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RESUMO

O desenvolvimento de solda sem chumbo tem sido uma tarefa ardua para cientistas de materiais
pelas preocupacdes com a salide e com o meio ambiente devido ao contelido de chumbo das soldas
convencionais. O objetivo do presente trabaho € investigar a influéncia dos parédmetros da microestrutura
dendritica nas propriedades mecanicas das ligas sem chumbo: Sn-4 e 12%p Zn. Amostras das ligas em estudo
foram obtidas por experimentos de solidificacdo conduzidos em um aparato que proporciona uma
solidificagd@o unidirecional vertical ascendente refrigerado a &gua (25 °C £2°C), o qual garante a extragdo de
calor apenas pela base do lingote em regime transitério de extragéo de calor. Os resultados experimentais
permitiram estabel ecer correlacfes entre parédmetros térmicos e espagamentos dendriticos secundérios com a
resisténcia a tragdo e alongamento. Conclui-se dos resultados experimentais que o alongamento especifico
mostra-se significantemente melhorado (em torno de 10%) com o refino microestrutural para ambas as ligas.
Encontrou-se também que em taxas de resfriamento na faixa entre 0,5 e 10 °C/s, aliga Sn-4%p Zn é aquela
gue apresenta a menor variagdo entre limites de resisténcia a tracdo (31 a 32 MPa) e alongamento que a liga
Sn-12%p Zn (29 a33 MPa).

Palavr as chaves: liga de solda de Sn-Zn livre de chumbo, propriedades mecanicas, espacamento dendritico,
parametros térmicos de solidificacdo.

Correlation between mechanical properties and dendrite array of the Sn-
Zn alloy for lead-free solder

ABSTRACT

The development of |ead-free solder has been an urgent and hard task for material due to health and
environmental concerns over the lead content of conventional solders. The aim of the present work is to
investigate the influence of microstructural dendritic array parameters of a Sn-4wt% and 12 wt% Zn lead-free
solder alloys on its mechanical properties. A water-cooled (25 °C £2°C) unidirectional solidification system
was used in the experiments. The solidification set-up was designed in such way that the heat was extracted
only through the water-cooled bottom, promoting vertical upward directional solidification. The experimental
results permitted to establish correlations between thermal parameters and secondary dendrite arm spacings
with ultimate tensile strength and elongation. It was concluded that the microstructural refinement has
significantly improved the elongation (of about 10%). It was also found that, in a range of the cooling rate of
about 0.5 and 10 °C/s, the Sn-4 wt% Zn solder alloy has lower variation of the tensile strength (31 to 32
MPa) and elongation than the Sn-12 wt% Zn solder alloy (29 to 33 MPa).

Keywords. Sn-Zn lead-free solder alloy, mechanical properties, dendrite arm spacings, solidification thermal
parameters.

1 INTRODUCAO

A competitividade no setor industrial traz grandes transformaces, forcando com que as empresas
atendam ao mercado consumidor, oferecendo qualidade agregada a considerdvel reducdo nos custos de
producdo. Mudancas de ambito tecnolégico surgem com o intuito em se obter materiais com condicGes de
aplicagbes criticas. Sabe-se também que problemas ambientais estdo cada vez mais afetando ao meio de
forma descontrolada e prejudicando a vida no planeta. Visando minimizar uma parte desses problemas,
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surgiu na Europa o RoHS (Restriction of Certain Hazardous Substances) uma legislacéo a qual determinou
que, a partir do dia 1° de julho de 2006, produtos contendo chumbo ndo podem mais ser comercializados na
Europa [1]. A classica liga Sn-40%p Pb (composicdo eutética) é utilizada na indlstria de forma extensiva,
devido a sua baixa temperatura de fusdo no processo de soldagem com boa combinagdo aos atributos de
processos, propriedades (soldabilidade, dureza, aderéncia, etc) e custos de producdo. A liga Sn-Pb tem sido
aplicada nos mais diferentes tipos de componentes eletrénicos, tubos d'agua, latas de alimentos e
componentes automotivos. Entretanto, devido a toxicidade do chumbo, descarte e préticas ndo apropriadas na
reciclagem dos componentes contendo esse metal, provocou uma corrida pelo desenvolvimento de ligas de
solda aternativas, ndo contendo o chumbo [1 - 2].

Contudo, ha aguns requisitos no desempenho das ligas de solda usadas em componentes
microel etrénicos que devem ser atendidos. Em geral, as ligas de solda tém que atender aos esperados nivels
de confiabilidade, como boas propriedades elétricas e mecanicas [3]. Para tanto ndo devem ser tdxicas e ndo
podem oferecer risco a salde e a0 ambiente. Desgja-se também uma grande quantidade disponivel na
natureza, condutividades térmica e elétrica iguais ou superiores as da liga de chumbo e temperatura de fusdo
préxima a da convencional liga de solda Sn-Pb. Espera-se também que a liga possua resisténcia mecanica
similar ou superior que aliga Sn-Ph, com aplicacfes similares e precos compativeis[1, 4].

Nesse contexto, ligas do sistema Sn-Ag e Sn-Zn tém sido objetos de estudos para a substituicéo da
tradicional liga Sn-Pb. As ligas Sn-Ag apresentam maiores temperaturas de fusdo, que as ligas eutéticas Sn-
Pb (183 °C) e Sn-Zn (198 °C), o que demanda significativas modificacdes nos sistemas de producéo
existentes [5 - 7]. Outro aspecto diz respeito aos custos de producdo dessas ligas Sn-Ag e Sn-Zn, onde 0 Zn
apresenta-se, em geral, com valores de unidade monetéria por quilograma na ordem de 50 a 100 vezes menor
gque o daprata[1].

Desde o final dos anos 90, alguns estudos tém mostrado vantagens do uso de ligas do sistema Sn-Zn
na posicdo de liga aternativa para substituicdo daguela contendo Pb, devido ao seu baixo ponto de fusdo,
excelentes propriedades mecanicas e baixo custo [8 - 13]. SHOHJI et al. [10] reportaram que, emboraas ligas
Sn-Zn tém inferior ductilidade quando comparadas a liga eutética Sn-Ph, elas apresentam superior limite de
resisténcia atragdo em temperatura ambiente.

Considerando a necessidade de estudo de ligas alternativas a cléssica liga de soldagem Sn-Pb, e
identificado o potencial de substitui¢do apresentado pelas ligas Sn-Zn, o presente estudo foi plangjado no
sentido em se desenvolver uma andlise experimental de uma liga hipoeutética (Sn-4%p Zn) e outra
hipereutética (Sn-12%p Zn), apresentando-se correlagdo microestrutural associada as propriedades mecénicas
como o limite de resisténcia a tragdo e o alongamento.

Este trabalho estda organizado da seguinte forma: primeiramente foi realizada uma varredura
atualizada e detalhada da literatura, apresentada na introducdo. Posteriormente foram realizados
procedimentos experimentais de fundi¢cdo para obtencdo dos corpos-de-prova, os quais foram submetidos a
andlises metalogréficas e ensaios mecanicos a fim de correlacionar a microestrutura resultante de cada
amostra com seu comportamento de resisténcia a tragdo e ao alongamento, abordado na se¢do de resultados e
discussdo. Por fim, apresentam-se as conclusdes e consideragdes finais na Ultima secgéo deste trabal ho.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As ligas Sn-4 e 12%p Zn (em peso) foram preparadas com metais comercialmente puros. Sn
(99,94%p) e Zn (99,99%p), as quais foram fundidas em um forno tipo mufla e posteriormente
homogeneizada por agitacdo mecanica a temperatura de 250 °C por 10 minutos. Apos homogeneizacdo, as
ligas foram vertidas (por gravidade) em uma lingoteira de aco inoxidavel em temperatura ambiente (altura
150, diédmetro 50 e espessura 5 mm) revestida com uma camada de 2 mm de material isolante (alumina) para
evitar as perdas de calor indesgjaveis. O molde utilizado foi confeccionado em aco carbono (SAE 1020) com
dimensdes: didmetro de 50 mm, espessura de 3 mm e aturade 15 mm.

Para a obtencdo de maiores taxas de resfriamento, na ordem de 8 a 12 °C/s, o molde foi devidamente
lixado e polido e as ligas foram lingotadas com superaguecimentos na ordem de 2 °C acima da temperatura
liquidus de cada uma delas, respectivamente 217 °C e 227 °C paraas ligas Sn-4%p Zn e Sn-12%p Zn.

Os ensaios parametrizados de solidificac8o foram conduzidos em um aparato que proporciona uma
solidificacdo unidirecional vertical ascendente refrigerado a agua (25 °C +2°C), o qual garante a extracdo de
calor apenas pela base do lingote em regime transitério de extracdo de calor, com monitoramento das
temperaturas no interior da lingoteira e do banho. Detalhamento experimental pode ser obtido em recentes
publicacBes [14 - 16].

Foram obtidos dois lingotes de cada liga, os quais foram seccionados longitudinalmente ao fluxo de
calor, devidamente lixados e atacados quimicamente em solugdo aquosa (100 mL) contendo 2 mL de é&cido
cloridrico (HCI) e 10 g de cloreto de ferro |11 (FeCly) para observagéo das macroestruturas resultantes.
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Para observagcdo das microestruturas correspondentes, as amostras foram devidamente lixadas,
polidas e atacadas quimicamente com um reagente contendo 92% de metanol (CH3;OH), 5% de &cido nitrico
(HNOs) e 3% de é&cido cloridrico (HCI) e observadas em microscopio Optico Neophot 32 (Carl Zeiss
Esslingen, Germany) com sistema de aguisi¢do de imagens Leica Quantimet 500M C (Leica Imaging Systems
Ltd., Cambridge, England). Por intermédio desse software, foram medidos os valores espacamentos
dendriticos secundarios (1,). As medicOes realizadas completaram aproximadamente trinta medi¢des de A,
para cada posi¢éo de cadaliga estudada.

Dos lingotes obtidos das ligas, a partir da base de refrigeragdo foram retirados trés (03) corpos-de-
prova em cada posicdo para execucdo dos ensaios de trac8o uniaxial em temperatura ambiente, como

representado na Figura 1.

Lingote

Direcao de solidificacéo

Corpo-de-prova

Posi¢des dos CPs

(a (b)
Figura 1. Representago esquemética do posicionamento nos lingotes (a) para corte das amostras (b) para
confecgd@o dos corpos-de-prova para ensaio de tragdo uniaxial .

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Macro e microestruturas resultantes

Na Figura 2 apresentam-se as macroestruturas das ligas Sn-4%p Zn e Sn-12%p Zn, observando-se
gréos colunares propiciados pela extracdo de calor unidirecional ascendente. As correspondentes
microestruturas obtidas por microscopia éptica em quatro (4) diferentes posi¢des do lingote a partir da base
de refrigeraco, com aumento de 125x, sdo mostradas na Figura 3. Salienta-se que as posi¢des indicadas para
0 ensaio de tracdo correspondem ao centro geométrico dos corpos-de-prova. Uma vez que a andlise
microestrutural considera uma média dos valores obtidos em cada posicéo anaisada, a pequena dispersio
entre as posi¢des de retirada dos corpos-de-prova para ensaio de tragdo e posi¢des de analise microestrutural
nas amostras ndo afeta ou deprecia as medicdes e correl acles realizadas.
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Figura 2: Macroestruturas dos lingotes das ligas: @) Sn-4%p Zn e b) Sn-12%p Zn.

Posi¢cdo = 05 mm

Posicdo = 30 mm

Posi¢cdo = 50 mm

Posicdo = 80 mm

Sn-4%p Zn

7\,2 =7 pm
8T/6t =10°Cls

A2 =16 um
8T/t =3,5°Cls

Ao =26 pm
8T/dt=1,5°Cls

% A2=35um
i O0T/6t=0,9°Cls

Sn-12%p Zn

A2 =13 um
; 0T/6t=10,5°Cls

A2 =21 um
3T/t =4°Cls

- A2=30um
8T/6t =1,95 °Cls

7\,2 =40 pm
8T/dt=1,2°Cls

4%p Zn

Sn-12%p Zn

Figura 3: Microestruturas das ligas Sn-4 e 12%p Zn (aumento = 125x) correl acionadas com a posi¢do
valores de espacamento dendritico e taxa de resfriamento.
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As ligas apresentam microestruturas dendriticas, sendo que espagamentos dendriticos secundérios
(A2) menores sdo observados em posicdes proximas & base do lingote, onde a extragéo de calor é mais rapida
(maior taxa de resfriamento, 3T/3t), € maiores valores de A, sdo formados em posi¢des mais afastadas a base
de refrigeragdo, onde a extragdo de calor € minimizada (menor taxa de resfriamento) pelo surgimento de
resisténcias térmicas no interior dasligas[17 - 18].

3.2 Ensaios de tracéo

Foram confeccionados corpos-de-prova destinados ao ensaio de tragdo uniaxial com uma taxa de
deformacdo de 3 mm/segundo, de acordo com procedimentos sugeridos na NBR 6152 e ASTM/E-8M. Esses
corpos-de-prova foram correlacionados com essas mesmas posicdes especificas, conforme representacdo
esquematica mostrada na Figura 1. Para a determinag@o da relagdo entre os espacamentos dendriticos
secundarios (A, e o limite de resisténcia a tragdo (LRT ou o), fOi necessario conhecer o comportamento
dos espacamentos dendriticos ao longo das posicdes especificas, chegando-se aos perfis e equacfes que
retratam esse comportamento. Na Figura 4 tem-se uma representacdo esquemética das dimensdes dos corpos-
de-prova para ensaio de trag&o.

rosca M10

\

R5 mm 5_0, Tmm
P (‘1’ :
4

25mm

v

50%2mm

Figura 4: Esquemailustrativo dos corpos-de-prova (ASTM E 8M).

A formagdo microestrutural esta diretamente associada ao comportamento térmico entre a liga e
molde (base de refrigeracéo), que leva em conta as propriedades termofisicas tanto da liga, quanto do molde,
como também os teores de soluto/solvente (Zn/Sn) e das fragdes eutéticas formadas em cada liga, quando no
processo de solidificagdo. Dentre vérias maneiras de se representar isso (paré@metros térmicos), na Figura 5
exibe-se ainfluéncia da taxa de resfriamento na formagdo microestrutural das ligas Sn-4 e 12%p Zn. Maiores
taxas de resfriamento propiciam um arranjo de A, mais refinado e do contrério, menores taxas resultam
microestrutura dendritica grosseira [17 - 20].

A partir dos resultados do ensaio de tragéo para cada posicéo, determinaram-se osvaloresde LRT e
0 alongamento especifico (8) de cada uma das ligas, em cada uma das posi¢des escolhidas. Conhecendo-se
também o arranjo microestrutural em cada uma dessas posi¢oes, correlacionaram-se os valores de LRT em
funcdo dos A, (omax. = (A2)).

Para a liga Sn-4%p Zn, observa-se que todos os valores de oms, ficam muito proximos, sendo na
ordem de 31 a 32 MPa. Para aliga Sn-12%p Zn esses valores apresentam-se na ordem de 29 a 33 MPa. Por
sua vez, os valores de & destas ligas s80 na ordem de 25 a 40% e 30 a 50%, respectivamente, conforme
mostrado na Tabela 1. De modo geral, a partir dos resultados experimentais dos ensaios de tracdo realizados
para as ligas estudadas, pode-se dizer que, nas posicoes proximas a base do lingote sdo obtidos os maiores
valores de omx, por estarem mais proximas & interface metal/molde (microestrutura mais refinada). Os
limites de resisténcia a tragéo das ligas Sn-4%p Zn e Sn-12%p Zn apresentam-se na ordem de 25% menores
gue da liga eutética Sn-40%p Ph. Por outro lado, as ligas Sn-4%p Zn e Sn-12%p Zn apresentam valores dos
alongamentos especificos maiores na ordem de 10 e 40% que da liga Sn-Pb, respectivamente.
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Figura5: Variacéo dos espacamentos dendriticos secundarios (1,) como fungdo das taxas de resfriamento
das ligas Sn-4%p Zn e Sn-12%p Zn.

Tabela 1: Vaores dos resultados de limite de resisténcia atracdo (LRT) e alongamento (3) para as ligas Sn-
4%p Zn e Sn-12%p Zn.

Sn-4%p Zn Sn-12%p Zn
POSICAO [II;/:TD-I:;\] Along?[;?to (®) [k/lTD-;] AIonga[lLT/lTnto (%)
1 32 (+1) 39 (+2) 33 (+1) 49 (+2)
2 31 (+2) 35 (+2) 32 (+2) 44 (+3)
3 31 (+1) 31 (+2) 31 (+1) 36 (+3)
4 30 (+2) 26 (+2) 29 (+1) 29 (+1)

(*) Vaores entre parénteses representam faixa de erros.

Esse efeito também foi recentemente verificado em ensaios similares realizados utilizando-se de
ligas dos sistemas Al-Cu [19], Zn-Al [20] e Al-Si [21].

Nas Figuras 6 e 7 apresentam-se equagdes que correlacionam os resultados experimentais para Gmax.
e os correspondentes valores médios de A, para cada posicdo das ligas Sn-4%p Zn e Sn-12%p Zn,
respectivamente. Como mencionado anteriormente, existe para as duas composi¢des analisadas uma ligeira
tendéncia de crescimento de oma. com adiminuicdo de A,, sendo mais expressiva para a liga Sn-12%p Zn.

Analisando-se as equagles experimentais de omas = f(L2), tem-se que o parémetro o, representa um
valor minimo de resisténcia mecanica, quando a microestrutura se apresentar a mais grosseira possivel, sendo
o valor de A, naordem 45 um para ambas as ligas Sn-4 e 12%p Zn, associando-se as taxas de resfriamento na
ordem de 0,5 e 0,9 °C/s, respectivamente. Nessa configuragio dendritica considerada grosseira, os valores de
Omax COrrespondem ao o, na ordem de 30 MPa para ambas as ligas estudadas.
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Figura 6: Correlacdo entre limite de resisténcia atracdo (oma) € A, paraaliga Sn-4%p Zn.

LIGA : Sn-12%p Zn
—34
©
o
=
© 321
~ 0,5
o) c . =c +A(1/)
o max 0 2
g o, =29
S
F30- A=974
@
— B Dados Experimentais para o LRT
Equacéo Experimental para o LRT
28 T T T T T T T
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

1 (2,)° [um]®

Figura 7: Correlacdo entre limite de resisténciaatracdo (o) €A, paraaliga Sn-12%p Zn.

Em contrapartida, quando mais atas taxas de resfriamento (10 °C/s) sdo aplicadas, obtendo-se um
refino microestrutural (A, na ordem de 10 e 15 um para as ligas Sn-4 e 12%p Zn, respectivamente), os
valores de o5 associados a essas microestruturas estdo na mesma ordem de grandeza com valores préximos
a32 MPa.

RelacBes entre alongamento especifico e espacamento dendritico secundério para as ligas Sn-4%p
Zn e Sn-12%p Zn s&o apresentadas nas Figuras 8 e 9, respectivamente. Para ambas as ligas observa-se que
guanto menor o espacamento dendritico, maior o alongamento. Os valores (8 e ) para a liga eutética Sn-
40%p Pb também foram obtidos para taxas de resfriamento na mesma ordem de grandeza das ligas Sn-Zn.
Valores de ome proximos a 41 (1) MPa associados a 24% de alongamento especifico em posi¢gdes mais
distantes (P4 = 60 mm) da base de refrigeracdo sdo obtidos. Por suavez, valores de o, de 36 (£2) MPa com
8 de 35% para posigdes proximas a base de refrigeracéo sdo obtidos. Menor o € maior alongamento sdo
verificados nas posi¢des iniciais devido a segregacdo inversa que ocorre nesse sistema de liga, ou sgia, um
enriquecimento de Pb nas posi¢des iniciais do lingote [22].
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Figura 8: CorrelacOes entre alongamento e A, paraaliga Sn-4%p Zn.
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Figura 9: Correlacfes entre alongamento e ., paraaliga Sn-12%p Zn.

4  CONCLUSOES

Sendo que o0 objetivo do presente trabalho foi investigar a influéncia dos parémetros das
microestruturas dendriticas das ligas de solda sem presencga de chumbo, Sn-4 %p Zn e Sn-12%p Zn, em suas
propriedades mecanicas, a partir dos resultados experimentais permitiu-se estabelecer correlacBes entre
parmetros térmicos e espacamentos dendriticos secundarios e também com a resisténcia a tracdo e
aongamento. Dos resultados experimentais dos ensaios de tragdo uniaxial das ligas Sn-Zn estudadas,
observa-se claramente que um refino dos espacamentos dendriticos obtidos em posicoes proximas a base do
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lingote propicia maiores valores para o limite de resisténcia a tragdo, em funcdo das maiores taxas de
resfriamento e do maior grau do refino microestrutural .

Os limites de resisténcia a tracdo das ligas Sn-4%p Zn e Sn-12%p Zn apresentaram-se na ordem de
25% menores gque da liga eutética Sn-40%p Pb e os alongamentos especificos maiores na ordem de 10 e 40%
que daliga Sn-Pb, quando comparando-se com aqueles das ligas Sn-4%p Zn e Sn-12%p Zn, respectivamente.
Isso evidencia que, em termos de propriedades mecénicas, as ligas do sistema Sn-Zn podem ser consideradas
potenciais sucessoras da liga Sn-Pb. As temperaturas de transformagdo das ligas Sn-4 e 12%p Zn sdo
respectivamente 215 e 225 °C, o que néo as restringem ou as diferenciam, quanto ao processo de fundicéo e
aparato utilizado para trabalho com essas ligas na indUstria. Dos resultados experimentais realizados, com
taxas de resfriamento na faixa entre 0,5 e 10 °C/s, aliga Sn-4%p Zn é aquela que apresenta a menor variagao
entre limites de resisténcia atragdo (31 a 32 MPa) e dlongamento que aliga Sn-12%p Zn (29 a 33MPa). Com
isso, esse estudo contribui para que fabricantes de ligas Sn-Zn, que quando em processos de soldagem ou em
processos de revestimento de chapas e componentes tomem atencdo aos parametros de solidificagdo, mais
especificamente para as taxas de resfriamentos impostas nos processos, pois podem ser influentes nas
propriedades mecanicas resultantes das ligas estudadas. Porém, o menor nivel de exigéncia de controle nos
parémetros térmicos é atribuido aliga Sn-4%p Zn.
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