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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo solidificar uma liga eutética em ambiente de
microgravidade, utilizando o tubo de queda livre de 3 m do Laboratorio Associado de
Sensores e Materiais da Coordenadoria de Tecnologias Espaciais do Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais (LAS/CTE/INPE), e estudar a micrografia e a transferéncia de
calor por conducéo das goticulas obtidas. Para tal, utilizou-se a liga eutética de Bis;Snys
(% em peso) que foi analisada pelas técnicas de microscopia eletrnica de varredura
(MEV) e espectrometria por energia dispersiva de raios X (EDS). O material escolhido
para este trabalho € utilizado como liga de solda e na fabricacdo de fusiveis, por ser
livre de elementos toxicos (chumbo e caddmio) e vem substituindo as soldas de PbSn em
ambientes restritos. Obteve-se goticulas com didmetro na faixa de 100 a 850 pum com
microestrutura eutética irregular, e o modelo de transferéncia de calor aplicada foi

condizente com os resultados experimentais.

Palavras-chave: microgravidade, tubo de queda livre, liga eutética, solidificacdo,

transferéncia de calor.



ABSTRACT

This work aims to solidify a eutectic alloy in microgravity using a 3 m length drop tube
installed at Associate Laboratory of Sensors and Materials Coordination of Spatial
Technologies at the National Institute for Space Research (LAS/CTE/INPE), and study
micrograph and heat transfer by conduction of the droplets obtained. To this end, it was
used the BiSn eutectic alloy (Bis7Snss wt.%), this material chosen for this work, is used
as a solder alloy and the manufacture of fuses, to be free of toxic elements (lead and
cadmium) and is replacing welds PbSn in restricted environments. The samples were
analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray (EDS).
Were obtained droplets with diameters in the range 100-850 um irregular eutectic
microstructures and the heat transfer model have been applied consistent with the

experimental results.

Key words: microgravity, drop tube, eutectic alloy, solidification, heat transfer.
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1. Introducéo

A microgravidade ¢ uma ferramenta poderosa para o melhor entendimento de questdes
fundamentais da ciéncia, visando encontrar solucdes para problemas terrestres. Desta
maneira ela permite otimizar e melhorar processos fisicos, quimicos e bioldgicos que
sdo importantes na ciéncia, engenharia e medicina. A utilizagdo da microgravidade
comecgou ja nos primeiros anos dos programas espaciais, com experimentos a bordo da
Apolo, Skylab e Apolo-Soyus durante os anos 1960 e 197011,

Por ser considerada uma &rea de pesquisa estratégica o0 Programa Nacional De
Atividades Espaciais (PNAE) traz diretrizes e as acdes prioritarias que buscam
desenvolver tecnologia critica e pesquisa em microgravidade, formando e capacitando

especialistas em atividades espaciais.

Em Ciéncia dos Materiais a microgravidade auxilia a melhorar o entendimento da
formacdo, da estrutura e das propriedades dos mais diversos tipos de materiais. A
auséncia de gravidade é fundamental para entender a funcdo da conveccao,
sedimentacdo e pressdo hidrostéatica na solidificacdo e no crescimento de cristais, na
formagéo de materiais semicondutores eletrénicos e opto-eletrénicos e nas propriedades

das ligas, metais, compdsitos, ceramicas, vidros e polimerost:3°!,

Em Engenharia Quimica a microgravidade representa um novo ambiente de laboratdrio
onde a producéo de proteinas, enzimas, hormonios, vacinas podem ser estudadas para
maior compreensdo de fendmenos basicos; 0s quais sd0 economicamente essenciais
para setores de quimica fina, tais como a industria farmacéutica (saide humana e

animal), alimenticia, cosmética, setores agro-industriais e de meio ambiente!*2°!.

Este trabalho de Iniciacdo Cientifica tem como objetivos obter amostras da liga eutética
de BiSn solidificadas em microgravidade utilizando o tubo de queda livre de 3 m do
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais da Coordenadoria de Tecnologias
Espaciais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/CTE/INPE), desenvolver
uma técnica de preparacdo para analise microestrutural para a liga de BiSn, estudar a
microestrutura e a transferéncia de calor por conducdo das goticulas obtidas no

experimento.



O trabalho é apresentado com a seguinte estrutura: o capitulo 2 consiste num
levantamento bibliogréfico e apanhado tedrico acerca das ligas eutéticas; o capitulo 3 é
apresentado o tubo de queda livre e contém a formulacdo da teoria de transferéncia de
calor por conducdo; no capitulo 4 é apresentado o procedimento experimental desta
técnica; no capitulo 5 sdo apresentados os resultados experimentais e tedricos da técnica

abordada; e finalmente, no capitulo 6, as conclusdes.



2. Fundamentacédo Tedrica

2.1. Solidificacao

A solidificacdo pode ser definida, em termos macroscopicos, pelo processo de
transformacdo da fase liquida em fase sélida. Assim pode-se tratd-la em termos das
propriedades dos materiais: temperatura, calor latente, composicdo e energia livre de
superficie. Do ponto de vista microscopico, a solidificacdo pode ser entendida como um
processo de duas etapas sucessivas: a de nucleacédo e a de crescimento, que resultam na

transformacdo da fase do material, de liquida para s6lida®®®!.

2.2. Ligas euteéticas
A analise de diversos diagramas de fases de sistemas binarios revela, em grande parte, a
ocorréncia de uma transformacgéo caracterizada pelo crescimento simultaneo de duas
fases solidas (o e B) a partir do liquido em ponto de fusdo menor do que os apresentados
pelos constituintes que compdem o sistema. Tal transformacéo € denominada eutética e
ocorre em um ponto do diagrama de equilibrio fases a uma temperatura e concentracdo
especificas:

Liquido (L) <> a+ S. 1)
A reacdo eutética ocorre nos sistemas anisomorfos, ou seja, naqueles em que seus
componentes levam a formacdo de mais de uma fase solida. Nesses sistemas, a
solubilidade total ndo é possivel, ou por existir um limite de solubilidade de um
constituinte no outro, ou pela geracdo de fases intermediarias estaveis. E importante
notar que a reacao eutética ndo é exclusiva de sistemas binarios, ocorrendo em sistemas
terndrios ou mesmo quaternarios, onde o liquido esta em equilibrio com duas, trés ou
mais fases solidas distintas®'%. Entretanto, como existe grande numero de ligas

compostas por duas fases, este é 0 caso considerado neste trabalho.

Os principais aspectos que caracterizam um diagrama eutético binario simples 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, enquanto que uma linha horizontal a temperatura eutética faz a conexao entre
as duas solucbes solidas terminais, conforme é mostrado na Figura 1(a). Nesses
diagramas, sdo encontradas trés regides monofasicas distintas a, B e liquida. A fase a

consiste em uma solugédo solida rica em A, ela possui B como o componente soluto. A



fase B consiste em uma solucdo sélida rica em B; ela possui A como o componente
soluto. Existem também trés regides bifasicas que podem ser encontradas no sistema: a

+L, B+ Lea+f, que coexistem em seus respectivos campos de fases.

(a) (b)

RI™® R R

Figura 1 - (a) Diagrama binario de fases tipico de uma liga eutética simples e (b)

Representacéo da morfologia de interface eutétical™.

2.3.Classificacdo das ligas eutéticas

A solidificacdo de uma liga eutética envolve a nucleacédo e o crescimento de duas fases,
a ¢ B3, que se interferem mutuamente. Decorrente da nucleacdo e do crescimento dessas
fases podemos observar a morfologia nessas ligas. Portanto, os fatores que influenciam
a nucleacdo e o crescimento (gradiente térmico na fase liquida; velocidade de
crescimento das fases solidas; presenca de impurezas e coeficiente de redistribuicdo do

soluto na liga) determinam as microestruturas resultantest™.

As ligas eutéticas podem exibir uma variedade de arranjos geométricos distintos em sua
microestrutura, por constituirem mais de uma fase, sendo esses arranjos também
influenciados pelas condi¢cbes em que o material € crescido, dificultando assim o
estabelecimento de critérios de classificacdo abrangentes. Um critério proposto por

Hunt e Jackson[*?

, que continua sendo bastante empregado atualmente, baseia-se em
resultados experimentais obtidos por tais pesquisadores e em um modelo
termodinamico anterior™, desenvolvido para o estudo da morfologia de uma interface

sélido/liquido durante a transic&o!.



Assim Hunt e Jackson™ dividem os sistemas eutéticos em trés grupos. O primeiro
grupo consiste de eutéticos nos quais ambas as fases apresentam baixa entropia de

fusdo, crescendo com interfaces difusas, que vao originar estruturas regulares.

Quando a fracdo volumétrica das fases é semelhante, é favorecida a formacdo da
microestrutura lamelar, caracterizada por apresentar as fases em forma de placas
(lamelas) crescendo lado a lado. Um exemplo dessa morfologia ocorre no sistema Pb-
Sn. De outro modo, se as fraces volumétricas das fases sdo distintas, ha uma tendéncia
de formacéo da microestrutura fibrosa, onde a fase de menor fragdo volumeétrica cresce
sob a forma de fibras envolvidas pela fase matriz, de maior fracdo volumétrica. A

Figura 2 mostra esquematicamente as duas morfologias regularest®!.

Eutético Lamelar Eutético Fibroso

Figura 2 - Microestruturas eutética regular fibrosa e lamelar™®’.

O segundo grupo é composto por eutéticos onde uma fase com elevada entropia de
fusdo cresce de maneira facetada, ao passo que a outra fase, com baixa entropia de
fusdo, cresce com interface ndo facetada. Podem ser geradas estruturas regulares nesse
grupo em condi¢des experimentais especificas e bem controladas. O terceiro grupo
inclui ligas nas quais ambas as fases crescem com interface facetada, gerando

frequentemente estruturas irregulares.

Seguindo essa l6gica, CAMPOS FILHO e DAVIES®! e GARCIA® estabelecem uma

relacdo entre o tipo de microestrutura do eutético e a morfologia da interface

solido/liquido de cada fase que compde o eutético, classificando os sistemas eutéticos

em:

— Estruturas regulares: a morfologia é do tipo Difusa/Difusa e apresentara basicamente
em dois tipos de microestruturas: lamelares ou fibrosas. A estrutura lamelar é
constituidas por placas paralelas e alternadas das duas fases sélidas que compdem o

eutético, enquanto que a microestrutura fibrosa € constituida de barras finas (ou



laminas) de uma das fases envolvida pela fase matriz. Apresentam vastas aplicacdes
na producdo de materiais com anisotropia de propriedades (exemplos: Sn-Pb, Al-Zn,
Al-Cu, Al-Ag);

— Estruturas regulares complexas: a morfologia é do tipo Difusa/Facetada e apresenta
duas regides de aspecto distinto: uma delas com um padréo regular repetitivo e outra
com orientacdo ao acaso (exemplos: Al-Si, Sn-Bi, Pb-Bi, Al-Ge); e

— Estruturas irregulares: a morfologia é do tipo Difusa/Facetada ou Facetada/Facetada
e apresenta essencialmente orientacfes ao acaso das duas fases que constituem o
eutético (exemplos: Al-Si, Fe-C, compostos organicos).

2.4.Sistema Bi-Sn

O sistema Bi-Sn (bismuto-estanho) (Figura 3), € um sistema eutético binario tipico que
tem sua estrutura de solidificacdo e propriedades investigadas por diversos métodos ao
longo dos Gltimos anos devidos sua importancia industrial (substituto da liga de solda de
PbSn). Em condicbes de equilibrio, na composicdo eutética (Bis;Snys % p.), a liga

solidifica-se formando uma estrutura do tipo regular complexa.
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Figura 3 - Diagrama de equilibrio de fases binério do sistema Bi-Snf*.

As ligas de solda contendo bismuto e estanho, sdo utilizadas em componentes sensiveis

ao calor que requerem um baixo ponto de fusdo, pois assim, evita-se a degradagéo



térmica dos componentes que sdo sensiveis ao calor. Podendo, ainda ser aplicado em
diversas industrias (militares, espacial, alimenticia, agricola e farmacéutica) como na

fabricacdo de rolamentos, reator, carcacas e como protecéo radioativa™.

Nas ligas de solda de Bi-Sn, o estanho representa o elemento que da fluidez a liga
(facilidade de preencher o vazio das juntas a serem soldadas) e molhabilidade
(capacidade de entrar em contato com 0s metais-base e formar com eles ligas

metalicas). O bismuto serve como fundente.

Na Tabela 1, apresentam-se algumas propriedades de ligas do sistema Bi-Sn.

Tabela 1 - Propriedades de liga Bis;Snas % p.1*).

Propridade Unidade Valor
Ponto de fuséo S/L °C 139
Condutividade térmica W/m K 19
Calor especifico J/kg K 167
Massa especifica g/cm3 8,56
Calor latente de fuséo J/kg 44800
Condutividade eletrica pQ m 0,383
Resisténcia a tracdo kgf/cm? 565
Dureza Brinell HB 23




3. Tubo de queda livre

Os tubos de queda livre (drop tubes) por serem uma alternativa de baixo custo, quando
comparados com outros meios de se obter ambiente de microgravidade, tém sido
utilizados em estudos de solidificagdo répida para diversos tipos de materiais por
proporcionarem alguns segundos de microgravidade, sem necessidade de usar
recipientes (conteinerless).

Proporcionam pesquisas voltadas para o tipo de nucleacio*®*®

, super-resfriamento
maximo em metais puros e ligas™®?? e microestrutura caracteristica em funcéo do

super-resfriamento[8:224]

DREHMAN e TURNBULLM™ analisaram as goticulas obtidas nas quedas e
demonstraram a importancia da nucleacdo heterogénea em funcéo do didmetro do furo
da ampola utilizada para transformar a amostra fundida em gotas para a queda.
Concluiram que o nimero de nucleos é dependente do comprimento do tubo de queda

livre.

RASMUSSEN et al.'" estudaram a nucleacdo e o crescimento de metais puros e ligas
com elevado ponto de fusdo durante a solidificacdo utilizando a técnica de emulsdo de

goticulas.

TURNBULL e CECH™®! determinaram empiricamente o super-resfriamento méximo de
diversos materiais puros. Adota-se a hipdtese de que sem nucleacdo heterogénea o
super-resfriamento maximo seja determinado pelo inicio da nucleagdo homogénea, uma
vez que o valor maximo do super-resfriamento que pode ser obtido € dificil de ser

avaliado™!.

PEREPEZKO™® afirmou que as propriedades intrinsecas dos materiais limitam o
super-resfriamento e que a nucleacdo é sempre heterogénea. Este resultado poderia
também ser explicado pela suposicdo de um espectro de nucleagdo. Dessa forma,
conclui-se que a cristalizacdo sempre ocorre onde a temperatura da viscosidade seja

abaixo da temperatura de transicéo vitreal®..



HOFMEISTER et al.?? utilizaram o tubo de queda livre do Marshall Space Flight
Center / NASA, de 105 m de comprimento e didmetro de aproximadamente 0,4 m com
periodo de queda livre de 4,6 s, para realizar experimentos com metais puros (titénio,
zirconio, nidbio, molibdénio, rédio, hafnio, iridio, ruténio, tantalo e platina), com o
objetivo de estudar o limite de super-resfriamento em altas temperaturas, em ambiente

de microgravidade e com solidificacdo sem recipiente.

WANG et al.'® realizaram estudos sobre o processo de solidificacdo sem recipiente em
ambiente de microgravidade em ligas Ag-Cu, com o objetivo de investigar a nucleagédo
e a microestrutura caracteristica, utilizando um drop tube de 3 m de comprimento. As
andlises revelaram que o drop tube processava goticulas esféricas com diametro
variando de 100-1000 um. Observou-se que nas goticulas maiores a solidificagdo teve
inicio na superficie da amostra e se direcionava consequentemente ao centro da mesma,

0 que sugeriu o transporte térmico como uma forte influéncia nas goticulas grandes.

HAN et al.”?®! utilizaram um tubo de queda livre de 3 m de comprimento para investigar
as caracteristicas do rapido crescimento da liga eutética de Co-Mo. Observaram que,
com a diminuicdo do tamanho das amostras, ocorria uma transicdo do mecanismo de
crescimento de eutético lamelar para eutético anémalo, com um diametro critico de
aproximadamente 1300 um. Os grdos da fase eutética andmala apresentam forma
esférica e que a fase eutética lamelar é irradiada para a periferia da amostra. Baseados
em modelos tedricos e nas observacdes experimentais concluem que o mecanismo de
transicdo eutética é resultado da combinacdo da nucleacdo independente e do
crescimento ramificado cooperativo das duas fases eutéticas e que o modelo estrutural

tridimensional de gréos eutéticos andmalos é composto por duas fases dendriticas.

GE et al.? utilizaram um tubo de queda livre de 3 m de comprimento para processar
gotas com diametro variando de 0,1-1,0 mm da liga de AlseSis (% at.), com o objetivo
de estudar a morfologia das fases quando submetida a um super-resfriamento e

solidificada sem recipiente em ambiente de microgravidade.

Observam que com a diminui¢do do didmetro das goticulas, ha um refino do silicio
primario com uma tendéncia de dar forma a morfologia granular em amostras menores.
O célculo das taxas de nucleacdo para diferentes tamanhos da amostra, assim como as

9



analises, mostram que o refino do grdo do silicio primario tem sua origem ligada a
nucleacdo abundante que ocorre durante a solidifica¢do rapida e a limitacdo do soluto

durante o crescimento do cristal.

3.2.Tubo de queda livre do LAS/INPE

O tubo de queda livre do Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), Figura 4, foi construido com o
objetivo de ser uma facilidade permanente de ambiente de microgravidade para 0s
pesquisadores do grupo utilizarem, inicialmente, em estudos de solidificacdo de

ligas®?!.

Figura 4 - Tubo de queda livre do LAS/INPEE!.

O tubo de queda livre possui comprimento de 3,0 m e diametro de 80 mm, e
proporciona um tempo de = 0,8 s de queda livre. O drop tube é composto por um
sistema de aquecimento (forno), um sistema de injecdo de gas, um tubo vertical, um

coletor de amostras e um sistema de vacuo, conforme mostra a Figura 5.

O forno tubular de aco inoxidavel com 100 mm de comprimento e didmetro externo de
50 mm com uma cavidade interna constituida por um tubo de cerdmica com 15 mm de

10



didametro interno, onde ocorre o processamento do material, & acoplado ao interior de

uma camara de vacuo na parte superior do tubo de queda livre (Figura 5).
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Figura 5 - Diagrama do sistema do tubo de queda livre, com esquema do forno e detalhe

de funcionamento.

O sistema de aquecimento é proporcionado por uma resisténcia de niquel-cromo de 28
Q, encapsulada em tubos de quartzo, envolvendo o tubo ceramico da cavidade interna,
proporcionando temperaturas de até 1000 °C. O sistema do forno é ligado em um
modulo de poténcia (NOVUS - modelo SSR-4840) que € controlado por um controlador
de temperatura (NOVUS - modelo N2000).

O sistema de gas (Figura 6) é alimentado por um gas inerte (nitrogénio) ao material de
estudo e é composto por um dispositivo para pulverizar as amostras (localizado na
tampa da camara de vacuo), na forma de goticulas, onde é presa uma ampola de quartzo
contendo a carga, e de uma valvula de controle para a atmosfera interna do tubo. O
sistema de vacuo é composto por uma bomba mecanica de alto vacuo EDWARDS
modelo EDMS série 503367, que proporciona presséo da ordem de 5,0 Pa (4.102 Torr).
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A ampola de quartzo que contém a carga tem 180 mm de comprimento com didmetro de
9x7 mm e possui um orificio de aproximadamente 200 um de didmetro para, sob a
pressdo do gas, pulverizar o material fundido em esferas de aproximadamente 500 pm

para a queda no tubo.

Figura 6 - Dispositivo para pulverizar as amostras’).

3.3.Transferéncia de calor nas goticulas durante a queda

O estudo da transferéncia de calor das amostras (goticulas) durante a queda livre é
importante para se otimizar as condic¢des de trabalho do drop tube nas ligas utilizadas
no estudo da solidificagao.

Nesse trabalho adotou-se o modelo de transferéncia de calor por conducao desenvolvido
por Toledo®, uma vez que a dissipacdo de calor apenas por radiacdo se mostrou
ineficaz experimentalmente, utilizando o drop tube do LAS/INPE, para a liga Bis3Sns;

% p, ja que as amostras nao solidificaram em baixa pressdo durante a queda.

O modelo de transferéncia de calor por conducdo para goticulas em queda livre
desenvolvido por Toledo™ onde admite-se que: queda livre ocorre em gravidade
terrestre (1 g); as amostras sdo pequenas esferas; e o gradiente de temperatura no
interior das amostras é desprezivel. Partindo da 22 Lei de Newton, o balanco das forcas

atuando na gota fornece:
F=P-F,, (2
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sendo que F ¢é a forga resultante; P é o peso; F, é a forca de arrasto. Estes termos

também podem ser expressos como:

dv 7o, D" dv
F=ma=m,—=—2——, 3
’ ¢ dt 6 dt ®)
mp,D°
P=mg=——g9, (4)
6
Fo :%parVZCDA:%parVZDZCD’ ()

onde m, é a massa da esfera; a € a aceleragdo da esfera; v € a velocidade da esfera; t
€ o tempo de queda; p, € a massa especifica da esfera; D € o diametro da esfera; g €

a aceleragdo da gravidade; p, € a massa especifica do ar; C, é o coeficiente de

arrasto; e A a area da esfera.

Substituindo as Equacdes 3, 4 e 5 na Equacéo 2, e reescrevendo a equacdo em termos da

velocidade que pode ser expressa em funcao do nimero de Reynolds ( Re), obtemos:

2
AV = g_E&ﬁ At, (6)
4p, D
Re = vb , (7
Uar
2 2
AV = g _E& UarcosRe At (8)
4 p, D

onde v,, é a viscosidade cinematica do ar.

Morrison [13] determinou uma fun¢do C, para o intervalo 0,01 < Re < 107, e através
de um ajuste de curva Toledo™ obteve a Equago 6 que é valida para o intervalo 0,01 <

Re < 1000, a qual foi multiplicada por Re® para eliminar o problema da divisdo por
zero na resolucéo:

0.52Re® . 9)

Conhecendo-se a v, da goticula e substituindo a Equacdo 9 na Equagdo 8, pode-se

resolver numericamente a equacéo para a obter a velocidade em funcdo do tempo.

13



A conveccdo térmica é descrita pela lei do resfriamento de Newton!?®* a qual
estabelece que a taxa de perda de calor de um corpo € proporcional a diferenga nas

temperaturas entre o corpo e seus arredores. Assumindo que A(T —T,) €é constante, a

taxa de transferéncia de calor convectiva é dada na forma da equacéo diferencial:

Q:Z—?zhA(T ~T,)= 7k, NuD(T —T,), (10)

onde Q ¢ ataxa de transferéncia de calor, h é o coeficiente de transferéncia térmica, A
é a area de superficie pela qual o calor estd sendo transferido, T € a temperatura da

superficie da esfera, T, é a temperatura do ambiente, k,, é a condutividade térmica do

are Nu é o nimero de Nusselt?®2! que ¢ dado por:
1 2
Nu :2+Pr°'4(0.4Re2+0.06 Re3J, (11)
c
Pr =—pai(” v (12)

onde Pr € o nimero de Prandtl, onde c, € o calor especifico do ar, u,, € a viscosidade

dinamica do ar.

Substituindo o numero de Nusselt na Equacdo 10, temos:

N |-

0.4
C
dQ = 7k, D(T ~T, N 2+ (%J 0'4(RJ

Uar

1 D % 2
vZ+04 — | vi|dt, (13)

ar

onde v é a velocidade em fun¢do do tempo.

Como ocorre a mudanca de fase, liquido para solido, a quantidade de calor (calor latente

de solidificacdo) é dada por:
! T
Q=mAH =mf,AH = p, D*f.AH, (14)
onde m é a massa solidificada em funcéo do tempo, f, é a fracdo solidificada da
esfera; AH € a entalpia; m é a massa da esfera. A Equacdo 14 pode ser reescrita como:

f, :6—%. (15)
m,D°AH
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4. Procedimento experimental

4.2. Preparacdo da Liga Eutética

A liga Bis;Sngz % p., eutética foi preparada a partir de bismuto (99,998 % at. - Alfa
Aesar) e estanho (99,9999 % at. - Alfa Aesar). Todos os elementos passaram por
ataques quimicos, para eliminar impurezas superficiais, conforme apresentado na
Tabela 2.

Tabela 2 - Ataque quimico dos elementos constituintes da liga.

Elemento Ataque Quimico Tempo de ataque Enxague
Bismuto H,SO,4 + DIH,0 (1:1) 5s Metanol
Estanho HF + HNO3 + DIH,0 (1:1:1) 1s Metanol

O ataque quimico utilizado para o bismuto € uma solugdo de &cido sulfurico e agua
deionizada na proporgdo de 1:1. O material foi mergulhado na solugdo por
aproximadamente 5 s e depois enxaguado com metanol e seco com gas nitrogénio. Para
o estanho foi utilizada uma solucéo de dgua deionizada, acido nitrico e &cido fluoridrico
na proporgdo de 1:1:1. Por ser uma solugéo forte o material ficou mergulhado por cerca
de 0,8 s e depois enxaguado com metanol e seco com gas nitrogénio.

Com o ataque quimico realizado, preparou-se inicialmente uma carga da liga de
aproximadamente 20 gramas. Para tal, utilizando-se da composicdo em peso da liga,
BiszSnss, calcularam-se as quantidades necessarias dos elementos, pela formula mg; =
0,754386 . mg, para preparacdo da carga. A carga foi colocada em uma ampola de
quartzo de didmetro de 10x8 mm e comprimento de 300 mm em que foi realizada
previamente uma limpeza quimica com o intuito de remover todos os 6xidos, gorduras e

quaisquer outros elementos que contaminassem a liga.

A ampola de quartzo utilizada foi fechada sob uma presséo de 667x10° Pa (5x10°
Torr). Apds realizacdo de uma mistura mecéanica dos elementos a ampola foi colocada
em um forno vertical com temperatura de 400 °C por um periodo de 24 horas.
Imediatamente apds a retirada do forno, a carga foi resfriada em agua, a fim de manter
uma composi¢do homogénea ao longo da amostra. Posteriormente, a carga (Figura 7)
foi retirada da ampola e armazenada em um ambiente limpo (camara com atmosfera

controlada, com atmosfera de nitrogénio).

15



111111

Figura 7 - Liga de BiSn eutético dentro da ampola de quartzo.

4.3. Obtencao das Amostras no Tubo de Queda Livre do LAS/INPE

Neste trabalho, foi utilizado o drop tube do LAS/INPE™?%) para processar as amostras
da liga eutética Bis7Snys % em peso. O tubo possui comprimento de 3,0 m e didmetro de
80 mm, e proporciona um tempo de aproximadamente 0,8 s de queda livre. No interior
do forno, foi utilizada uma ampola de quartzo de 9x7 mm de diametro e 180 mm de

comprimento com didmetro do furo de aproximadamente 200 pm (Figura 8).

Figura 8 - (a) Detalhe do diametro do furo de uma ampola; (b) ampola com carga.

Para obtencdo das amostras, uma carga de aproximadamente 1,0 g da liga foi colocada
na ampola de quartzo a qual foi fixada no forno do drop tube. Ap6s o tubo ser fechado,
ele foi evacuado a pressdo de 5,3 Pa (= 4.107 Torr) e depois preenchido com 53,33 kPa
(400 mmHg) de nitrogénio para auxiliar na dissipagédo térmica das goticulas do material
ejetado. O forno foi ligado e, apds a estabilizagdo da temperatura (= 255 °C), foi
desligado, provocando uma queda da temperatura da amostra. Quando essa atingia
temperaturas entre 144 - 145°C (temperaturas proximas a temperatura de fusao da liga)
era liberado gas nitrogénio (P = 68,95 kPa =~ 10 psi) na extremidade superior da ampola
de quartzo para provocar uma diferenca de pressdo que ocasionava a queda da carga, na

forma de goticulas aproximadamente esféricas, no coletor do tubo.
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Uma vez estabelecidas as condi¢des para se realizar o experimento, garantindo com isso

sua reprodutibilidade, obteve-se a curva de resfriamento da amostra no drop tube sob

essas condicOes, Figura 9. Com o auxilio dessa curva estabeleceu-se um intervalo de

temperaturas para se realizar as quedas (144 — 145 °C). Nota-se na curva de

resfriamento que a liga teve uma TR de 133,9 °C, apresentando assim um ATR de 5,1

°C.

Temperatura (°C)

160

150 |-

140 -

130

25

obs.: m, = 10g;
Teer = 170°C;
- P =400 mmHg de N,
“
T
T.=139°C i
ATR=5.1°C -
-
TR=1339°C oc =
1
30
tempo (min)

35

Figura 9 - Curva de resfriamento da liga Bis3Sns7 (% p.) no drop tube.

Realizou-se ainda, uma analise granulométrica (granulometria) nas amostras obtidas

(Figura 10), para determinar faixas pré-estabelecidas do diametro das goticulas. Por

meio de percentagem em peso que cada fracdo possui em relacdo a massa total da

amostra em analise, pode-se tracar o histograma mostrado na Figura 11.

Figura 10 - Amostras no coletor do drop tube queda em microgravidade.
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Figura 11 - Andlise granulométrica das goticulas obtidas no drop tube.
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4.4. Preparacgdo das amostras para analises microestruturais

4.3.1 Amostras volumetricas
Utilizando a méaquina de corte Buehler ISOMET Low-Speed Saw modelo 11-1180-16,

as amostras de BiSn eutético solidificadas em alta gravidade na centrifuga do

LAS/INPE foram embutidas em resina e posteriormente cortadas na longitudinal para

analises (ver Figura 12).

Figura 12 - (a) amostra de BiSn eutético embutida em resina; (b) suporte para corte
longitudinal; (c) maguina de corte ISOMET; (d) foto aproximada do corte;

(e) e (f) amostra de BiSn eutético cortada longitudinalmente polida.
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A liga eutética Bi-Sn, por possuir baixo ponto de fusdo (139 °C), néo tolera a aplicacéo
de calor durante o seu embutimento. Optou-se por utilizar uma resina polimerizavel a

frio (resina epOxi) para embutir as amostras.

Para 0 embutimento, utilizou-se um molde de teflon, pois ndo adere a resina, onde foi
colocada a amostra. Posteriormente, foi vazada sobre ela a resina adicionada de um
catalisador. O tempo de cura da resina foi de aproximadamente 24 h e, ap6s esse

periodo, a amostra foi removida do molde.

A proxima etapa da preparagdo consistiu no lixamento manual das amostras, efetuado
pelo uso de uma placa de vidro sobre a bancada, utilizando alumina 9um. Apds essa

etapa a amostra foi cuidadosamente lavada em agua corrente.

Em seguida, realizou-se o polimento manual. Que consistiu no polimento sucessivo em
feltro, utilizando alumina, com granulagdo de 9 pum, 2 um. Ao término de cada

polimento a amostra foi lavada em agua corrente.

Ao término da etapa de polimento, foi realizada a limpeza da amostra aonde a mesma
foi colocada em um béquer com &gua deionizada e este em um ultrassom, por cerca de
10 minutos, para eliminar impurezas (alumina) que possam ter ficado presas na sua
superficie. Com o auxilio de um microscépio dptico verificou se a limpeza na superficie

da amostra, antes de realizar as anélises por microscopia eletronica de varredura (MEV).

4.3.2 Goticulas

Como as goticulas obtidas no drop tube possuem dimensdes reduzidas e a liga utilizada
n&o tolera aplicacéo de calor durante o seu embutimento, as mesmas foram fixadas com
fita carbono em um cilindro metélico (latdo) e, posteriormente, embutidas utilizando
uma resina polimerizavel a frio (resina epdxi), seguindo o procedimento adotado nas

amostras volumétricas (Figura 13).
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Figura 13 - (a) e (b) amostra de BiSn eutético fixada em fita de carbono no cilindro de
latdo; (c) molde de teflon; (d) amostra de BiSn no molde de teflon; (e) e (f)

amostras embutidas em resina fria.

A prdéxima etapa da preparacdo consistiu no lixamento manual das amostras, utilizando
lixas de granulometria de 1000 e 2000 um, e em seguida alumina de 9 um em placa de
vidro sobre a bancada (Figura 14a e 14b). Apds essa etapa a amostra foi

cuidadosamente lavada em agua corrente.

Em seguida, realizou-se o polimento manual. Que consistiu no polimento em feltro,
utilizando alumina, com granulacdo de 9 pm (Figura 14c). Ao término de cada

polimento a amostra foi lavada em agua corrente.

A técnica adotada para o lixamento e polimento das amostras se mostrou ineficaz para
as goticulas inferiores a 400 um, logo, optou-se em verificar por MEV a possibilidade
analisar as amostras sem a realizacdo de um preparo prévio, fixando as goticulas obtidas
em um cilindro metalico com o auxilio de fita carbono. Dessa forma, analisando a
superficie das amostras, conseguiram se resultados satisfatérios (visualizacdo da

superficie e do contorno entre as fases e graos). Observou-se, também, que a amostra se
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oxida facilmente o que faz necessario cuidados especiais no seu armazenamento para
ndo dificultar as analises posteriores.

Figura 14 - (a) lixamento da amostra com lixa; (b) lixamento da amostra em placa de
vidro; (c) polimento da amostra em feltro; (d), (e) e (f) amostras apds a

etapa de polimento.
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5. Resultados e discussoes

5.2. Transferéncia de calor por conducéo

Admitindo que todas as goticulas coletadas do drop tube apo6s a queda tiveram a mesma
velocidade inicial, que a viscosidade cinematica do ar é constante (utilizando o valor
para a média entre a temperatura da superficie da amostra e a temperatura ambiente) e a
queda ocorre no ar, obtém-se o perfil de velocidade das goticulas durante a queda em
funcdo do tempo. Dessa forma, substituimos Equacdo 9 na Equacdo 8 e resolvemos
numericamente pelo método de Runge-Kutta de segunda ordem com os parametros da

Tabela 3, e obtem-se o grafico mostrado na Figura 15.

Tabela 3 - Parametros da liga eutética BiSn.

Parametro | Unidade Valor Parametro | Unidade Valor
D um 100 - 900 AH J/kg 44800
v, m/s 0,35 Dar kg/m? 0.946 (375 K)
Ty K 456 Uy, m?/s | 2,31x10° (375 K)
T K 293 Uy, Kg/m.s | 2,18x10° (375 K)
9 m/s? 9.8 Co,, JIK.kg | 10,1x10° (375 K)
Py kg/m3 8560 Ky, W/m.K | 2,31x10° (375 K)
10
O D=100um Obs.: v, = 0,35 m/s
i O D=300um
s L A D=500um
¥ D=700um
| <& D =900 um
@ 6
E
g L
3
8 4F
g
2L
0 I 1 " 1 " 1 1 1 "
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
tempo (s)

Figura 15 - Velocidades em funcdo do tempo para diferentes didmetros de goticulas.
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A partir do gréafico da Figura 15, realiza-se um ajuste de curva para as funcgdes de

velocidade, onde as curvas sdo ajustadas para polindmios de segundo grau,

v=at?+bt+c,onde a, b e ¢ sdo constantes.

Substituindo a curva ajustada da funcdo de velocidade na Equacdo 13 e resolvendo
numericamente pelo método de Runge-Kutta com os parametros da Tabela 3.
Substituindo os valores obtidos na Equacdo 15 é obtém-se fracdo solidificada da

goticula em funcdo do tempo de queda (Figura 16).

1.0 T
|
|
- |
0.8 - 3
'
y |
o |
2 :
g 1
o |
5 I : O D=100pum
© : O D=300um
D 04| | _
) I A D=500um
& o | % D=700um
& i : > D =900 um
5| :
0.2 P .
|
Tempo de queda :
Drop T
doDropTube 1\ Obs.:v, = 0,35 mis
00 > 1 " 1 1 1 X : | L 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
tempo (s)

Figura 16 - Fracdo solidificada em funcdo do tempo de queda para diferentes diametros

de goticulas.
Pela Figura 16, conclui-se que com vy = 0,35 m/s, € possivel obter goticulas da liga

eutética BiszSnas % p. com didmetros inferiores a 900 um solidificadas durante a queda

livre de um drop tube de 3 m.

23



5.3.Analises microestruturais

As analises por microscopia eletronica de varredura (MEV) e de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX), neste trabalho, foram feitas com o microscépio da
marca JEOL, modelo JSM 5310 e EDS da marca BRUNKER localizado no LAS/INPE.
As imagens por MEV foram obtidas utilizando uma voltagem de aceleracdo de 20 kV e

distancia de trabalho de 25 mm nos dois tipos de medida.

Na Figura 17 observa-se a micrografia da amostra solidificada em 1g (sem polimento),
nota-se a presenca de duas estruturas, regular lamelar e irregular, logo podemos
classificd-las como uma microestrutura eutética regular complexa. O espagamento

lamelar médio (1 ) é 2,8 um e o didmetro (D) é 1540 um.

75x 2000x

Figura 17 - Imagens obtidas por MEV da amostra solidificadas em 1 g.

A Figura 18 apresenta as imagens obtidas por elétrons retro-espalhados das amostras
coletadas no drop tube, sem polimento. Observam-se nelas a presenca de duas fases
eutéticas, como esperado: uma fase o rica em bismuto (tonalidade de cinza clara) e outra

fase P rica em estanho (cinza escura), formando uma microestrutura eutética irregular.

Observa-se ainda, que as gotas com diametros superiores a 600 apresentam deformacdes
consequentes do impacto sofrido devido a queda. Salienta-se que N&o foi realizado
nenhum procedimento de lixamento ou polimento previamente nas amostras para a

realizacdo das imagens.
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75X 1000x 2000x

Diametro das goticulas (um)
420sD<500 300sD<420 212<D<300 106<D< 212

500 =D =600

600=D=<710

710< D = 850

Figura 18 - Imagens das goticulas sem polimento obtidas pela técnica de MEV.
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A Figura 19 apresenta as imagens obtidas por MEV das amostras polidas coletadas no
drop tube. Podemos observar as mesmas microestruturas citadas anteriormente e a
presenca de alumina representada pelos pontos pretos que podem ser reduzidas com

uma melhora no polimento.

500x 500x 2000x

58

vi
8| o
S| v
\2 °
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g Vi
< | o
= o
ol v

Figura 19 - Imagens das amostras polidas obtidas por MEV.

A composi¢do quimica média das goticulas analisadas foi determinada pelas analises

MEV/EDS, e seus valores estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4 Composi¢do quimica média obtida por MEV/EDS.

Gravidade Diém,etro das Co_mposigéo atdbmica (%o)
goticulas Bi Sn
ug 106 <D <212 56,43 £ 1,41 43,57 £1,09
ug 212<D <300 50,21 +1,25 49,79 +1,24
ug 300 <D <420 52,37 +1,31 47,63 £1,19
ug 420 < D <500 53,88 +1,35 46,12 +1,15
ug 500 < D <600 55,27 +1,38 44,73 +1,12
ug 600< D<710 56,35 +1,41 43,65 +1,09
ug 710 <D < 850 56,82 +1,42 43,18 +1,08
1g 1540 54,27 + 1,63 45,72 £1,88
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6. Conclusao

Utilizando o tubo de queda livre do LAS/INPE, obtiveram-se goticulas da liga eutética
BiSn com didmetro variando entre 100 e 850 um. A analise microestrutural mostra que
as gotas solidificadas em microgravidade sdo constituidas por microestruturas eutéticas
irregulares, enquanto que, as solidificadas em 1 g séo constituidas por microestruturas
eutética regulares complexas. O modelo de transferéncia de calor por conducéo aplicado

foi condizente com os resultados experimentais.
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