Relagdes A2 com Vi e
Parametro térmico . .
eTL To
Taxa de resfriamento - Tt A1z = a(TL)055 A2 = a(Tu)B
Velocidade de deslocamento
_ o A13= b(Vi) 1t A= b(VL)??
da isoterma liquidus- VL

*a e b sdo constantes



14

Tabela 3. Leis experimentais que descrevem a evolugao dos espagamentos dendriticos (A1, A2 e A3)
em fungdo dos parametros térmicos de solidificacédo (VL e TL) para ligas a base de Sn-Bi solidificadas
com condicdes de extracdo de calor transiente.

: : Relagoes A1, A2 e A3
Ligas a base de Sn-Bi .
comVieeTL
A1 = 310 (To) V4
A2 = 15,4 (V) 12
A3 =10,5 (To) V4
A2 =8,8 (V) 1!
M =64 (Tr) 055
As =17 (To) 055

Sn-52%Bi
(SILVA et al., 2017)

Sn-34%Bi
(SILVA et al., 2017)

Sn-40%Bi

) A2 = k (1) 053
(OSORIO et al., 2013)

A1 =44 (To) V4
A2 =12 (VL) 23
Az =20 (Vo) 4
A1 = 62(Ty) V4

Sn-34%Bi-0,7%Cu
(SILVA; GARCIA; SPINELLI, 2016)

Sn-33%Bi-2%Ag
(SILVA; GARCIA; SPINELLI, 2016)

M = 47(Ty) 055
A2 =10 (Vo) 28
Az =20 (TL) 14

Sn-52%Bi-1%Sb
(PAIXAO et al., 2020)

A =72 (Ty) 13
A2 =11 (Vo) 12

Sn-52%Bi-2%Shb
(PAIXAO et al., 2020)

A1 =57 (T 14
A2 =11 (Vo) 12

3.3 MORFOLOGIAS DE CRESCIMENTO NA SOLIDIFICACAO

As microestruturas resultantes do processo de solidificagcéo estao relacionadas
a morfologia da interface sdlido/liquido. Durante a mudanca de fase liquido/solido, a
composicao quimica e as condi¢des térmicas, por meio das quais ocorre a evolucao
da frente de solidificacdo, ddo origem a distintas morfologias: planar, celular,
dendritica (ASM, 2001; GARCIA, 2001; GOULART, 2010; STEFANESCU; ROXANA,
1996).
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3.3.1 Crescimento dendritico

Processos industriais de fundicdo de ligas em moldes metalicos produzem
materiais onde o0 constituinte pro-eutético, ou seja, aquele formado antes da
temperatura eutética, solidifica-se assumindo estruturas dendriticas (GLICKSMAN,
2011).

A solidificacdo pode ocorrer em duas condi¢des: a de equilibrio e a fora de
equilibrio. Em condic¢des de equilibrio, a velocidade na qual a interface solido/liquido
se propaga é lenta o suficiente para que o soluto rejeitado seja homogeneizado ao
volume do liquido por difusdo e movimentagdo do fluido, desse modo, a interface
permanece plana (GARCIA, 2007; GOULART, 2010).

Em casos de solidificacdo onde a velocidade de avanco da interface
sélido/liquido ndo é suficientemente lenta para permitir a solidificacdo em equilibrio,
haverd a formacado de uma camada enriquecida em soluto na regido a frente desta
interface, conforme ilustra a Figura 5a, considerando que a mistura de soluto no liquido
ocorra apenas por difusdo. Nessas condi¢des, a interface planar podera ndo ocorrer,
sendo substituido por outro modo de solidificacdo. Ao se formar, a camada
enriquecida em soluto s6 serd termodinamicamente estavel, caso sua temperatura
esteja acima da temperatura liquidus. Quando ocorre da temperatura liquidus em
algumas posicoes a frente da interface situar-se abaixo da temperatura real (ver
Figura 5b), diz-se que o liquido a frente da interface esta com super-resfriamento
constitucional (SRC). Desse modo existéncia de somente liquido sera instavel, de
maneira a coexistir solido e liquido nessa camada enriquecida (ASM, 2001;
CAMPBELL, 2012; CLEITON; SILVA, 2010; DE GOUVEIA, 2019; GARCIA, 2001;
GOULART, 2010).
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=t - Regido super-resfriada
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Figura 5. Solidificacdo sem difusdo no sélido e difuséo limitada no liquido: (a) Camada enriquecida de
em soluto e (b) Super- resfriamento constitucional. Fonte: (CAMPBELL, 2012).

Este super-refriamento constitucional (SRC) provoca instabilidade na frente
plana, desenvolvendo saliéncias, fazendo com que assuma morfologias mais
complexas. A depender do valor do SRC, é possivel obter diferentes morfologias

sendo denominadas, por ordem crescente do valor de SRC como planar, celular e
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dendritica (GOULART, 2010). Um esquema é apresentado na Figura 6 onde mostra
como os fatores como concentragdo de soluto (Co), velocidade de deslocamento da
isoterma liquidus (VL), SRC e o gradiente térmico (G), influenciam na formacéo das
morfologias de solidificagdo (GOULART, 2010; STEFANESCU; ROXANA, 1996).

Figura 6. Representacdes esquematicas da atuagdo das variaveis térmicas na formacgéo das estruturas
de solidificacdo. Fonte: (GARCIA, 2007).

Quando ocorre a solidificacdo na presenca de uma pequena quantidade de
Super-resfriamento Constitucional, a interface sdlido/liquido planar pode se
desestabilizar. Com a desestabilizacdo desta interface, ocorre o inicio da formacéo de
uma protuberancia que se projeta a partir da interface no liquido super-resfriado, até
um ponto em que o super-resfriamento seja apenas necessario para manter a forca
motriz do crescimento (STEFANESCU; ROXANA, 1996). Ao crescer, esta
protuberancia rejeita o soluto e a sua concentracéo lateral € maior do que em qualquer
outro ponto do liquido, adquirindo uma forma instavel que se estende por toda a
interface. A partir da instabilidade interfacial desenvolve-se inicialmente a estrutura
celular, com baixa velocidade de crescimento, perpendicularmente a interface
sélido/liquido, e na direcdo de extracdo do fluxo de calor, sendo praticamente
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independente da orientacdo cristalografica (ASM, 2001; GARCIA, 2001; KURZ;
FISHER, 1992; STEFANESCU; ROXANA, 1996).

Quando esta velocidade € aumentada e o gradiente de temperatura no liquido
€ reduzido, obtém-se uma instabilidade de maior ordem, surgindo perturbacdes
laterais que sdo denominadas de ramificacdes ou bracos secundarios e acabam por
definir claramente o tipo de estrutura conhecida como dendritica, devido ao aumento
da regido super-resfriada. Sendo assim, em decorréncia dos efeitos de natureza
cristalogréfica, a célula comeca a mudar de forma inicialmente circular, apresentando
uma forma tipo cruz de malta com os ramos cristalograficos primarios e com a
continuidade da rejeicdo de soluto, surgem os bracos secundarios perpendiculares
aos ramos primarios (GLICKSMAN, 2011; JACKSON, 2006; LIMA, 2016; SPINELLI et
al., 2004; STEFANESCU; ROXANA, 1996).

A transicdo microestrutural de celular para dendritica é relativamente difusa e
ocorre a partir do inicio da influéncia do fator cristalografico e termina quando é
atingida a direcéo preferencial de crescimento com os bragos dendriticos secundarios
ja perfeitamente definidos. Nesta faixa de transicdo, a estrutura € nomeada
celular/dendritica, a qual ocorre somente para estreitas faixas de valores de gradiente
e de velocidade de deslocamento da interface (STEFANESCU; ROXANA, 1996).

As distancias entre centros de células e de ramificacées ou bracos dendriticos
sdo definidas como espacamentos intercelulares e interdendriticos e sao utilizados
para determinar os efeitos das varidveis de solidificacdo sobre a microestrutura
formada (QUARESMA; CARLOS; GARCIA, 2000; ROSA, 2007; SILVA, 2016;
STEFANESCU; ROXANA, 1996; TIRYAKIOGLU, 2019). Os espacamentos
dendriticos primarios e secundarios apresentam influéncia direta sobre as
propriedades mecanicas das ligas metalicas. Microestruturas dendriticas refinadas,
com espagamentos menores, sao reconhecidas como superiores uma vez que
proporcionam melhores propriedades mecéanicas como, por exemplo, ductilidade e
limite de resisténcia a tracdo (QUARESMA; CARLOS; GARCIA, 2000). A Figura 7
apresenta um esquema representativo dos espagamentos dendriticos primario (A1),

secundario (A2) e terciario (As).
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Figura 7. Esquema representativo das ramificacfes interdendriticas primarias (A1), secundarias (A2) e

terciarias (A3). Fonte: (GARCIA, 2007; GOULART, 2010).

3.3.2 Crescimento eutético

Uma liga eutética é assim chamada por apresentar a propriedade de ter sua
temperatura de transformacéo liquido/sélido (Te = Temperatura Eutética) menor que
as temperaturas de fusdo (Tr) das fases constituintes da estrutura eutética. Essa
caracteristica foi responsavel pela atribuicdo do nome eutético, que deriva do grego e
significa “de fusao mais facil” (GARCIA, 2007).

O diagrama eutético binario simples apresenta dois principais aspectos, que
sdo a completa solubilidade no estado liquido e solubilidade parcial no estado sélido,
e dois pares de linhas liquidus e solidus. As duas linhas liquidus encontram-se no
ponto eutético (Ce), e uma linha horizontal a temperatura eutética (Te) faz a conexao
entre as duas solucdes sélidas terminais, conforme € mostrado na Figura 8. Nesses

diagramas, sé@o encontradas trés regides monofasicas distintas a, 8 e liquida (L).
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Figura 8. Diagrama binario de fases tipico de uma liga eutética. Fonte: (STEFANESCU; ROXANA,
1996).

A reacdo caracteristica de uma liga eutética envolve a transformacédo de uma
fase liquida homogénea em duas ou mais fases sélidas. Observou-se que até quatro
fases crescem simultaneamente a partir da fusdo. No entanto, a maioria das ligas
eutéticas tecnologicamente (teis consiste em duas fases. Para as ligas eutéticas
binarias, o processo de solidificacdo compreende a nucleacéo e o crescimento de
duas fases diferentes, a e (3, a partir da fase liquida (L <> a + 3), tendo um crescimento
cooperativo entre elas (OHNO, 1988).

Durante a solidificacdo eutética, a fase a e B crescem lado a lado, como
ilustrado na Figura 9a, e de forma cooperativa, onde os atomos rejeitados pela fase a
sao utilizados pela fase 3 e vice-versa. A difusdo do soluto ocorre lateralmente de uma
fase a outra, fazendo com que o acumulo de soluto a frente de cada fase diminua
consideravelmente, sendo esta a razdo principal para que ocorra 0 crescimento
eutético. Ao acrescentar impureza em uma liga eutética pura, um coeficiente de
distribuicdo de soluto é imposto entre as duas fases solidas e o liquido, promovendo
entdo um acumulo dessa impureza no liquido a frente da interface, dando origem a
um super-resfriamento. Consequentemente, faz com que a interface planar passe

para a forma celular (Figura 9b), tendendo a crescer como lamelas
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perpendicularmente a interface solido/liquido. Com maiores adicbes de impurezas,
ocorre a formacéo de estrutura dendritica, como ilustrado na Figura 9c, a qual pode
ser proveniente da fase a ou B que constituem o eutético ou podendo ser ainda uma
fase formada com a prépria impureza (GARCIA, 2007; LLORCA; ORERA, 2006).

Figura 9. Representagéo de instabilidade da interface planar de uma das fases do eutético levando a
formacéo de dendritas. Fonte: Adaptado de (KURZ; FISHER, 1992)

Analisando o diagrama de fase eutética, parece que uma estrutura eutética
pode ser obtida apenas quando a composi¢cdo € exatamente eutética. No entanto,
dependendo das condicBes de crescimento, microestruturas eutéticas podem ser
obtidas em composi¢cbes ndo eutéticas, conforme ilustrado na Figura 10, a qual
apresenta uma zona de crescimento acoplado (ZCA). Isso € possivel porque o
crescimento eutético € mais rapido do que o crescimento dendritico, uma vez que o
crescimento acoplado a difusdo € muito mais rapido do que o crescimento dendritico
isolado. Isto € comprovado por um estudo realizado por Silveira e colaboradores (DA
SILVEIRA et al., 2004), no qual realizaram uma investigacdo sobre a influéncia do
nivel de sub-resfriamento nas microestruturas de ligas Sn-Bi hipereutéticas. Foi
observado que a nucleagéo e crescimento da liga Sn-65%Bi (em peso) com alto nivel
de sub-resfriamento, ocorreram dentro da zona acoplada, apesar de sua composi¢cao

nao eutética, como pode ser visto na Figura 10.


https://www-sciencedirect.ez18.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/nucleation
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Figura 10. Alteracdo morfolégica da liga hipereutética Sn-65%Bi com aumento do sub-resfriamento. (a)
Baixo e (b) Alto nivel de sub-resfriamento. Fonte: (DA SILVEIRA et al., 2004).

Por outro lado, no crescimento de ligas de composicao eutética exata, em
condicbes de altas velocidades de crescimento, podem eventualmente ocorrer a
formacao dendritica (GARCIA, 2001; LLORCA; ORERA, 2006; ORERA et al., 2012;
STEFANESCU; ROXANA, 1996).

Para definir a zona de crescimento acoplado, usa-se a relagdo de dependéncia
da temperatura da interface com a velocidade de crescimento, juntamente com a
temperatura das pontas dos dendritas de cristais a e 3. Assim, a regido de crescimento
acoplado é uma regiao dependente da composicédo e da velocidade de crescimento
para as quais a morfologia eutética, ao invés de suas fases constituintes, conduzira a
frente de crescimento, obtendo assim uma microestrutura completamente eutética.
Fora dessa zona de crescimento acoplado, a microestrutura sera constituida de
dendritas primarias com eutético compreendido entre suas ramificacdes (DA
SILVEIRA et al., 2004; GARCIA, 2001). A

Figura 11 apresenta um diagrama contendo a zona de crescimento acoplado,
na qual a Figura 1la é referente aos eutéticos regulares e a Figura 11b eutéticos

regulares complexos, onde a fase [3 é a facetada.
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Figura 11. 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. Fonte: (GARCIA, 2007).

Foi constatado que o sistema Sn-Bi apresenta uma zona de crescimento

acoplado assimétrica. Esta ZCA pode ser vista no diagrama de fases parcial Sn-Bi,
conforme ilustrado na Figura 12, o qual foi construido por Gigliotti e colaboradores

(GIGLIOTTI; POWELL; COLLIGAN, 1970). Para a construcéo deste diagrama, foram
utilizadas diferentes concentracdes de Bi e duas temperaturas de nucleacéo, sendo

elas 130° e 134°C.
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Figura 12. Diagrama de fases parcial Sn-Bi com zona de crescimento acoplado experimentalmente
observada. Fonte: Adaptado de (GIGLIOTTI; POWELL; COLLIGAN, 1970).

No estudo em questdo, obteve-se uma ampla gama de microestruturas para
ligas hipoeutética, eutética e hipereutética descrevendo as fases encontradas para
cada teor de Bi e temperatura de nucleacdo. Observou-se que na extremidade rica



25

em estanho da zona, a estrutura é principalmente irregular, com algumas areas que
sao complexas regulares, com o Sn provavelmente sendo a fase em avanco. Em ligas
obtidas na extremidade rica em bismuto da zona, a estrutura é regular complexa,
caracterizada por um trifélio de bismuto, com ramos lamelares, sendo o trifélio uma
indicacdo que o bismuto esta determinando a estrutura eutética e, portanto, € a fase
em avanco (FILHO, 1973; GIGLIOTTI; POWELL; COLLIGAN, 1970)

As microestruturas eutéticas podem apresentar grandes variedades
morfoldgicas e podem ser reunidas por meio da selecdo e distingdo de determinadas
caracteristicas de sua microestrutura resultante, sendo classificadas em trés
categorias principais: estruturas regulares, estruturas regulares complexas e

estruturas irregulares, de acordo com a Figura 13.

) (@

100 jin

Figura 13. Microestruturas eutéticas (a) Regular Lamelar, (b) Irregular, (¢) Regular Fibrosa e (d) Regular
Globular. Fonte: (STEFANESCU; ROXANA, 1996).
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A maioria das ligas eutéticas metalicas possuem estruturas regulares, as quais
apresentam morfologia do tipo Difusa/Difusa e que consistem essencialmente em dois
tipos de microestrutura: lamelares e fibrosas. A estrutura lamelar, representada na
Figura 13a, € constituida por placas paralelas e alternadas das duas fases solidas (a
e B) que compde o eutético binario, por outro lado, a estrutura fibrosa, € constituida
de barras finas de uma das fases envolvida pela fase matriz, representada pela Figura
13c. Uma terceira forma de eutético regulares que, embora ndo seja muito comum, é
0s eutéticos globulares, mostrada na Figura 13d, podendo esses serem confundidos
com eutéticos fibrosos, ja que o formato depende da sec¢éo de observacédo. As ligas
Sn-Pb, Sn-Zn e Al-Cu séo alguns dos exemplos que apresentam estruturas regulares
complexas. Ligas com estas estruturas, apresentam vasta possibilidade de aplicacéo,
permitindo a producao de materiais com anisotropia de propriedades (GARCIA, 2001,
GLICKSMAN, 2011).

Estruturas regulares complexas exibem morfologia do tipo Difusa/Facetada e
apresenta duas regides de aspecto distinto: uma delas com um padrdo regular
repetitivo e outra com orientacéo ao acaso. Alguns exemplos de ligas que apresentam
essas estruturas sdo, Al-Si, Sn-Bi e Pb-Bi (GARCIA, 2007; GLICKSMAN, 2011).
Estruturas irregulares, Figura 13d, apresentam morfologia do tipo Difusa/Facetada ou
Facetada/Facetada e apresenta essencialmente orientacdes ao acaso das duas fases
que constituem o eutético. Alguns exemplos de ligas com essas estruturas sao Al-Si
e Fe-C.

3.4 ESTANHO E SUAS LIGAS

O estanho € um elemento metalico que possui coloracdo prateada, sendo
sélido nas condigbes normais de temperatura e pressdo do meio ambiente
(BARBOSA, 2014). O mesmo é chamado de 'elemento especiaria’ porque um pouco
dele esta presente em todos os lugares, de maneiras essenciais para a qualidade de
vida. Em um levantamento realizado em 2019 pela International Tin Association (ITA),
0 consumo anual de estanho foi de 359.200 toneladas, sendo usado em uma ampla
variedade de produtos, incluindo carros, casas e eletronicos. Dentre as diversas
aplicacdoes, a solda representa a maior parcela global do uso de estanho,
apresentando em torno de 49% em 2019 (INTERNATIONALTIN, 2020), como pode

ser observado na Figura 14.
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Figura 14. Uso global de estanho por aplicacéo. Fonte: (INTERNATIONALTIN, 2020).

O estanho apresenta trés formas alotropicas conforme os seguintes equilibrios

de transicdo alotropica de fases:

Estanho cinzento (a Sn) 13,2°C < Estanho branco (f Sn) 161°C
< Estanho rombico (y Sn)

O B-Sn é a forma alotrépica mais conhecida e a qual possui maior variedade
de aplicacbes domésticas e tecnoldgicas. O mesmo é estavel na configuracdo
tetragonal de corpo centrado (TCC). Acima de 161°C, o -Sn converte-se em y-Sn
com estrutura cristalina rombica que se funde a 231,8°C (FIORUCCI; FILHO; DE
OLIVEIRA, 2012), apresentando comportamento mecéanico de caréater fragil, isto é,
auséncia de deformacéo plastica em sua estrutura cristalina. Abaixo de 13,2°C tem-
se a formagdo do a-Sn, que possui como caracteristica a fragilidade, devido a
formacao da praga do estanho (Tin pest). No entanto, a presenca de elementos como
Pb, Bi e Sb, suprimem a transigdo Sn—aSn. (PLUMBRIDGE, 2007).

O estanho é usado na brasagem de embalagens para alimentos, apresentando
baixo ponto de fusdo (232°C), baixa resisténcia mecanica e elevada ductilidade. A
adicao de elementos de liga como cobre, prata, antiménio, chumbo e zinco promove
um aumento da resisténcia mecanica e introduz outras caracteristicas especificas,
como reducao da temperatura de fusao e melhores propriedades anti-friccdo no caso

de mancais de deslizamento.
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Na industria eletrbnica, o estanho € bastante utilizado para formacéo de ligas
de soldas para unir componentes eletrénicos as placas de circuitos impressos ou aos
fios. O sistema Sn-Pb constituiu o tipo de solda mais usada por muito tempo,
apresentando uma composicao aproximada de 63% de Sn e 37% de Pb (em peso),
com ponto de fusdo de 183°C (FIORUCCI; FILHO; DE OLIVEIRA, 2012). O baixo
ponto de fusdo dessas ligas, torna estes materiais ideais para unir metais por
processos que envolvam aquecimento, com pouco ou nenhum dano em materiais
sensiveis ao calor (BARBOSA, 2014). O chumbo, porém, devido a sua toxicidade, que
traz danos ao ser humano e meio ambiente, teve seu uso na industria eletrénica
restrito por regulamentacées ambientais (ROHS, 2006) tanto nacionais quanto de 20
blocos econdémicos como a Unido Europeia, entrando em vigor no ano de 2006
(PUTTLITZ et al., 2004; TURBINI; BERNIER, 2004).

Diante de tal cenario, surgiu as ligas denominadas ligas de brasagem livres de
chumbo, do inglés lead-free solder alloys. A

Tabela 4 apresenta algumas das principais ligas a base de Sn, candidatas a
substitutas da liga Sn-37%Pb. Estas ligas substitutas devem apresentar
caracteristicas semelhantes as ligas Sn-37%Pb, como baixas temperaturas de fusao,
boa resisténcia mecéanica, bom nivel de molhabilidade, alta disponibilidade e custo
similar. Levando em consideracdo esses critérios, a liga Sn-58%Bi chama atencéo,
por atender aos critérios exigidos, além de apresentar um ponto de fusdo bem inferior
a liga Sn-37%Pb, sendo ideal para brasagem de baixas temperaturas (PUTTLITZ et
al., 2004).

Tabela 4. Principais ligas a base de Sn. Fonte: Adaptado de (PUTTLITZ et al., 2004).

Sistema Temperatura de fuséo Composicéo
(°C) (% em peso)
Sn-Bi 138 Sn-58Bi
sn-zn 199 Sn-9Zn
snn 118 Sn-52in
Sn-Bi 170 Sn-40Bi
Sn-Ag 221 Sn-3,5Ag
Sn-Cu 227 Sn-0,7Cu
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3.4.1 Ligas Sn-Bi

Ligas Sn-Bi, com teores de Bi entre 30 e 60% em massa, estdo ganhando
consideravel atencdo para substituir ligas Sn-Pb em aplicagdo como ligas de
brasagem em baixas temperaturas na industria eletronica. A liga Sn-58%Bi de
composicao eutética, apresenta baixo ponto de fusédo em torno de 138°C, sendo assim
classificada como uma liga de baixa temperatura, sendo ideal para brasagem de
materiais sensiveis a temperaturas elevadas. Além disso, apresenta uma alta
resisténcia mecanica (KOTADIA; HOWES; MANNAN, 2014; MONTESPERELLI et al.,
2008), excelente resisténcia a fluéncia, baixo custo e baixo coeficiente de expanséo
térmica (CTE), reduzindo a incompatibilidade térmica local durante a brasagem em
superficies de material de CTE baixo, de maneira a estender a vida de fadiga térmica
da junta de solda (LIU; TU, 2020; REN; WILDING; COLLINS, 2016).

A Figura 15 apresenta o diagrama de fases do sistema Sn-Bi. Na temperatura
eutética o bismuto exibe solubilidade solida significativa de 21% em peso no estanho,
de modo que Bi precipita na fase rica em Sn no estado sélido a baixa temperatura.

A microestrutura solidificada de um eutético depende da taxa de resfriamento, de
modo que em baixas taxas obtém-se uma microestrutura eutética classica, em que as
duas fases constituintes se alternam, enquanto altas taxas podem inibir a formacao
da estrutura eutética, produzindo fases néo previstas em equilibrio termodinamico
(COSTA, 2016).

A estrutura eutética formada apresenta uma estrutura regular complexa, de
modo que as lamelas ndo mantém um padrdo dentro da estrutura. A mesma é
composta pelas fases B-Sn (regides escuras) e Bi (regides claras) (KOTADIA;
HOWES; MANNAN, 2014; LAI; YE, 2016; SHEN et al., 2014; SHEN; SEPTIWERDANI;
CHEN, 2012; SHEN; TAN; CHEN, 2013; WANG et al., 2017; ZU et al., 2007), conforme
é mostrado na Figura 16.
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Figura 15. Diagrama de fases Sn-Bi. Fonte: (“Bi-Sn Phase Diagram & Computational Thermodynamics”,

2022).

Figura 16. Imagens da microestrutura da liga de solda Sn-58%Bi. Fonte: (WANG et al., 2017).



31

Considerando uma liga hipoeutética, a solidificacao inicialmente ocorre fora da
zona de crescimento acoplado, formando-se dendritas ricas em Sn. A medida que a
fase cresce, a fase liquida interdendritica é enriquecida com Bi, entrando na zona de
crescimento acoplado, levando a formacdo da fase eutética do tipo irregular,
produzindo uma fase rica em Bi (de estrutura cristalina romboédrica) e uma fase rica
em Sn (de estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado), conforme ilustrado na
Figura 17. Portanto, a microestrutura final para ligas hipoeutética Sn-Bi é composta
por dendritas ricas em Sn “decoradas” ou n&do com precipitados de Bi cercadas por
uma mistura eutética (regular e/ou irregular)(LAl; YE, 2016; OSORIO et al., 2013;
SILVA, 2016; WANG et al., 2017, 2019; ZU et al., 2007).
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Figura 17. Microestrutura de liga hipoeutética Sn-47%Bi (em peso), destacando os eutéticos tipo
irregular e regular. Fonte: (DA SILVEIRA et al., 2004).

Ligas de composicdo nao eutéticas, em especial as ligas hipoeutética,
apresentam melhores propriedades mecanicas quando comparadas com a liga
eutética. Lai e Ye realizaram diversos estudos com ligas Sn-Bi com diferentes teores
de bismuto (10; 20; 25; 35; 58%). Nos estudos foi constatado que o Limite de
Resisténcia a Tracdo (LRT) das ligas Sn-xBi (x = 10 e 20%) (ver Figura 18) estavam

ligeiramente acima de 80 MPa, valores estes superiores ao da composi¢cao eutética
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(58%Bi), 63 MPa, aproximadamente. Além disso, as ligas apresentaram alongamento
acima de 45%, que também se apresentou superior (LAI; YE, 2016). Os autores
reportaram que esta melhoria nas propriedades mecéanicas € devido a menor
resisténcia mecanica da fase eutética, que se comporta como caminho preferencial
da trinca. Desse modo, pode-se entender que a fase primaria rica em Sn possui maior

tenacidade e resisténcia que o eutético.
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Figura 18. Curvas de Tensdo x Deformacgdo das ligas Sn-10Bi, Sn-20Bi e Sn-58Bi. Fonte: (LAI; YE,
2016)

3.4.2 Ligas Sn-Bi-Zn

Como mencionado anteriormente, a liga eutética Sn-58%Bi com baixa
temperatura de fuséo, tornou-se uma liga de brasagem candidata promissora na
categoria de baixa temperatura. Porém, apesar de diversas vantagens, apresentam
algumas desvantagens, como 0 engrossamento da microestrutura durante o
envelhecimento térmico, baixa molhabilidade em substratos metalicos e a baixa
ductilidade, principalmente devido a fase rica em Bi. Outro problema é a formacéo
excessiva de compostos intermetalicos na junta soldada, proporcionando uma
reducdo das propriedades mecéanicas (MOKHTARI et al., 2016; WANG; CHEN;
WANG, 2019; ZHOU et al., 2018).
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Uma forma de minimizar ou até eliminar algumas dessas desvantagens ¢é pela
adicao de elementos de liga como prata (Ag), zinco (Zn), niquel (Ni), e outros. O Zn é
uma alternativa interessante como elemento de liga ternario, pois além do seu baixo
custo, em geral, o zinco atua refinando a microestrutura e inibindo a formacéo da
camada de segregacao do Bi (WANG et al., 2014).

Zhou et al. (ZHOU et al., 2018) investigaram a microestrutura e as propriedades
mecanicas da liga eutética Sn-58%Bi com adicfes de 0,5 e 1% em peso de Zn. Foi
observado que as adi¢Oes de Zn refinaram as microestruturas liga Sn-Bi. Os autores
atribuiram esse refinamento ao zinco, que, durante a solidificacdo, atua como sitios
de nucleacéo.

Montesperelli e colaboradores (MONTESPERELLI et al., 2008), avaliaram a
resisténcia a corrosdo e as propriedades de tracdo da solda Sn-48%Bi-2%Zn. Foi
reportado que a liga apresenta uma microestrutura que consiste em flocos irregulares
de Zn e estrutura eutética ternaria formadas por Bi, Sn e particulas de Zn semelhantes
a agulhas, dispersos em uma matriz dendritica - Sn com precipitados de Bi. Esta
mesma microestrutura foi encontrada em outros trabalhos para ligas de composicao
Sn-58%Bi-0.5%2Zn, Sn-58%Bi-1%Zn, Sn-48%Bi-2%Zn (CADIRLI et al., 2012; ZHOU

et al., 2018), conforme pode ser vista na Figura 19.
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Figura 19. Microestruturas da liga ternaria Sn-48%Bi-2%Zn (em peso) obtida via MEV. Fonte: Adaptado
de (MONTESPERELLI et al., 2008).

As ligas hipoeutéticas Sn-xBi-4%Zn (x = 36, 38, 40 e 42%) e Sn-38Bi-xZn (x =
2, 3, e 4%) também foram investigadas por Chen e colaboradores, a fim de determinar


https://www-sciencedirect.ez18.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/nucleation
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o efeito da adicdo de Bi e Zn na microestrutura das ligas de brasagem. Os resultados
mostraram que as ligas sdo compostas pela fase primaria B-Sn ou a fase rica em Zn,
estrutura eutética (Sn + Zn) e estrutura eutética ternaria (Sn + Bi + Zn). Além disso,
foi observado que com o aumento do teor de Bi, mais estruturas eutéticas ternarias
(Sn-Bi-Zn) séo formadas (CHEN et al., 2013).

A adicdo de Zn aumenta os valores de propriedades mecanicas devido a
formacéo de regides eutéticas mais finas e ao refinamento da fase 3-Sn, de modo a
fornecer mais obstaculos para o acumulo de discordancias (WANG et al., 2014). No
estudo realizado por Zhou et al. (2018), o engrossamento da microestrutura da liga
Sn-58%Bi com adicdo de Zn, foi suprimido devido a segregacao de Zn nos limites de
fase, como pode ser visto na Figura 20. Esta segregacao apresenta um efeito de
fixagdo, impedindo assim o deslizamento dos limites de fase durante os ensaios de
tracdo, promovendo um maior limite de resisténcia a tracdo (HIRATA et al., 2021,
ZHOU et al., 2018).

BSE _ Mapeamento do Sn

Mapeamento do Bi  Mapeamento do Zn

Alto IF WMl Baixo e 4um

Figura 20. Imagens de mapeamento EMPA (electron micro probe analyzer) da microestrutura das ligas
(a) Sn-58%Bi. (b) Sn-58%Bi-0,5%Zn e (c) Sn-58%Bi-1%Zn. Fonte: (ZHOU et al., 2018).
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Em outro estudo, Li e colaboradores (LI et al., 2022) analisaram a influéncia do
teor de Zn na microestrutura e nas propriedades mecanicas na liga hipoeutética Sn-
15%Bi (em peso). Os autores observaram que para o teor de 1% de zinco, a
resisténcia mecéanica € aumentada, chegando a 92 MPa, enquanto a liga Sn-15%Bi
apresenta uma resisténcia de 86 MPa. Quando este teor aumenta para 1,5% e 2%,
essa resisténcia a tracdo sofre uma reducdo, chegando 85MPa. Os autores
concluiram que de modo geral, a resisténcia a tracdo aumenta quando o teor de zinco
varia dentro da faixa de 0 a 1% e diminui quando esse teor varia entre 1 e 2%. De
acordo com o trabalho, quando Zn é adicionado (teor maior que 1%) na liga Sn-15%Bi,
0 Zn se combina com Sn formando a mistura eutética Sn+Zn, reduzindo a forca de
ligacdo entre as fases ricas em Sn e Bi, resultando na reducao da resisténcia a tragao.

Ensaios de tracdo também foram realizados nas ligas Sn-58%Bi, Sn-40%Bi e
Sn-40%Bi-2%Zn, a fim de investigar o efeito de cada elemento de liga nas ligas do
sistema Sn-Bi (WANG et al., 2014). As curvas de Tensdo x Deformacdo podem ser
observadas na Figura 21. Os autores concluiram que a adicdo de 2% em peso de
zinco promoveu um aumento do limite de resisténcia a tracdo (65 MPa) quando
comparada as ligas binarias Sn-58%Bi (57,3 MPa) e Sn-40%Bi (51 MPa). Além disso,
apresentou um aumento significativo na ductilidade. Segundo os autores, esse
aumento da resisténcia a tracdo ocorre devido ao refino microestrutural promovido

pelo zinco.
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Figura 21. Curvas de Tensé&o x Deformacéo das ligas Sn-58Bi, Sn-40Bi e Sn-40Bi-2Zn. Fonte: Adaptado
(WANG et al., 2014)
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia usada no estudo experimental desenvolvido neste trabalho

envolveu as seguintes etapas, conforme mostra o fluxograma da Figura 22:

Vi)

Célculos Termodinamicos via simula¢des no software Thermo-Calc;
Calculo estequiométrico, corte e pesagem dos materiais;

Fuséo, homogeneizacao e afericdo das ligas obtidas;

Montagem da lingoteira com termopares posicionados em pontos
estratégicos;

Vazamento da liga fundida na lingoteira ja posicionada no dispositivo de
solidificacdo unidirecional ascendente;

Refusdo do metal liquido e inicio da solidificacdo mediante o acionamento
da refrigeracdo na parte inferior da chapa molde;

vii) Aquisicao dos perfis térmicos para determinacdo das variaveis térmicas de

solidificacao;

viii) Cortes dos lingotes solidificados para obtencdo de amostras para

iX)

X)

caracterizagcdo macro e microestrutural;

Caracterizacdo macro e microestrutural, via microscopia 6ptica (MO),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), Difracdo de Raios-X (DRX) e
Fluorescéncia de Raios-X (FRX);

Realizacdo de ensaios mecanicos de tracdo com subsequente
caracterizacao das superficies de fratura e ensaios de microdureza Vickers.
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Figura 22. Fluxograma do procedimento experimental.
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4.1 PREPARACAO DAS LIGAS METALICAS, LINGOTEIRA E CHAPA MOLDE

Para realizacdo da solidificacdo direcional, inicialmente foi necessario a
realizacdo dos calculos estequiométricos para a determinacdo da quantidade
necesséria de elementos de liga a serem utilizados. ApGs obter a quantidade exata a
ser utilizada, os metais comercialmente puros como o0 Sn (99,96%), Bi (99,99%) e Zn
(pureza de 99,996%) foram fragmentados em partes com o auxilio de um arco serra
e devidamente pesados em uma balanca eletrbnica de preciséo, a fim de alcancar as
composi¢des quimicas nominais: Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn.

Para realizacdo do experimento de solidificacdo, se fez uso de uma lingoteira
de molde bipartido de acgo inoxidavel AISI 310 com um diametro interno de 60 mm,
150 mm de altura e 5 mm de espessura de parede. A lingoteira possui 9 furos em suas
laterais com um diametro de 1,5 mm para a passagem dos termopares que registram

a evolucao térmica durante o processo. conforme mostra a Figura 23.

’ Pintura ceramica | Termopares
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Figura 23. Lingoteira de aco inoxidavel AISI 310, chapa molde de ago carbono 1020 e termopares tipo
J.
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Os termopares tipo J foram estrategicamente posicionados ao longo da
lingoteira nas seguintes posi¢cdes: 4 mm, 9 mm, 14 mm, 19 mm, 24 mm, 44 mm, 54,
69 mm e 89 mm. Uma chapa molde de a¢o carbono AISI 1020 de 3 mm de espessura
foi utilizada para o fechamento da parte inferior da lingoteira.

A lingoteira foi internamente revestida com uma camada de material refratario
(cimento silico-aluminoso) com objetivo de reduzir possiveis fluxo de calor lateral,
vedar o sistema, unir o conjunto termopar/lingoteira/chapa-molde e auxiliar na
desmoldagem. Ap6s o fechamento da lingoteira, com os termopares devidamente
posicionados, foram revestidas também, externamente, todas as partes sujeitas a

possiveis vazamentos de metal liquido.

4.2 PROCESSO DE SOLIDIFICACAO DIRECIONAL

Para realizacdo da fusdo e obtencdo das ligas Sn-Bi-Zn, os metais puros
devidamente cortados e pesados foram inseridos em um forno de indugao da marca
YUELON, modelo MF-35 com temperatura maxima de aproximadamente 1200°C.

Inicialmente, o estanho foi fundido em um cadinho e posteriormente, apos
completa fuséo, foi adicionado o bismuto e zinco para obtencdo das ligas ternarias.
Apés a fusdo e homogeneizacao de todos os metais, parte do metal liquido foi vazado
em um cadinho de carbeto de silicio (envolvido por uma manta ceramica para reduzir
a taxa de resfriamento e permitir a visualizacéo das transformacdes de fase) recoberto
com suspensédo de alumina e com um termopar tipo J fixado em seu interior, onde
ocorreu a solidificacdo natural do metal, e verificou-se as temperaturas de
transformacdes (T., Te, Ts — Temperaturas Liquidus, Eutética e Solidus,
respectivamente) da liga. Os dados da curva de resfriamento gerada sédo comparados
com os simulados via software Thermo-Calc. A outra parte do metal liquido foi vazado
na lingoteira ja acoplada ao dispositivo de solidificagcéo direcional ascendente, o qual
pode ser visto na Figura 24.
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Figura 24. Representagdo esquematica do aparato experimental para o dispositivo de solidificagdo
unidirecional transitdria.

ApGs a solidificagdo natural na lingoteira, o metal foi novamente fundido, por
meio do acionamento do sistema de aquecimento do proprio dispositivo de
solidificagdo. Com objetivo de obter total fusdo das ligas foi aplicado um
superaquecimento de aproximadamente 10% acima da temperatura liquidus para as
ligas ternarias Sn-Bi-Zn. No instante em que a temperatura de superaquecimento
determinada é atingida, verificado através do primeiro termopar mais proximo a base,
a refrigeracéo forcada a 4gua € acionada na parte inferior da chapa molde, com vazéo
de 12 litros por minuto, ficando nesta condicdo de resfriamento até a solidificacdo do

volume total do metal liquido.
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Realizou-se 0 monitoramento da temperatura durante o experimento por meio
de termopares do tipo J (par metalico Ferro/Constantan) revestidos por uma bainha
de aco inoxidavel com diametro externo de 1,5mm e posicionados estrategicamente
no interior da lingoteira em oito posigcdes nominais a partir da base refrigerada. Com
os dados de temperatura x tempo adquiridos, foi possivel determinar os parametros
térmicos de solidificacdo. O sistema de aquisicdo é da marca Keysight, modelo Agilent

34901, programado para a obtencao de 2 leituras de temperatura por segundo.

4.3 CALCULO DAS VARIAVEIS TERMICAS DE SOLIDIFICACAO

As variaveis térmicas de solidificacdo (ViL-Velocidade do deslocamento da
isoterma liquidus e TL- Taxa de resfriamento) foram determinadas experimentalmente
apos a obtencédo da temperatura os perfis térmicos durante a solidificagdo direcional.

As velocidades experimentais da isoterma liquidus (VL), para as ligas
analisadas foram determinadas pela derivada da funcédo P = f (t), isto €, VL= dP / dt.
A partir dos perfis térmicos, temperatura (°C) x tempo (s), obtidas pelo sistema de
aquisicdo de dados durante a solidificacéo, foi possivel construir graficos posicao (P:
mm) x tempo de passagem da isoterma liquidus (t: s). E entdo determinada uma lei
de poténcia no formato P = a (t.)®, sendo a e b, coeficiente e expoentes experimentais.
Derivando esta lei de poténcia, obtém-se uma expressao que descreve a velocidade
solidificacdo no modelo: VL= m ()", sendo m e n, valores experimentais. Usando os
valores de tv interpolados para cada termopar, encontra-se os valores de V..

As taxas de resfriamento (Tv), para cada posic&o dos termopares, foram obtidas
experimentalmente a partir das intersecdes das retas de cada temperatura liquidus
(TL) com as curvas de resfriamento para cada posicéo dos termopares, e através do
guociente das temperaturas imediatamente antes e depois da TL e dos tempos

correspondentes, isto é, T. = dT/ dt.

4.4 CALCULOS TERMODINAMICOS

Considerando que o presente trabalho esta investigando ligas ternarias Sn-Bi-
Zn com diferentes possibilidades de formacdo de fases e suas quantidades e
composicdes, fez-se o uso de célculos termodindmicos via simula¢cdes no software

Thermo-Calc, versédo 2021a, permitindo a obtencao da isopleta do sistema Sn-Bi-Zn
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fixado 34% de Bi, os graficos de variacdo da fracdo massica das fases em funcéo da
temperatura e as simulacdes dos caminhos de solidificacdo usando o modelo Scheil
(fora de equilibrio), referentes as ligas estudadas, Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-
9%2Zn. Para isto, foi utilizado um banco de dados termodindmico para ligas de solda,
TCSLD3. As simulacdes foram realizadas com a colaboracédo do grupo M2PS/DEMA
(Microestrutura e Propriedades em Processos de Solidificacdo) no Departamento de

Engenharia de Materiais da UFSCar, sob a coordenacédo do Prof. José Eduardo
Spinelli.

4.5 MACROESTRUTURAS E MICROESTRUTURAS SOLIDIFICADAS

ApoOs a obtencdo dos lingotes Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn, eles
passaram por uma sequéncia de cortes (transversal e longitudinal) para obtencé&o de
amostras, as quais foram utilizadas para analise macroestrutural e microestrutural,

conforme mostra a Figura 25.
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Figura 25. Representacdo esquematica da obtencdo das amostras para (a) macroestruturas e (b)
microestruturas transversais e longitudinais.

Para a analise macroestrutural, os cortes dos lingotes foram realizados ao
longo da direcé&o longitudinal (Figura 25a), paralela a direcao de solidificagédo, seguido

por lixamento manual com lixas abrasivas com sequéncia de crescimento da
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granulometria de 100, 220, 320, 400 e 600 mesh. Em sequéncia, os lingotes foram
atacados com uma soluc¢ao quimica composta por: 100 ml de H20, 2,5 mL de HCl e
10 g FeCls, por esfregamento de algodao embebido na solugéo, em torno de 3 a 4
minutos, até a obtencdo de uma macroestrutura adequada para anélise.

Para a analise da microestrutura, as amostras foram obtidas por meio de cortes
transversais e longitudinais (Figura 25b) em relacdo a direcdo de crescimento, nas
posicoes 5, 10, 15, 20, 30, 50, 70 e 90 mm a partir da base do lingote. Em seguida, as
amostras foram embutidas a frio com resina poliéster. Na sequéncia, as amostras ja
embutidas foram lixadas sucessivamente por lixas com granulometria 150, 240, 320,
400, 600, 1200, 1500 e 2000 mesh. Com as amostras lixadas e limpas, estas foram
polidas manualmente com auxilio de uma politriz Teclago PVVD utilizando um pano
para polimento metalografico com uma suspensao metalogréfica de alumina com
granulometria 1 ym e agua. Por fim, a superficie a ser analisada foi atacada
guimicamente por imersdo em uma solucéo quimica de 100 ml de H20, 2,5 mL de HCI
e 10 g FeCls, por um intervalo entre 3 e 10 segundos. Todos estes procedimentos
foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo dos Materiais (LCM). Apds o
ataque quimico, com o intuito de registrar as microestruturas resultantes ao longo de
cada lingote, as amostras foram analisadas em um microscépio éptico da marca Nikon
modelo Eclipse MA2000 do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural dos Materiais
(LCEM-DEMat-UFRN).

Com as imagens das microestruturas, foram realizadas as medidas dos
espagcamentos dendriticos primarios (A1), onde se escolheu o método do triangulo,
proposto por Gundiz (2002), considerando a seccédo transversal (perpendicular a
direcdo de extracdo de calor) e o critério da vizinhanca, que considera o valor do
espacamento primario igual a distancia média entre o centro geométrico das
ramificagcbes dendriticas (Figura 26a). Para medir os espacamentos dendriticos
secundarios (A2) e terciarios (A3) (Figuras 26b e 26c¢) foi utilizado o procedimento
proposto por McCartney e Hunt (1981), o método do intercepto linear, que se baseia
em calcular os valores de espacamento pela média das distancias entres os bracos
adjacentes. As medigdes de A2 foram realizadas sobre as sec¢des longitudinal (paralela
a direcdo de extracdo de calor), enquanto as medi¢gBes de Az foram realizadas sobre
a secao transversal. No total foram executadas pelo menos 40 medidas para cada

posicdo selecionada, considerando cada espacamento analisado, sendo ao final,
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obtida uma média e um intervalo de disperséo. O software Image J foi utilizado para

medir 0s espacamentos microestruturais.

2 K

c)

Figura 26. Representacdo esquematica dos métodos de quantificacdo dos espacamentos dendriticos
(a) Segao transversal de uma estrutura dendritica para medi¢ao de A1; (b) Secao longitudinal de uma
estrutura dendritica para medigdo de A2; (c) Secdo transversal de uma estrutura dendritica para
medic¢ao de As.

4.6 ANALISES

4.6.1 Caracterizacéo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

As ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn tiveram suas microestruturas
investigadas de forma mais detalhada, considerando as fases, suas morfologias,

tamanho e distribui¢éo, via analises de microscopia eletronica de varredura (MEV). As
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analises foram realizadas nas amostras transversais nas posi¢des 5, 10, 20, 50 e 90
mm a partir da interface metal/molde. Para isso, as amostras foram lixadas
sucessivamente por lixas com granulometria 150 até 2000 mesh e atacadas
quimicamente com uma solucdo quimica de 100 ml de H20, 2,5 ml de HCl e 10 g
FeCls por um tempo aproximado entre 3 e 10 segundos. As analises foram realizadas
com o equipamento MEV-FEG de marca Zeiss modelo Auriga 40, utilizando o detector
de elétrons secundarios, sendo o0 mesmo do LCEM-DEMat-UFRN.

Tendo em vista a necessidade de um maior entendimento tanto da composi¢ao
quimica das fases presentes quanto do posicionamento dos elementos de liga
presentes em cada condicdo microestrutural, foram realizadas andlises quimicas
locais e mapeamentos quimicos com o auxilio do MEV acoplado a um sistema de
andlise por energia dispersiva (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy - EDS). Além
disso, o MEV-FEG sera utilizado para aquisices de imagens das superficies de
fratura dos corpos de prova de tracdo, com o intuito de verificar 0os possiveis
mecanismos de fratura presentes em cada microestrutura associada a posi¢cao de

retirada dos corpos de prova ao longo dos lingotes Sn-Bi-Zn.

4.6.2 Andlise de macrossegregacao por Fluorescéncia de Raios-X

Foram realizados ensaios de fluorescéncia de raios-X (FRX), com objetivo de
levantamento da variacdo dos teores de bismuto (Bi) e zinco (Zn) ao longo do
comprimento dos lingotes Sn-Bi-Zn. As andlises foram realizadas nas posi¢fes 5, 10,
15, 20, 30, 50, 70, e 90 mm a partir da interface metal/molde, considerando a sec¢éo
transversal. Para isso, as amostras foram lixadas sequencialmente por lixas com
granulometria 150, 240, 320, 400, 600, 1200 e 1500 mesh. O equipamento utilizado
foi da marca Shimadzu EDX-720, disponivel no LCEM-DEMat-UFRN.

4.6.3 Identificacdo de fases via Difracao de Raios-X

Efetuaram-se andlises por difracdo de raios-X (DRX) para a identificacdo das
fases presentes nas microestruturas obtidas ao longo dos lingotes Sn-Bi-Zn. As
analises foram realizadas para as posi¢cdes 5, 20, 50 e 90mm a partir da interface
metal/molde. Para isso, as amostras foram lixadas sequencialmente por lixas com
granulometria 150, 240, 320, 400, 600 e 1200 mesh. Os ensaios foram realizados pelo
difratdmetro da marca Shimadzu XDR-700, localizado no LCEM-DEMat-UFRN. Foi
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utilizada radiacdo Cu-Ka e comprimento de onda (A) de 0,15406nm, com varredura de

20-90° e uma velocidade de varredura de 1°/minuto.

4.7 PROPRIEDADES MECANICAS

4.7.1 Microdureza Vickers

Ensaios de Microdureza Vickers foram realizados em amostras transversais
das posic¢des 5, 10, 15, 20, 30, 50, 70 e 90 mm das ligas Sn-Bi-Zn, a fim de estabelecer
correlagbes entre os parametros microestruturais e dureza. Os ensaios foram
realizados em um microdurémetro Vickers da marca Future-Tech modelo FM-810,
instalado no Laboratorio Institucional de Microscopia e Metrologia (LIME) da UFRN,
utilizando-se uma carga de 100 gf por 10 segundos, conforme descrito na norma
ASTM E384 (ASTM, 2017). Para isso, as amostras foram lixadas sequencialmente por
lixas de granulometria 150, 240, 320, 400, 600, 1200 e 2000 mesh e atacadas,
conforme descrito anteriormente. Foram realizadas pelo menos 10 indentacdes para
cada posi¢cdo, com intuito de obter uma média final dos valores e um intervalo de
dispersdo. Uma representacdo esquematica do procedimento utilizado para o ensaio

de Microdureza Vickers € apresentada na Figura 27.

-

Direc¢ao da solidificacao

Figura 27. Representacdo esquematica do procedimento utilizado para o ensaio de Microdureza
Vickers.
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4.7.2 Ensaio de tracao

Com o objetivo de determinar propriedades mecéanicas de tragao das ligas Sn-
Bi-Zn como limite de escoamento (oe); limite de resisténcia a tracdo (ou) e
alongamento especifico (8) e correlaciona-las com os parametros microestruturais,
ensaios de tracao uniaxial em temperatura ambiente (24°C) foram realizados.

Para isso, corpos de prova foram extraidos dos lingotes solidificados
direcionalmente, em diferentes posi¢cdes ao longo do seu comprimento. Para cada
posicdo, foram obtidos trés (3) corpos de prova com o objetivo de garantir a
reprodutibilidade dos resultados, e extrair valores de média e desvio padrdo. No total,
para cada lingote foram usinadas 21 amostras a partir de cortes transversais
realizados a cada 12 mm da base refrigerada (considerando também perdas de 2 mm
em cada corte), de modo a caracterizar o comportamento mecanico em tracdo. 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),
84-96mm (90mm), conforme mostra esquematicamente a Figura 28a. As dimensdes
dos corpos de provas utilizados para 0s ensaios estdo apresentadas na Figura 28b.

Os ensaios foram realizados na maquina universal de ensaios SHIMADZU,
modelo AG-X 300kN, instalada no Laboratério de Ensaios Mecéanicos de Materiais
(LEMat) no DEMat-UFRN, utilizando uma velocidade de deslocamento de 1 mm/min,
de acordo com as especificacdes das normas ASTM/E8-8M (ASTMES, 2010).
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Figura 28. (a) Esquema de retirada dos corpos de prova utilizados nos ensaios de tracédo e (b) suas
dimensdes em milimetros.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PERFIS TERMICOS E VARIAVEIS TERMICAS DE SOLIDIFICACAO

A Figura 29 apresenta as curvas de resfriamento experimentais das ligas Sn-
34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn (% em peso), respectivamente. Por meio das
curvas foi possivel identificar os valores das temperaturas liquidus e solidus, TL e Ts,
das ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn e uma reacao a 183°C para esta ultima
liga, a qual, de acordo com o recorte da isopleta do sistema Sn-Bi-Zn (ver Figura 30b),
representa a formacéao da fase -Sn. Com a formacéao desta fase, ocorreu uma grande
liberacdo de calor latente de solidificagéo, de modo a promover mudancga significativa

da inclinacéo da curva.
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Figura 29. Curvas de resfriamento experimental obtidas para as ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-
9%Zn.

Observou-se que as adicbes de Zn modificaram as temperaturas de
transformacao da liga binaria Sn-34%Bi, ocasionando um aumento da temperatura
liquidus (TL) e reducgéo da temperatura solidus (Ts), conforme indicado na Tabela 5.
Este aumento da T.L estd relacionado ao maior ponto de fusdo do zinco em
comparacdo aos elementos de liga Sn e Bi. Considerando apenas as ligas
modificadas, verificou-se que o aumento de teor de Zn promoveu um aumento da Ti,
saindo de 178°C para 245°C e reducédo da Ts de 127°C para 118°C. Comportamento
semelhante foi reportado no trabalho de Zhou e colaborados (2019), onde a adi¢éo de
2,6% em peso de Zn proporcionou aumento da T. e reducéo da Tsna liga Sn-45%Bi-
2,6%2Zn, quando comparada com a liga eutética Sn-58%Bi.

As temperaturas obtidas experimentalmente (TL e Ts), apresentaram-se
similares aguelas encontradas nos recortes das isopletas do sistema Sn-Bi-Zn (Figura
30a e Figura 30b), onde é fixado a composicéo de Bi em 34% em massa e variado o
teor de Zn. As linhas tracejadas pretas indicam os teores de Zn (0,5 e 9% em peso)
usados neste trabalho e as temperaturas de transformacfes de fase associadas.

Neste caso, 0 aumento da T saiu de 173 °C para 230 °C e a Ts manteve-se 130 °C.
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Tabela 5. Temperaturas de transformacdes experimental das ligas Sn-34%Bi, Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-
34%Bi-9%Zn

Temperaturas de transformacéo
Liga To Ts
Experimental (°C) Experimental (°C)
Sn-34%Bi (SILVA, 2016) 172,2 136,5
Sn-34%Bi-0,5%Zn 178,8 127,5
Sn-34%Bi-9%2Zn 245,0 118,0
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2021.11.26.14.48.25
TCSLD3: Sn, Bi, Zn
Pressure [Pa] = 100000.0, System size [mol] = 1.0, Mass percent Bi = 34.0
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Figura 30. Recortes das isopletas do diagrama de equilibrio Sn-Bi-Zn com variacéo de Zn (a) 0,5% (b)
9% (em peso) e fixado o teor de Bi.

A Figura 31 apresenta os perfis térmicos das ligas com ambas as adices de
zinco. Cada curva representa um termopar tipo J inserido na lingoteira a partir da
interface metal/molde, que foi usado para monitorar a evolugcdo da temperatura no
tempo durante a solidificagdo direcional. Com os perfis térmicos, € possivel fazer o
mapeamento térmico da extracdo de calor a partir da base até o topo de cada lingote.
Como pode ser observado, para os termopares mais proximos da base refrigerada,
as ligas Sn-Bi-Zn exibiram perfis com menores tempos de solidificacdo, ou seja,
maiores taxas de resfriamento, ocorrendo o inverso para as posi¢cdes mais afastadas

da interface metal/molde.
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Figura 31. Perfis térmicos experimental obtidas para as ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn.

A partir dos perfis, foi possivel calcular a posicdo da isoterma liquidus em

funcdo do tempo, sendo definida experimentalmente a funcdo P = f(t) pela intersecéo

da reta equivalente a temperatura liquidus (To) da liga com o perfil térmico
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correspondente a posicao de cada termopar, isto €, a partir da T. da liga é tracada
uma reta paralela ao eixo do tempo, indicado no grafico que representa os perfis
térmicos, determinando o tempo correspondente a posicao de cada termopar, sendo
definido como o tempo de passagem da isoterma liquidus naquela posi¢cao para as
ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn. Desse modo, com a obtencéo dos pares
ordenados (P, t), graficos experimentais da posi¢cao da isoterma liquidus com o tempo
foram plotados e exibidos na Figura 32. E importante deixar claro que todos os dados
da liga binéria Sn-34%Bi, que serao utilizados para fins de comparagéo ao longo desta

secao, foram retirados do estudo preliminar realizado por Silva (2016).
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Figura 32. Posi¢do da isoterma liquidus a partir da interface metal/molde em func¢éo do tempo para as
ligas Sn-34%Bi (SILVA 2016), Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn.

Observa-se na Figura 32, que a adicdo de Zn, especialmente o teor de 9% e
para posicoes maiores que 20mm a partir da base refrigerada, provocou um
deslocamento da isoterma liquidus mais rapido quando em comparacdo com a liga
nao modificada. Esse efeito sera mais bem observado nas evolugcbes de taxa de
resfriamento e velocidade de solidificacdo com a posi¢ao ao longo dos lingotes Sn-Bi-
Zn.

A velocidade de deslocamento da isoterma liquidus foi determinada a partir da

derivada das curvas da Figura 32, ou seja, V. = dP/dt obtendo os respectivos valores
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experimentais para as velocidades de deslocamento da isoterma liquidus (VL) a partir

da interface metal/molde em funcéo do tempo (Ver Figura 33), 0 que corresponde a

passagem da frente liquida por cada termopar.
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Figura 33. Evolucdes da velocidade da isoterma liquidus/frente eutética com a posigdo para as ligas
Sn-34%Bi (SILVA, 2016), Sn-34%Bi -0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%2Zn.

A taxa de resfriamento para cada posicdo dos termopares foi obtida

experimentalmente a partir das intersecdes da reta correspondente a temperatura

liquidus com os perfis térmicos equivalentes a cada posicédo dos termopares, atraves

do resultado da leitura direta do quociente das temperaturas imediatamente antes e

depois da temperatura liquidus e dos tempos correspondentes, isto €, T = AT/At.

Assim, com base nos pontos experimentais foram geradas funcdes poténcia da taxa

de resfriamento em fungdo da posi¢ao cujos resultados encontram-se indicados na

Figura 34.
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Figura 34. EvolucBes da taxa de resfriamento com a posicdo para as ligas Sn-34%Bi (SILVA, 2016),
Sn-34%Bi -0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn.

Analisando os graficos, nota-se que a velocidade de solidificacdo e taxa de
resfriamento diminuiram durante o progresso da solidificacdo direcional. Estes
resultados estdo conforme o esperado, uma vez que ha um aumento das resisténcias
térmicas que sao gradativamente incorporadas ao longo do processo de solidificacdo
na direcdo vertical ascendente. Além disso, as ligas com adi¢cdo de 0,5% e 9% de
zinco, apresentam maiores eficiéncias térmicas (transferéncia de calor) que a liga
binaria Sn-Bi, com destaque do teor de 9%, onde este aumento € mais significativo,
considerando uma mesma espessura de camada solidificada na chapa molde.

Considerando a evolucéo da taxa de resfriamento com a posicao, verifica-se
gue a curva da liga Sn-34%Bi é sempre superior a curva da liga Sn-34%Bi-0,5%Zn e
inferior a curva da liga Sn-34%Bi-9%2Zn, indicando que somente a adicdo de Zn em
9% (em peso) foi capaz de promover um aumento em T. em comparacdo com a liga
Sn-34%Bi.
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5.2 CALCULOS TERMODINAMICOS VIA SIMULACAO

A fim de entender o caminho microestrutural decorrente da solidificacédo e
evolucao das fracdes de fases sélidas com a temperatura, foram realizados calculos
termodindmicos para as ligas Sn-34%Bi-0,5%2Zn e Sn-34%Bi-9%Zn com auxilio do
software Thermo-Calc.

Neste sentido, as Figuras 35a e 35b apresentam as evolucdes das fracdes de
fases solidas com a temperatura. Considerando a liga Sn-34%Bi-0,5%Zn (Figura 33a),
verificou-se que o primeiro solido formado é fase 3-Sn a 173,7 °C. Em seguida, a fase
rica em Bi precipitou a 135,4 °C. Por fim, na temperatura de 130 °C, ocorre a formagao
da fase rica em Zn. As fragdes solidas finais das fases 3-Sn, Bi e Zn sao 67%, 32,52%
e 0,48%, respectivamente. Quando o teor de zinco sobe para 9%, mudancas no
caminho de solidificagéo séo visualizadas, conforme mostra a Figura 33b. Neste caso,
a fase rica em Zn é a primeira fase a solidificar a 230°C. Na sequéncia, forma-se a
fase rica em estanho, -Sn, a 154°C, tendo enfim, a formacédo da fase rica em Bi a
130°C. As fracBes solidas finais das fases 3-Sn, Bi e Zn séo 62,2%, 17,8% e 20%,
respectivamente. Portanto, notou-se que o aumento do teor de Zn causou uma

reducao nas fragbes das fases 3-Sn e Bi, e um aumento na fracdo da fase rica em Zn.



2022.07.2212.04.31
TCSLD3: Sn, Bi, Zn
Prassure [Pa] = 100000.0, System size [mol] = 1.0, Mass percent Bi = 34.0, Mass percent Zn = 0.5

1.0
0.9
— Liquido
0.8 67% —pBSn
n 0.7 Bi
g Al
> 0.6
o
05
ke 32,52%
804 e
£
0.3
0.2
0.1 0,48%
Zn 130°C 135,4°C 173,7°C
0.0 -
50 100 150 200 250

//A L (a) Temperatura [*C]



59

2022.07.22.10.21.39
TCSLD3: Sn, Bi, Zn
Pressure [Pa] = 100000.0, System size [mol] = 1.0, Mass percent Bi = 34.0, Mass percent Zn = 9.0
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Figura 35. FracBes de fase em equilibrio em funcé@o da temperatura conforme software Thermo-Calc
para as ligas (a) Sn-34%Bi-0,5%Zn e (c) Sn-34%Bi-9%Zn.

A fim de corroborar os resultados obtidos para simulacdo em equilibrio
termodinamico, conforme a Figura 35a e Figura 35b supracitada, realizou-se também
calculos termodinamicos via simula¢des segundo o modelo de Scheil, para as ligas
Sn-34%Bi-0,5%Zn (Figura 36a) e Sn-34%Bi-9%Zn (Figura 36b), respectivamente.
Este modelo de simulacdo se apresenta adaptado as condi¢cdes estudadas, uma vez
gue a solidificacdo produzida ocorreu fora do equilibrio. Os resultados das simulagcdes
de solidificacdo Scheil sdo similares ao encontrados para as condi¢des de equilibrio
termodindmico, com ligeiras diferengcas nos valores das temperaturas de

transformacao de fases. Por exemplo, para a liga Sn-34%Bi-9%Zn nesta condi¢cao de
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nao equilibrio, a fase B-Sn solidifica na temperatura de 154°C, temperatura exata
encontrada na condicéo de equilibrio.
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2022.07.22.10.21.38
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Figura 36. Caminhos de solidificagdo das ligas (a) Sn-34%Bi-0,5%Zn e (b) Sn-34%Bi-9%Zn segundo o
modelo de Scheil (fora de equilibrio).

5.3 MACROESTRUTURAS E MICROESTRUTURAS DE SOLIDIFICACAO

A Figura 37 apresenta as macroestruturas obtidas em corte longitudinal para
ambas as ligas. As macroestruturas examinadas exibiram crescimento predominante
de gréos colunares na dire¢éo da extracao do calor, evidenciando a direcionalidade
do processo de solidificacdo. Este mesmo resultado foi obtido para a liga Sn-34%Bi|,
reportada por Silva (2016). A macroestrutura do lingote Sn-34%-9%2Zn apresentou
agulhas visiveis de Zn a olho nu, mais refinadas proxima a base refrigerada, tornando-

se mais grosseiras para as posi¢cdes mais préximas do topo do lingote.
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10mm

Figura 37. Macroestruturas dos lingotes (a) Sn-34%Bi -0,5%Zn; (b) Sn-34%Bi-9%Zn.

As Figuras 38 e 39 mostram microestruturas brutas de fusdo obtidas por
microscopia Optica, considerando as sec¢des longitudinais (a seta indica o sentido de
crescimento direcional) e transversais para as ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-
9%2Zn. Além disso, é reportado os valores dos parametros térmicos de solidificacdo
(taxa de resfriamento e velocidade de solidificagdo) e microestruturais (A1, A2, As)

associados.



Secao Transversal

Secao Longitudinal T

Parametros
Térmicos e
Microestruturais

P=70mm
A1 =191,90 um
A2 = 75,90 pm
Az = 39,80 um

T.=0,15°C/s
V.= 0,25 mm/s

P =30mm
A1 =121,00 pm
A2 =41,80 um
Az = 20,60 um
T.=0,37 °C/s
V.= 0,40 mm/s

P=5mm
A1 = 47,54 um
A2=12,4 pm
A3=6,9 pm
TiL=4,70°C/s
V.= 1,00 mm/s
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Figura 38. Microestruturas (transversais e longitudinais) para a liga Sn-34%Bi-0,5%Zn, onde P é a
posicdo a partir da interface metal/molde, juntamente com os valores dos parametros térmicos (V. e

TL), e espacamentos dendriticos (A1, Az, As).
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Parametros
Térmicos e
Microestruturais

Secédo Longitudinal

Secdo Transversal

P=70mm
A1 =228,10 um
A2 =76,90 pum
A3 =54,80 pm
T.=0,19 °C/s
V1= 0,99 mm/s

P =30mm
A1 =113,60 pum
A2 = 45,60 pm
Az = 34,80 um
T.=0,80 °C/s
V= 0,50 mm/s

P=5mm
A1 = 34,60 um
A2 =17,20 pm
A3 = 12,40 pm
T.=11,90 °C/s
V.= 3,60 mm/s

Figura 39. Microestruturas (transversais e longitudinais) para a liga Sn-34%Bi-9%Zn, onde P é a
posicdo a partir da interface metal/molde, juntamente com os valores dos parametros térmicos (V. e
TL), e espagamentos dendriticos (A1, Az, As).

De modo geral, observa-se microestruturas mais refinadas para as posicoes
mais préximas da base refrigerada, enquanto microestruturas mais grosseiras estao
associadas com as posicoes mais afastadas da base. Este comportamento estar
diretamente relacionado com os valores de taxas de resfriamento e velocidades de
solidificacdo, que diminuem a medida que se afastam da base refrigerada, resultante
do aumento da resisténcia térmica devido as camadas sélidas formadas durante a
solidificacao.

A microestrutura para ambas as ligas Sn-Bi-Zn é bem similar, sendo constituida

de dendritas ricas em Sn (B-Sn) com precipitados de bismuto em seu interior,
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envolvida por uma mistura eutética lamelar formada pelas fases ricas em Sn (regides
mais escuras) e Bi (regibes mais claras). Para a liga Sn-34%Bi-9%Zn, fica evidente a
presenca de agulhas de Zn primério, conforme destacado na Figura 39. Trabalhos na
literatura com ligas Sn-Bi-Zn reportaram agulhas primérias de Zn, também chamadas
de flocos de zinco (CADIRLI et al., 2011, 2012; CHEN et al., 2013; HIRATA et al.,
2021; ZHOU et al., 2018; ZHU et al., 2009).

Na Figura 40 nota-se que o eutético para ambas as ligas Sn-Bi-Zn em analise
é do tipo regular complexo, o qual apresenta dois tipos de regifes, sendo elas uma
regido de padrao repetitivo e outra de orientacdo ao acaso. Além disso, 0 eutético
Sn+Bi apresenta duas escalas de tamanho, grosseiro e fino (setas verdes), sendo o
primeiro a estrutura predominante e o segundo, distribuido de forma isolada ao longo
da microestrutura, podendo apresentar relacdo com instabilidades térmicas locais e
composicionais, de modo a ocasionar a formacdo de estruturas eutéticas mais
refinadas (SILVA, 2016).

Trifolis
Fishbone

P Agulhas
dezZn &

Figura 40. Microestruturas 6pticas rrentivas, detalhando a estrutura eutética para as ligas (a)
Sn-34%Bi-0,5%2Zn e (b) Sn-34%Bi-9%2Zn.
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Outras estruturas foram observadas para as ligas Sn-Bi-Zn, como os trifolis de
Bi (estrutura com trés ramificacdes) acoplados a estrutura chamada de espinha de
peixe (fishbone), conforme indicado por setas amarelas. Estas estruturas também séo
conhecidas como “estruturas angulares”, conforme reportado por Chadwick (1968).
Por fim, as setas laranja indicam agulhas de zinco detectadas na liga Sn-34%Bi-9%Zn.

Considerando a liga binaria Sn-34%Bi reportada por Silva (2016), a
microestrutura apresentada é similar a liga com adicéo de 0,5% em peso de Zn, sendo
constituida de dendritas de Sn com precipitados de Bi em seu interior, circundadas

por um eutético lamelar binario do tipo irregular.

5.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUURAL POR ANALISES MEV/EDS

A distribuicdo, morfologia e fracdo dos precipitados ainda é pouco estudado e
reportado na literatura especializada em ligas aplicadas a brasagem, apesar de serem
caracteristicas cruciais para o entendimento de seus efeitos nas propriedades
mecanicas. Nas ligas binarias hipoeutéticas ou quase eutéticas Sn-Bi, o surgimento
dos precipitados ocorre porque o bismuto tem solubilidade sélida de 21% no estanho
na temperatura eutética. Na impossibilidade de continuar em solucao solida com o Sn,
o Bi precipita durante a solidificacdo (SILVA, 2016; DONG et al., 2021).

A fim de destacar estas caracteristicas dos precipitados de Bi no interior das
dendritas da fase B-Sn, foi realizada a aquisicdo de imagens MEV conforme mostra a

Figura 41 e Figura 42.
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() T=1,80°C/s
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Figura 41. Imagens MEV da liga Sn-34%Bi-0,5%Zn, destacando a morfologia dos precipitados de Bi,
para as posic¢des (a) 10 mm, (b) 50 mm e (c) 90 mm.
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Figura 42. Imagens MEV da liga Sn-34%Bi-9%2Zn, destacando a morfologia dos precipitados de Bi, para
as posicdes (a) 10 mm, (b) 50 mm e (c) 90 mm.
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Os precipitados se apresentaram em trés diferentes morfologias: placas,
esferas e elipsoides. A morfologia predominante € a forma de placas, conforme
destacado nas imagens. Tratando-se da liga binaria Sn-34%Bi, assim como em outras
ligas binarias como Sn-40%Bi, Sn-52%Bi e Sn-58%Bi (SILVA, 2016), os precipitados
encontrados na liga foram predominantemente esféricos e/ou elipsoidais, conforme
pode ser visto na Figura 43, de modo a indicar que o zinco influenciou na morfologia

dos precipitados de bismuto, favorecendo a morfologia em placas.

Esféricas Elipsoidais

Figura 43. Imagens MEV da liga Sn-34%Bi, destacando a morfologia dos precipitados de Bi, para a
posicdo 90 mm a partir da interface metal/molde (SILVA, 2016).

Nota-se uma distribuicdo heterogénea de precipitados de Bi ao longo dos
lingotes Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%2Zn. Comportamento semelhante foi
reportado para as ligas hipoeutéticas Sn-34%Bi e Sn-52 %Bi (SILVA et al., 2015;
SILVA; GARCIA; SPINELLI, 2016). Contudo, esta relacdo dos precipitados com as
taxas de resfriamento ainda € pouco discutida na literatura. Comparando as ligas Sn-
Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn com a liga Sn-34%Bi (SILVA et al., 2015;
SILVA; GARCIA; SPINELLI, 2016), observa-se que a adi¢cdo de zinco proporcionou
um aumento significativo da fracdo dos precipitados na matriz de Sn. Este aumento
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pode estar relacionado ao maior intervalo de solidificacdo, a qual para a liga de 9%
em peso de Zn é superior as demais, conforme pode ser observado na Figura 35.

As Figuras 44 e 45 apresentam 0Ss mapeamentos quimicos obtidos via
MEV/EDS, de forma qualitativa, dos elementos de liga constituintes das ligas Sn-
34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn. De modo geral, as analises mostram que o
estanho (em verde) estd concentrado principalmente na regido dendritica e com
pequena fracdo nas regides interdendriticas/eutéticas, como parte do eutético binario
Sn+Bi. O bismuto (em vermelho) esta disposto principalmente nas regifes eutéticas
(lamelas de Bi), assim como no interior das dendritas de Sn em forma de precipitados,
conforme reportado por trabalhos na literatura (PAIXAO et al., 2020; SHEN et al.,
2017; SHEN; TAN; CHEN, 2013; SILVA, 2016; SILVA et al., 2017; ZHOU et al., 2018).
Tratando-se do zinco (em amarelo), na liga Sn-34%Bi-0,5%Zn, foi inteiramente
consumido como solucdo sdlida na matriz dendritica e na regido eutética, néo
apresentando nenhum composto intermetalico. Na liga Sn-34%Bi-9%2Zn, o zinco foi
identificado majoritariamente nas agulhas, estando presente também em solucéo

sélida na matriz de Sn e eutético.
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Sn-34%Bi-0,5%2Zn

50mm

- >
S

Estanho

Bismuto

Zinco

Figura 44. Mapas Elementares MEV/EDS obtidos ao longo de amostras transversais para as posi¢des
5 mm, 50 mm e 90 mm a partir da interface metal/molde para a liga Sn-34%Bi-0,5%Zn (aumento:
3000x).
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Sn-34%Bi-9%Zn
P=50mm P=90mm

Estanho L3

Bismuto

Figura 45. Mapas Elementares MEV/EDS obtidos ao longo de amostras transversais para as posi¢des

5 mm, 50 mm e 90 mm a partir da interface metal/molde para a liga Sn-34%Bi-9%Zn (aumento: 3000x).

5.5 LEIS DE CRESCIMENTO MICROESTRUTURAL

A partir das imagens obtidas via microscopia 6tica, foram determinados os
parametros microestruturais como 0s espagamentos dendriticos primarios (A1),
secundarios (A2) e terciarios (As), correlacionando-os com as variaveis térmicas de
solidificacdo analisadas, velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (VL) e a
taxa de resfriamento (TL). As relacbes experimentais dos parametros térmicos de
solidificagdo com os microestruturais das ligas Sn-34%Bi-0,5%2Zn e Sn-34%B-9%Zn

sdo demonstradas na Figura 46 e Figura 47. Os pontos nos graficos sdo as meédias
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das 40 medidas em cada posi¢cdo analisada com seus respectivos desvios padrbes
(barras de erro). Através das relacdes lineares entre os pontos foram determinadas
leis experimentais de poténcia referentes ao crescimento dendritico ao longo dos
lingotes examinados. Além disso, os coeficientes de determinacéo (R?) sdo inseridos
para representar quao perto as relacdes experimentais estéo das linhas de regressao
ajustadas. Para efeito comparativo, foram inseridos os dados da liga hipoeutética Sn-

34%Bi solidificada direcionalmente fora de equilibrio reportada por Silva (2016).

(@)

10"
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N
1

Sn-34% Bi (Silva, 2016)
- - -2,=63(T) " -R=0,96
O Sn-34%Bi- 0,5%Zn
0| T HT5 (t) ** - R’=0,89
] Sn-34%Bi- 9%Zn
r, =110 (T ) ** - R*=0,99

Espacamento dendritico primario, A, (um)

10" 10° 10"
Taxa de resfriamento, TL (°Cls)
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Sn-34% Bi (Silva, 2016)
1014 | - - -2, =17(f) **-R*=0,99
] O Sn-34% Bi-0,5% Zn
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Sn-34% Bi-9% Zn
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Espacamento dendritico terciario, 2., (um)
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Taxa de resfriamento, T, (°C/s)

Figura 46. Evolucdes dos espacamentos dendriticos (a) primarios (Av) e (b) terciérios (As) em funcéo da
taxa de resfriamento (Tv) para as ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn.

Como ja mencionado anteriormente, no inicio da solidificacdo encontram-se
valores elevados de taxas de resfriamento proximo a base refrigerada, seguido de um
perfil decrescente a medida que se afasta dessa interface metal/molde, devido a
crescente resisténcia térmica da camada solidificada, que ocorre a medida que a
solidificacdo evolui. Esse comportamento se reflete de forma inversa nos valores dos
espacamentos dendriticos mostrados na Figura 46 e Figura 47, que aumentam com a
diminuicdo da taxa de resfriamento.

As equagdes experimentais determinadas relacionando A1 e Ascom T. das trés
ligas em estudos foram fungBes de poténcia caracterizadas pelo expoente -0,55.
Alguns estudos com ligas, em especial a base de Sn obtiveram expoentes
experimentais similares para descrever as variacdes de A1 e As contra T., como 0s
sistemas Sn-Pb (ROCHA; SIQUEIRA; GARCIA, 2003; ROSA et al.,, 2008), Al-Fe
((GOULART, 2010)), Sn-Ni (XAVIER, 2018), Sn-Bi (SILVA et al., 2017) e Sn-Bi-Cu
(SILVA; GARCIA; SPINELLI, 2016).
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Foi observado que a adicdo 0,5% em peso de Zn acarretou um ligeiro refino do
espacamento dendritico terciario, enquanto ndo alterou o espacamento dendritico
primario. Para a liga com maior teor de Zn (9% em peso), tanto A1 quanto As
aumentaram com a presenca do Zn. Tais resultados de efeito refinador na
microestrutura corrobora com trabalhos na literatura (WANG et al., 2014; ZHOU et al.,
2018).

A Figura 47 apresenta as correlacdes entre os espagamentos dendriticos
secundarios (A2) e a velocidade da isoterma liquidus (VL) para as ligas Sn-Bi-Zn.
Notou-se que um expoente experimental de -2/3 caracterizou a variacdo de A2 com Vi
para a liga com adicdo 9% em peso de zinco, enquanto para a liga com adicao de
0,5%Zn, o expoente -1,1 foi o que melhor representou. Expoentes similares foram
relatados em estudos com ligas & base de Sn, como Sn-Bi (OSORIO et al., 2013;
SILVA, 2016; SILVA et al., 2015), Sn-Zn (GARCIA et al., 2010) e Sn-Ag (GARCIA,
2012). De modo geral, a adicdo de Zn proporcionou um engrossamento do arranjo

dendritico secundario, em comparacao com a liga binaria Sn-34%Bi.
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Figura 47. EvolugBes dos espacamentos dendriticos secundarios (A2) em funcdo da a velocidade da
isoterma liquidus (VL) para as ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%B-9%2Zn.
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As analises dos perfis de macrossegregacéao das ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-

34%Bi-9%Zn sdo apresentadas na Figura 48.
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Figura 48. Perfis experimentais de macrossegregacéo ao longo dos lingotes (a) Sn-34%Bi-0,5%Zn e
Sn-34%Bi-9%2Zn para o0 Zn e b) Sn-34%Bi, Sn-34%Bi-0,5%2Zn e Sn-34%Bi-9%Zn para o Bi.
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Considerando o Zn, Figura 48a, a liga com adicdo de 0,5% em peso de Zn ndo
apresentou evidéncias de macrossegregacao, ou seja, o teor de zinco permaneceu
praticamente constante e ligeiramente inferior & composicdo nominal, em média
0,45%. Por outro lado, a Sn-34%Bi-9%Zn apresentou um perfil de macrossegregacéao
normal. Como caracteristica deste tipo de segregacédo, a composi¢cao nas posicdes
proximas a base refrigerada foi menor que a composi¢cdo nominal como resultado da
rejeicdo de soluto na interface sélido/liquido e para as posi¢cdes mais afastadas, houve
acumulo desse soluto na interface, apresentando uma composi¢ao superior & nominal.
Esta macrossegregacao ocorre devido ao maior teor do soluto e ao maior intervalo de
solidificacdo dessa liga, 100 °C, comparado a liga com adicdo de 0,5% em peso de
Zinco, que é da ordem de 43 °C. O baixo teor de zinco proximo a base refrigerada, se
dar devido as diferencas de densidade entre o Zn (7,14 g/cm?®), Sn (7,31 g/cm?) e Bi
(9,78 g/cm3), que consequentemente criam um perfil de Zn que tende aumentar a partir
da base do lingote até atingir o topo (SANTOS, 2016). Este mesmo perfil de
macrossegregacao do tipo normal foi observado em ligas Zn-xSn (x= 20/30/40% em
peso) (GARCIA et al., 2009), Sn-3,5%Ag-1%Zn (GARCIA et al., 2009; SANTOS et al.,
2015; SOBRAL, 2021) e Sn-9%Zn (GARCIA et al., 2009; SANTOS et al., 2015;
SOBRAL, 2021).

O bismuto apresentou um perfil de macrossegregacao ligeiramente do tipo
inversa na liga Sn-34%Bi-0,5%2Zn, apresentando na posi¢cao proxima a base um teor
de 32,17% de Bi e um teor de 29% no topo do lingote, sendo ambos inferiores a
composicdo nominal. De modo similar, o Bi na liga Sn-34%Bi-9%Zn também exibiu
macrossegregacdo ligeiramente do tipo inversa, com teor inicial superior a
composigdo nominal, com 35,5%, finalizando no topo do lingote com 32,8%. Por outro
lado, para a liga hipoeutética Sn-34%Bi também solidificada direcionalmente fora de
equilibrio, a concentracdo de Bi permaneceu praticamente constante ao longo do
lingote, tendo proximidade com a composi¢cao nominal, conforme reportado por Silva
(2016). Estes perfis de macrossegregacao estao apresentados na Figura 48b.

A anélise por difragéo de raios-X foi realizada com o objetivo de identificar as
fases formadas nos lingotes Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%2Zn, conforme mostra
a Figura 49. Os difratogramas sé&o correspondentes a 3 diferentes posi¢coes ao longo
dos lingotes Sn-Bi-Zn, de modo a apresentar uma faixa representativa de taxas de

resfriamento.
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Figura 49. Difratogramas de raios-X para posi¢des distintas ao longo dos lingotes (a) Sn34%Bi-0,5%Zn

e (b) Sn-34%Bi-9%Zn.
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Para ambas as ligas € possivel observar a presenca de picos associados a trés
fases cristalinas: B-Sn, a-Bi e a-Zn, sem a formacdo de compostos intermetélicos,
confirmando as fases previstas na isopleta do sistema ternario Sn-34%Bi-xZn. Em
geral, ndo se verifica uma tendéncia nas intensidades dos picos correspondentes das
fases identificadas em funcdo da variacdo da taxa de resfriamento para as trés
posicdes monitoradas para a liga com adicdo de 0,5%Zn. Por outro lado, a liga Sn-
34%Bi-9%Zn apresenta uma tendéncia de aumento dos picos referente a fase a-Zn
na medida em que ha diminuicdo da taxa de resfriamento. Este comportamento esti
associado ao perfil de macrossegregacdo normal do Zn, no qual se tem um aumento
do teor de Zn ao longo do lingote, sendo esperado uma maior fracdo da fase a-Zn
para as posicoes mais afastadas da base do lingote.

Os padrbdes de difracdo de raios-X apresentados confirmam que a fase 3-Sn é
predominante ao longo dos lingotes Sn-Bi-Zn e € identificado uma maior quantidade
de Zn para o lingote Sn-34%Bi-9%Zn. Padrbes de difracdo de raios-X similares foram
reportados por Chen e colaboradores e Saleh e colaboradores (CHEN et al., 2013;
SALEH; SHALABY; ABDELHAKIM, 2022), para a liga Sn-38%Bi-xZn (x=2, 3 e 4% em

peso) e Sn-30%Bi-10%Zn, respectivamente.

5.7 ENSAIO DE DUREZA VICKERS

Foram realizados ensaios de microdureza Vickers em amostras transversais
das ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn com objetivo de analisar o efeito do
teor de zinco na dureza das ligas analisadas, além de verificar a possibilidade de
construir correlacbes experimentais com 0s parametros microestruturais. A variacao
de microdureza Vickers (HV) com a posicdo, esta apresentada na Figura 50. Nas
curvas apresentadas, cada ponto é referente a média de pelo menos 10 medidas de
microdureza e as barras de erro séao valores dos desvios padréo associados para cada
posicdo. Para efeito comparativo, foram inseridos os dados da liga Sn-34%pBi

reportada por Silva (2016).
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Figura 50. Variacdo da microdureza Vickers ao longo dos lingotes Sn-34%Bi (SILVA et al., 2017), Sn-
34%Bi-0,5%2Zn e Sn-34%Bi-9%Zn.

A liga Sn-34%Bi-0,5%Zn apresentou pouca variacdo na microdureza ao longo
do lingote, variando de 23,3 para 24 HV, para as posicées 5 mm e 90 mm a partir da
interface metal/molde, respectivamente. A liga Sn-34%Bi-9%Zn, apresentou uma
variagdo um pouco maior, apresentando uma microdureza de 23,7 HV na base do
lingote e 25,8 HV para posicOes mais afastadas. As adicbes de zinco promoveram
aumento da dureza, em especial para as posi¢cdes mais afastadas da base refrigerada.
Este aumento da dureza ocorre devido ao mecanismo de endurecimento por solugéao
so6lida do Zn na matriz de estanho (SHEN et al., 2014). Santos et al. (2015), reportaram
niveis de microdureza semelhantes para a liga Zn-40%Sn, variando entre 20HV e
25HV ao longo do lingote solidificado.

A Figura 51 apresenta uma correlacdo experimental do tipo Hall-Petch, que
mostra o efeito do espancamento secundario (A2) na microdureza Vickers para a liga
Sn-34%Bi e Sn-34%Bi-9%2Zn. Para a liga binaria, € observado uma diminuicdo da
dureza na medida em que o engrossamento microestrutural. Em relag&o a liga Sn-
34%Bi-9%Zn, apresentou maiores niveis de dureza para as microestruturas mais

grosseiras, ou seja, para maiores valores de A2 e posi¢coes associadas com menores
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taxas de resfriamento. Esse aumento de dureza, apesar do aumento da escala
microestrutural (espacamentos dendriticos), ocorre devido ao mecanismo de
endurecimento por solucdo solida, onde atomos de Zn séo incorporados na matriz de
Sn, principalmente para as ultimas posi¢cfes e liga Sn-34%Bi-9%2Zn, conforme os

resultados de macrossegregacao.
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Figura 51. Correlacdo experimental do tipo Hall-Petch entre dureza e o inverso do espagamento
dendritico secundario (A2) para a liga Sn-34%Bi-9%Zn.

5.8 ENSAIO DE TRACAO

Os ensaios de tracéo foram realizados com o objetivo de investigar a influéncia
do teor de Zn nas propriedades mecéanicas da liga Sn-34%Bi, quais sejam: limite de
escoamento (oe); limite de resisténcia a tragdo (ou) e alongamento especifico (5). A
Figura 52 mostra as curvas tensao x deformacao tipicas geradas por meio dos ensaios
de tracdo de corpos-de-prova retirados dos lingotes Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-
9%Zn solidificados. Cada curva representa uma posic¢ao distinta sendo elas 6 mm e

hY

90 mm em relacdo a superficie refrigerada de cada lingote solidificado
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direcionalmente, representando  microestruturas refinadas e  grosseiras,
respectivamente. Para efeito comparativo, foram inseridos os dados da liga
hipoeutética Sn-34%Bi solidificada direcionalmente fora de equilibrio reportada por
Silva (2016).
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Figura 52. Curvas tenséo x deformacao referentes a duas posic¢des distintas nos lingotes (a) Sn-34%Bi

(SILVA, 2016), (b) Sn-34%Bi-0,5%Zn e (c) Sn-34%Bi-9%Zn.
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A liga Sn-34%Bi-0,5%Zn apresentou uma ligeira variacdo do limite de
resisténcia a tracéo ao longo do lingote, variando de 73,4 MPa para 72,2 MPa para as
posicoes 6 mm e 90 mm, respectivamente. Por outro lado, a adicdo de 0,5%Zn
apresentou forte influéncia na ductilidade, sendo constatada uma deformacdo de
40,4% para a posicdo 6 mm. Esse valor é 4x maior que o valor encontrado para a
posicdo 90 mm (11,8%) do mesmo lingote, e 2x maior que aquele exibido pela liga
binaria Sn-34%Bi em 6 mm (22,5%), ou seja, em condi¢des similares. Este aumento
na ductilidade ocorre devido a estrutura mais refinada proxima a base refrigerada,
assim como também pode estar relacionada a uma possivel alta proporcao de regides
eutéticas finas, como aquelas destacadas na Figura 40 (SILVA, 2016).

No geral, a liga com adicdo de 9% em peso de Zn apresentou propriedades
inferiores, evidenciando a influéncia negativa do alto teor de zinco. E notavel, por
exemplo, a elevada reducdo da ductilidade da liga Sn-34%Bi-9%Zn, sendo
ocasionada pela presenca das agulhas que atuam como concentradores de tenséo,
de modo a degradar as propriedades mecanicas da liga (GARCIA et al., 2009; MA;
WU, 2015). Shen et al. (2014) reportaram que particulas de Zn em forma de agulha
com alta razdo de aspecto restringem o fluxo plastico durante a deformacao por tracao
porque os planos de deslizamento ndo podem se mover livremente em sua direcédo
preferencial, o que resulta na reducéo tanto da ductilidade quanto da resisténcia a
tracao.

Wang et al. (2014) reportaram valores de limite de resisténcia a tragéo (ou) de
65 MPa para a liga Sn-40%Bi-2%Zn (em peso), enquanto Zhou et al. (2018)
descreveram ou em torno de 50 MPa para as ligas Sn-58%Bi-0,5%Zn e Sn-58%Bi-
1%2Zn. Em outro estudo realizado por El-Daly et al. (2009), observou-se para uma liga
Sn-9%2Zn-4%Bi, reportaram um valor de resisténcia a tracado de 72 MPa. Comparando
tais valores de ou com 0s encontrados na presente pesquisa, observa-se que as ligas
Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn exibiram niveis similares ou superiores,
indicando potenciais de melhoria na resisténcia mecéanica pela adicdo de Zn.

A Figura 53 descreve as correlagcdes experimentais entre as propriedades
mecanicas (limite de resisténcia a tracdo-ou, limite de escoamento-ce e alongamento
especifico-8) e os espagamentos dendriticos secundarios (A2), a partir de expressdes
do tipo Hall-Petch, para as ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn. Cada ponto no
gréafico representa a média de trés medidas, assim como as barras de erro inseridas,

que representam os desvios médios para cada posi¢do analisada.
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Figura 53. (a) Limite de resisténcia a tracdo (cu), (b) limite de escoamento (oe) e (c) alongamento

especifico (0) em fungdo do inverso do espagamento dendritico secundario (A2) para as ligas Sn-
34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%2Zn.

As ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn indicam variacbes mais
significativas de alongamento especifico, limite de resisténcia a tracdo e limite de
escoamento em funcdo do espacamento dendritico secundario. Para a liga modificada
com Zn, esse comportamento é oriundo da macrossegregacdo do Zn e da variagao
da escala microestrutural ao longo do lingote Sn-Bi-Zn.

As adicdes de Zn na liga binaria Sn-34%Bi provocaram um aumento de ou €
Oe, Sendo que para a liga Sn-34%Bi-9%Zn, este aumento ocorre para as posi¢coes
mais refinadas (6 mm, 20 mm e 34 mm a partir da interface metal/molde). Esse
aumento € decorrente principalmente do mecanismo de endurecimento por solucéo
sélida promovido pela entrada de atomos de Zn na matriz de Sn. A Figura 53a e a
Figura 53b mostram que os menores valores de resisténcia mecanica ocorrem para
as microestruturas mais grosseiras e com presenca de agulhas com alta razdo de
aspecto, caracteristicas que promoveram a reducao dos niveis de limite de resisténcia
a tracdo para a liga Sn-34%Bi-9%2Zn.

Considerando os resultados de alongamento especifico, Figura 53c, nota-se

que as adi¢cbes de Zn ndo promoveram melhorias de ductilidade. Pelo contrario, os
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niveis de & foram inferiores aos da liga hipoeutética Sn-34%Bi, com excec¢ado dos
corpos de prova referentes as posi¢cdes mais proximas da base refrigerada para a liga
Sn-34%Bi-0,5%Zn, que apresentaram maiores valores de 0, e associados a A2
12>0,15.

A Figura 54 e Figura 55 apresenta imagens MEV de superficies de fratura para
as ligas Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn de amostras correspondentes a

posicdo 6 mm e 90 mm a partir da interface metal/molde.
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Figura 54. Imagens MEV das superficies de fratura obtidas por meio de ensaio de tracéo da liga ternaria
Sn-34%Bi-0,5%2Zn para as posi¢des (a) 6 mm e (b) 90 mm a partir da interface metal/molde.
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Figura 55. Imagens MEV das superficies de fratura obtidas por meio de ensaio de tracéo da liga ternaria
Sn-34%Bi-9%Zn para as posi¢des (a) 6 mm e (b) 90 mm a partir da interface metal/molde.

As fractografias para a liga Sn-34%Bi-0,5%Zn evidenciam o comportamento
observado nos graficos tensdo x deformacéo vistos anteriormente na Figura 53. Foi
identificado um comportamento predominantemente ductil para a posicdo 6 mm,
considerando as varias regiées com alvéolos, sendo também evidenciado pelo valor

de alongamento especifico, 40,4 %. Por outro lado, para a posicdo 90 mm, o
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comportamento registrado foi de carater fragil, visto as regides com aspectos de
clivagem e suas respectivas marcas de rio, com pouquissimos pontos de carater dictil
pela presenca de alvéolos.

Considerando a liga Sn-34%Bi-9%2Zn, para ambas as posi¢cdes analisadas (6 e
90 mm), um comportamento fragil tem sido observado. Tal comportamento é
destacado pelas regides do modo de fratura por clivagem, conforme indicado na
Figura 55.

Silva (2016) reportou que a liga binaria Sn-34%Bi exibiu um comportamento
combinado entre os modos de fratura ductil e fragil. Neste sentido, pode-se ver que a
adicao de 0,5%Zn (em peso) nao provocou mudancas no modo de fratura da liga Sn-
34%Bi, enquanto o teor de 9%Zn causou uma alteragcéo, sendo direcionado, agora,
para um comportamento predominantemente fragil por clivagem. Isso é decorrente,
como ja mencionado anteriormente, pela presenca das agulhas de Zn que fragilizam
a liga, aléem da sua alta razdo de aspecto que nao permitem que as linhas de
discordancia possam se mover facilmente pela rede cristalina e consequentemente

ocorra a reducédo da ductilidade.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados dos lingotes Sn-34%Bi-0,5%Zn e Sn-34%Bi-9%Zn
solidificados direcionalmente fora de equilibrio e na comparacéo sistematica com a

liga binaria Sn-34%Bi, as seguintes conclus@es podem ser estabelecidas:

1. As adicdes de 0,5%Zn e 9%Zn promoveram um aumento da temperatura
liquidus e uma reducédo da temperatura solidus quando em comparacédo com
a liga binaria Sn-34%Bi;

2. Os parametros térmicos como velocidade de solidificacdo (VL) e taxa de
resfriamento (TL) tiveram seus valores reduzidos gradualmente ao longo dos
lingotes. O Zn atuou na liga binaria Sn-34%Bi aumentando os valores de VL
para ambas as adi¢bes e os valores de T. para a adicdo de 9% em peso de
n;

3. As macroestruturas de ambas as ligas apresentaram um crescimento
colunar ao longo de todo lingote. A microestrutura foi constituida por
dendritas ricas em estanho (fase 3-Sn) com precipitados de bismuto no seu
interior, circundadas por uma mistura eutética. Para a liga Sn-34%Bi-9%Zn,
observou-se a presenca de agulhas primarias de Zn ao longo do lingote;

4. A adicdo 0,5% em peso de Zn na liga Sn-34%Bi acarretou um ligeiro refino
do espacamento dendritico terciario, enquanto ndo alterou o espacamento
dendritico priméario. Para a liga Sn-34%Bi-9%Zn tanto A1 quanto As
aumentaram com a presenca do Zn. A adicdo de Zn, de modo geral,
promoveu um engrossamento do arranjo dendritico secundario, em
comparacao com a liga binaria Sn-34%Bi;

5. O perfil de distribuicdo do Zn na liga Sn-34%Bi-0,5%Zn n&o apresentou
evidéncias de macrossegregacao, enquanto para a liga Sn-34%Bi-9%Zn um
perfil de macrossegregacdo tipo normal foi constatado. A adicdo de Zn
promoveu mudancas no perfil de distribuicdo do bismuto ao longo dos
lingotes Sn-Bi-Zn, saindo de um perfil de macrossegregacao constante para
um perfil do tipo inverso;

6. As ligas com adicao de Zn apresentaram uma leve variagdo na microdureza
ao longo do lingote, sendo a dureza da liga com adi¢cao de 9%Zn levemente

superior;
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7. As adicbes de Zn provocaram um aumento de ou € 0e em decorréncia do
mecanismo de endurecimento por solucéo soélida. Para a liga com adicédo de
9%2Zn, este aumento ocorre para as posi¢cdes mais refinadas. Considerando
0 0, nota-se que as adi¢des de Zn nao promoveram melhorias de ductilidade,
com excecao dos corpos de prova referentes as posicoes mais proximas da
base refrigerada para a liga Sn-34%Bi-0,5%Zn, que apresentaram maiores
valores de 3, e associados a A212> 0,15;

8. A liga Sn-34%Bi-0,5%Zn apresentou um comportamento de fratura
predominantemente ductil nas posi¢cGes proximas a base do lingote e um
modo de fratura fragil para posi¢cdes mais afastadas. Por outro lado, para a
liga Sn-34%Bi-9%2Zn, foi observado uma fratura de carater fragil por clivagem
ao longo de todo o lingote.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito das adi¢fes intermediarias de zinco no parametros térmicos, na
microestrutura e nas propriedades mecanicas na liga Sn-34%Bi solidificada
direcionalmente em regime transiente de fluxo de calor;

Investigar os mecanismos de corrosdo do sistema Sn-Bi-Zn por meio de ensaio
eletroquimico e curva de polarizacdo, considerando os teores de Zn

examinados.



91

REFERENCIA

ABTEW, Mulugeta; SELVADURAY, Guna. Lead-free solders in microelectronics.
Materials Science and Engineering R: Reports, v. 27, n. 5, p. 95-141, 2000.

ASM. ASM Handbook-Metallography and Microstructures. Technology, v. 2, p. 3470,
2001.

ASRYAN, N. A.; MIKULA, A. Thermodynamic properties of Bi-Sn melts. Inorganic
Materials, v. 40, n. 4, p. 386—390, 2004.

BALINT, A. M.; MIHAILOVICI, M.; BALTEAN, D. G.; et al. Interface structure in the
growth of semiconductor crystals using the Bridgman-Stockbarger method. Thin Solid
Films, v. 380, n. 1-2, p. 108-110, 2000.

BARBOSA, Cassio. Metais ndo Ferrosos e suas Ligas Microestrutura,
Propriedades e Aplicacdes. 12. Rio de janeiro: E-papers Servicos Editoriais Ltda.,
2014.

CAMPBELL, F C. Phase Diagrams: Understanding the Basics. p. 429-445, 2012.

CADIRLI, E.; BOYUK, U.; KAYA, H.; et al. Effect of solidification parameters on the
microstructure of directionally solidified Sn-Bi-Zn lead-free solder. Metals and
Materials International, v. 18, n. 2, p. 349-354, 2012.

CADIRLI, Emin; BOYUK, Ugur; KAYA, Hasan; et al. Determination of mechanical,
electrical and thermal properties of the Sn - Bi - Zn ternary alloy. Journal of Non-
Crystalline Solids, v. 357, n. 15, p. 2876-2881, 2011.

CLEITON, Eng; SILVA, Carvalho. PROCESSO TIG COM ALIMENTAQAO DE ARAME
FRIO — ASPECTOS. 2010. Tese de doutorado. Universidade Federal Do Ceara.

Engenharia Metalurgica E De Materiais. Ceara.

CHADWICK, G.A. Controlled Eutectic Growth. The Solidification of Metals, the Iron
and Steel Institute, Publication 110, p. 138-148, 1968.



92

CHEN, X U; XUE, Feng; ZHOU, Jian; et al. Microstructure, Thermal and Wetting
Properties of Sn-Bi-Zn Lead-Free Solder. Journal of ELECTRONIC MATERIALS,
v. 42, n. 8, p. 2708-2715, 2013.

CHENG, Shunfeng; HUANG, Chien Ming; PECHT, Michael. A review of lead-free
solders for electronics applications. Microelectronics Reliability, v. 75, p. 77-95,
2017.

COSTA, Thiago Antbnio Paixdo de Sousa. Microestruturas de solidificacédo e
resisténcia ao desgaste de ligas monotéticas Al-Bi-Sn. Universidade Estadual de
Campinas, 2016.

CRUZ, Clarissa; LIMA, Thiago; KAKITANI, Rafael; et al. Plate-like growth in a eutectic
Bi-Ni alloy: Effects of morphological microstructure evolution and Bi3Ni intermetallic
phase on tensile properties. Journal of Materials Research and Technology, v. 9,
n. 3, p. 4940-4950, 2020.

DANTZIG, J. A; RAPPAZ, M. Solidification. IPFL Press. Disponivel em:
<https://issuu.com/polytechpress/docs/6203_solidification_gh>. Acesso em: 3 ago.
2021.

DA SILVA, Vitor Covre Evangelista;, DE GOUVEIA, Guilherme Lisboa; REYES,
Rodrigo André Valenzuela; et al. Sn-Bi(-Ga) TIM Alloys: Microstructure, Tensile
Properties, Wettability and Interfacial Reactions. Journal of Electronic Materials,
v. 48, n. 8, p. 4773-4788, 2019.

DA SILVEIRA, Alessandro F.; DE CASTRO, Walman B.; LUCIANO, Benedito A.; et al.
Microstructure of under-cooled Sn-Bi and AI-Si alloys. Materials Science and
Engineering A, v. 375-377, n. 1-2 SPEC. ISS., p. 473-478, 2004.

DONG, B. et al. CALPHAD-guided alloy design of Bi-modified Al-Sn bearing alloy with
multiphase composite structure and optimal self-lubricating property. Journal of
Alloys and Compounds, v. 874, p. 159756, 2021.



93

EL-DALY, A. A.; SWILEM, Y.; MAKLED, M. H.; et al. Thermal and mechanical
properties of Sn-Zn-Bi lead-free solder alloys. Journal of Alloys and Compounds,
v. 484, n. 1-2, p. 134-142, 2009.

EUROPEAN PARLIAMENT, THE; COUNCIL OF THE EUROPEAN UNION, THE.
DIRECTIVE 2002/95/EC OF THE EUROPEAN PARLIAMENT AND OF THE
COUNCIL of 27 January 2003 on the restriction of the use of certain hazardous

substances in electrical and electronic equipment. p. 209-, 2003.

FILHO, Francisco Ambrozio. Microestruturas De Solidificagcdo De Ligas Aluminio
- Uranio. Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, 1973.

FIORUCCI, Antbnio Rogério; FILHO, Edemar Benedetti; DE OLIVEIRA, Noé. Os
Alétropos do Estanho QUIMICA NOVA NA ESCOLA Atualidades em Quimica. v. 34,
n. 3, p. 124-130, 2012.

GARCIA, Amauri. Solidificacdo: fundamentos e aplicacdes. Editora da UNICAMP,
2007.

GARCIA, Leonardo R.; OSORIO, Wislei R.; PEIXOTO, Leandro C.; et al. Mechanical
properties of Sn-Zn lead-free solder alloys based on the microstructure array.
Materials Characterization, v. 61, n. 2, p. 212-220, 2010.

GARCIA, Leonardo Richeli. Andlise da Evolucdo Microestrutural e de
Propriedades Mecéanicas de Ligas Sn-Ag e Sn- Bi para Soldagem e
Recobrimento de Superficies Analise da Evolucdo Microestrutural e de
Propriedades Mecanicas de Ligas Sn-Ag e Sn-Bi para Soldagem e Recobrimento
de Superficies. 2012. Tese (Doutorado). Universidade Estadual de Campinas,
Faculdade de Engenharia Mecanica, SP.

GIGLIOTTI, Michael F.X.; POWELL, Graham L.F.; COLLIGAN, George A. A
temperature-composition zone of coupled eutectic growth in the Sn-Bi system.
Metallurgical Transactions, v. 1, n. 4, p. 1038-1041, 1970.



94

GLICKSMAN, Martin Eden. Principles of solidification: an introdution to modern

casting and crystal growth concepts, 2011.

GOMES, Rodrigo Cavalcanti Fabrino. Caracterizacao térmica e mecéanica de ligas
hipoeutéticas de aluminio- niquel (Al-Ni). 2013. Dissertacdo (Mestrado).
Universidade De Brasilia, Faculdade de Tecnologia, Brasilia.

GOULART, Pedro Roberto. Caracterizagao da microestrutura de solidificacéo de
ligas Al-Fe e correlagdo com propriedades mecanicas. 2010. Dissertacao
(Mestrado). Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia

Mecanica, Campinas, Sp.

DE GOUVEIA, Guilherme Lisboa. Anélise da microestrutura, parametros térmicos
e de Al-(x)%Cu-7%Si., propriedades mecanicas na solidificacdo de ligas com
alto teor de cobre. 2019. Dissertacdo (Mestrado). Universidade Federal De Séo

Carlos. Sao Paulo.

HIRATA, Yuki; YANG, Chih han; LIN, Shih kang; et al. Improvements in mechanical
properties of Sn-Bi alloys with addition of Zn and In. Materials Science and
Engineering A, v. 813, n. March, p. 141131, 2021.

INTERNATIONALTIN. Pandemic not all bad news for tin - International Tin
Association. Disponivel em: <https://www.internationaltin.org/pandemic-not-all-bad-
news-for-tin/>. Acesso em: 8 ago. 2021.

JACKSON, Kenneth A. Kinetic Processes: Crystal Growth, Diffusion, and Phase
Transitions in Materials. Wiley-VCH, 2006.

JAOUDE, Georges Salloum abou. In situ investigation by X- ray radiography of
microstructure evolution during solidification of binary alloys. 2014. Dissertacao
(Mestrado). UNIVERSITE D’AIX-MARSEILLE. Fisica E Ciéncias Dos Materiais,

Franca.



95

KOO, Jahyun; LEE, Changsoo; HONG, Sung Jea; et al. Microstructural discovery of
Al addition on Sn-0.5Cu-based Pb-free solder design. Journal of Alloys and
Compounds, v. 650, p. 106-115, 2015.

KOTADIA, Hiren R.; HOWES, Philip D.; MANNAN, Samjid H. A review: On the
development of low melting temperature Pb-free solders. Microelectronics
Reliability, v. 54, n. 6-7, p. 1253-1273, 2014.

KURZ, W; FISHER, D.J. Fundamentals of Solidification. 4th. ed. Trans Tech
Publications Ltd, 1992.

LLORCA, Javier; ORERA, Victor M. Directionally solidified eutectic ceramic oxides.
Progress in Materials Science, v. 51, n. 6, p. 711-809, 2006.

LAI, Zhongmin; YE, Dan. Microstructure and fracture behavior of non-eutectic Sn—Bi
solder alloys. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, v. 27, n. 4, p.
3182-3192, 2016.

LI, Yulong; LIN, Wei; LI, Xuewen; et al. Effects of Zn contents on microstructure,
thermodynamic characteristic and mechanical properties of Sn—Bi-based lead-free
solder. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 2022.

LIMA, THIAGO SOARES. Evolucédo Microestrutural e de Propriedades Mecanicas
na Solidificacdo Transitdria da Liga Eutética Sn-Cu para Soldagem Evolucéo
Microestrutural e de Propriedades Mecéanicas na Solidificacdo Transitoria da
Liga Eutética Sn-Cu para Soldagem. 2016, Dissertacdo (Mestrado), Universidade

Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Campinas, SP.

LIU, Y.; TU, K. N. Low melting point solders based on Sn, Bi, and In elements.

Materials Today Advances, v. 8, 2020.

LV, Le; DAI, Wen; LI, Aijun; et al. Graphene-based thermal interface materials: An

application-oriented perspective on architecture design. Polymers, v. 10, n. 11, 2018.



96

MA, Dongliang; WU, Ping. Effects of coupled stressing and solid-state aging on the
mechanical properties of Sn—58Bi—0.7Zn solder joint. Journal of Materials Science:
Materials in Electronics, v. 26, n. 8, p. 6285-6292, 2015.

MOKHTARI, Omid; ZHOU, Shiqgi; CHAN, Y. C.; et al. Effect of Zn addition on interfacial
reactions between Sn-Bi solder and Cu substrate. Materials Transactions, v. 57, n.
8, p. 1272-1276, 2016.

MONTESPERELLI, G.; RAPONE, M.; NANNI, F.; et al. Electrochemical and
mechanical behaviour of Sn-2.5Ag-0.5Cu and Sn-48Bi-2Zn solders. Materials and
Corrosion, v. 59, n. 8, p. 662—-669, 2008.

MOURA, DANUSA ARAUJO DE. Correlacdo Entre Parametros Térmicos E
Estruturais Na Solidificacdo Transitéria De Ligas Hipomonotéticas Do Sistema
Al-Bi-Cu. 2020. Dissertacdo (Mestrado). Universidade Federal da Paraiba, PB.

OHNO, Atsumi. Solidificagdo dos Metais. Sdo Paulo: Solidificacdo dos Metais, 1988.

ORERA, V. M. et al. Growth of eutectic ceramic structures by directional solidification
methods. Journal of Crystal Growth, v. 360, n. 1, p. 99-104, 2012.

OSORIO, Wislei R.; PEIXOTO, Leandro C.; GARCIA, Leonardo R.; et al.
Microstructure and mechanical properties of Sn-Bi, Sn-Ag and Sn-Zn lead-free solder

alloys. Journal of Alloys and Compounds, v. 572, p. 97-106, 2013.

PAIXAO, Jeverton Laureano; GOMES, Leonardo Fernandes; REYES, Rodrigo
Valenzuela; et al. Microstructure characterization and tensile properties of directionally
solidified Sn-52wt% Bi-1wt% Sb and Sn-52wt% Bi-2wt% Sb alloys. Materials
Characterization, v. 166, n. June, p. 110445, 2020.

PLUMBRIDGE, W. J. Tin pest issues in lead-free electronic solders. Journal of
Materials Science: Materials in Electronics, v. 18, n. 1-3, p. 307-318, 2007.

PUTTLITZ, Karl J; CORPORATION, | B M; FISHKILL, East; et al. Including Selection.
2004.



97

QUARESMA, José M.V.; CARLOS, A.; GARCIA, Amauri. Correlation between
unsteady-state solidification conditions, dendrite spacings, and mechanical properties
of Al-Cu alloys. Metallurgical and Materials Transactions A: Physical Metallurgy
and Materials Science, v. 31, n. 12, p. 3167-3178, 2000.

REN, Guang; WILDING, lan J.; COLLINS, Maurice N. Alloying influences on low melt
temperature SnZn and SnBi solder alloys for electronic interconnections. Journal of
Alloys and Compounds, v. 665, p. 251-260, 2016.

ROCHA, Otavio L.; SIQUEIRA, Claudio A.; GARCIA, Amauri. Heat flow parameters
affecting dendrite spacings during unsteady-state solidification of Sn-Pb and Al-Cu
alloys. Metallurgical and Materials Transactions A: Physical Metallurgy and
Materials Science, v. 34 A, n. 4, p. 995-1006, 2003.

ROSA, Daniel M.; SPINELLI, José E.; FERREIRA, Ivaldo L.; et al. Cellular/dendritic
transition and microstructure evolution during transient directional solidification of Pb-
Sb alloys. Metallurgical and Materials Transactions A: Physical Metallurgy and
Materials Science, v. 39, n. 9, p. 2161-2174, 2008.

ROSA, Daniel Monteiro. Estruturas Celulares, Transicao Celular / Dendritica e
Estruturas Dendriticas na Solidificacdo Unidirecional Transitéria Estruturas
Celulares, Transicdo Celular / Dendritica e Estruturas Dendriticas na
Solidificacdo Unidirecional Transitoria. UNIVERSIDADE ESTADUAL DE
CAMPINAS, 2007.

SANTOS, Washington L R. Microestruturas De Solidificacdo, Propriedades
Mecanicas E Molhabilidade De Ligas Zn-Sn Para Soldagem. 2016. Tese
(Doutorado). Universidade Estadual De Campinas. Faculdade De Engenharia

Mecanica. SP.

SHEN, Jun; PU, Yayun; YIN, Henggang; et al. Effects of minor Cu and Zn additions on
the thermal, microstructure and tensile properties of Sn-Bi-based solder alloys.
Journal of Alloys and Compounds, v. 614, p. 63-70, 2014.



98

SHEN, Lu; SEPTIWERDANI, Pradita; CHEN, Zhong. Elastic modulus, hardness and
creep performance of SnBi alloys using nanoindentation. Materials Science and
Engineering A, v. 558, p. 253-258, 2012.

SHEN, Lu; TAN, Zheng Yu; CHEN, Zhong. Nanoindentation study on the creep
resistance of SnBi solder alloy with reactive nano-metallic fillers. Materials Science
and Engineering A, v. 561, p. 232-238, 2013.

SHEN, Lu; FOO, Asta Qili; WANG, Shijie; et al. Enhancing creep resistance of SnBi
solder alloy with non-reactive nano fillers: A study using nanoindentation. Journal of
Alloys and Compounds, v. 729, p. 498-506, 2017.

SILVA, Bismarck L.; GARCIA, Amauri; SPINELLI, José E. Cooling thermal parameters
and microstructure features of directionally solidified ternary Sn-Bi- (Cu, Ag) solder
alloys. Materials Characterization, v. 114, p. 30-42, 2016.

SILVA, Bismarck L.; XAVIER, Marcella G.C.; BRAGA, Diogo P.; et al. Influence of
Microstructure Length Scale on the Tensile Properties and Superplasticity of Cu-
Doped Sn-34Bi TIM Alloy. Journal of Electronic Materials, v. 48, n. 12, p. 7662—
7673, 20109.

SILVA, Bismarck Luiz; REINHART, Guillaume; NGUYEN-THI, Henri; et al.
Microstructural development and mechanical properties of a near-eutectic directionally
solidified Sn-Bi solder alloy. Materials Characterization, v. 107, p. 43-53, 2015.

SILVA, Bismarck L.; GARCIA, Amauri; SPINELLI, José E. Cooling thermal parameters
and microstructure features of directionally solidified ternary Sn-Bi-(Cu,Ag) solder
alloys. Materials Characterization, v. 114, p. 30-42, 2016.

SILVA, Bismarck Luiz. Correlagdes entre pardmetros microestruturais,
parametros térmicos e resisténcia mecanica de ligas Sn-Bi E Sn-Bi- (Cu, AQ).
2016. Tese (doutorado). Universidade Federal De S&o Carlos. Séo Paulo.



99

SILVA, Bismarck Luiz; DA SILVA, Vitor Covre Evangelista; GARCIA, Amauri; et al.
Effects of Solidification Thermal Parameters on Microstructure and Mechanical
Properties of Sn-Bi Solder Alloys. Journal of Electronic Materials, v. 46, n. 3,
p. 1754-1769, 2017.

SOBRAL, Bruno Silva. Solidificag&o direcional, microestrutura e microdureza da liga
eutética Sn-3, 5% Ag modificada por Zn. 2021. Dissertacdo (Mestrado). Ciéncia e

Engenharia de Materiais. Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal.

SOLDATOV, V. P.; NATSIK, V. D.; DIULIN, A. N.; et al. Low-temperature softening of
/IMin single crystals on doping with substitutional impurities. Low Temperature
Physics, v. 26, n. 2, p. 160-168, 2000.

SPINELLI, José E.; ROSA, Daniel M.; FERREIRA, Ivaldo L.; et al. Influence of melt
convection on dendritic spacings of downward unsteady-state directionally solidified
Al-Cu alloys. Materials Science and Engineering A, v. 383, n. 2, p. 271-282, 2004.

STEFANESCU, Duro M; ROXANA, Ruxanda. Fundamentals of solidification
phenomena. Keikinzoku/Journal of Japan Institute of Light Metals, v. 46, n. 3,
p. 156-161, 1996.

SUN, Huayu; LI, Qinggian; CHAN, Y. C. A study of Ag additive methods by comparing
mechanical properties between Sn57.6Bi0.4Ag and 0.4 wt% nano-Ag-doped Sn58Bi
BGA solder joints. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, v. 25,
n. 10, p. 4380—4390, 2014.

TIRYAKIOGLU, Murat. On the statistical distribution of primary and secondary dendrite
arm spacing in cast metals. Materials Science and Technology (United Kingdom),
v. 35, n. 4, p. 509-511, 2019.

TOLEDO, Rafael Cardosos. Estudo da solidificagcdo de ligas metalicas eutéticas

em ambiente de microgravidade. Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, 2013.



100

TSAIl, Yi-Da; HU, Chi-Chang. Composition Control of Lead-Free Sn—Bi Deposits Using
Experimental Strategies. Journal of The Electrochemical Society, v. 156, n. 2,
p. D58, 2009.

TURBINI, Laura; BERNIER, Dennis. Environmental Impact of Lead and Alternatives in
Electronics. 2004.

WANG, Fengjiang; CHEN, Hong; HUANG, Ying; et al. Recent progress on the
development of Sn—Bi based low-temperature Pb-free solders. Journal of Materials
Science: Materials in Electronics, v. 30, n. 4, p. 3222-3243, 2019.

WANG, Fengjiang; HUANG, Ying; ZHANG, Zhijie; et al. Interfacial reaction and

mechanical properties of Sn-Bi solder joints. Materials, v. 10, n. 8, 2017.

WANG, Qingfeng; CHEN, Hong; WANG, Fengjiang. Effect of trace Zn addition on
interfacial evolution in Sn-10Bi/Cu solder joints during aging condition. Materials,
v.12,n. 24, p. 1-15, 2019.

WANG, Xiaojing; WANG, Yanlai; WANG, Fengjiang; et al. Effects of Zn, Zn-Al and Zn-
P additions on the tensile properties of Sn-Bi solder. Acta Metallurgica Sinica
(English Letters), v. 27, n. 6, p. 1159-1164, 2014.

XAVIER, Marcella Gauté Cavalcante. LIGAS Sn-Ni: EFEITOS DA TAXA DE
RESFRIAMENTO E DA MICROESTRUTURA NAS PROPRIEDADES MECANICAS
DE TRACAO. 2018.. Dissertacdo (Mestrado). Universidade Federal De S&o Carlos,
SP.

YANG, Jie; ZHANG, Qingke; SONG, Zhenlun. Influences of Ag and In Alloying on
Microstructure and Mechanical Properties of Sn-58Bi Solder. Journal of Electronic
Materials, v. 50, n. 1, p. 283-290, 2021.

ZHANG, Qing Ke; ZOU, He Fei; ZHANG, Zhe Feng. Improving tensile and fatigue
properties of Sn-58Bi/Cu solder joints through alloying substrate. Journal of Materials
Research, v. 25, n. 2, p. 303-314, 2010.



101

ZHANG, Rui; CAI, Jian; WANG, Qian; et al. Thermal resistance analysis of Sn-Bi
solder paste used as thermal interface material for power electronics applications.
Journal of Electronic Packaging, Transactions of the ASME, v. 136, n. 1, p. 1-5,
2014.

ZHOU, Shigi; MOKHTARI, Omid; RAFIQUE, Muhammad Ghufran; et al. Improvement
in the mechanical properties of eutectic Sn58Bi alloy by 0.5 and 1 wt% Zn addition
before and after thermal aging. Journal of Alloys and Compounds, v. 765, p. 1243—
1252, 2018.

ZHOU, Shiqi; SHEN, Yu An; NISHIKAWA, Hiroshi; et al. Effects of In and Zn double
addition on eutectic Sn-58Bi alloy. Proceedings - Electronic Components and
Technology Conference, v. 2019-May, p. 1081-1086, 2019.

ZHU, Q. S.; SONG, H. Y.; LIU, H. Y.; et al. Effect of Zn addition on microstructure of
Sn-Bi joint. 2009 International Conference on Electronic Packaging Technology
and High Density Packaging, ICEPT-HDP 2009, p. 1043-1046, 2009.

ZU, Fang qgiu; ZHOU, Bing; LI, Xian fen; et al. Effect of liquid-liquid structure transition
on solidification of Sn-Bi alloys. Transactions of Nonferrous Metals Society of
China (English Edition), v. 17, n. 5, p. 893-897, 2007.



	871143f3860297230c0a606432346e05d6a66fed0a9093f511dea98f804f903a.pdf
	779c7e4a35ce507bc516518b087c1345f0cc101c925faf8a773b1620fe38b3a2.pdf
	871143f3860297230c0a606432346e05d6a66fed0a9093f511dea98f804f903a.pdf

