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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo solidificar uma liga metalica em ambiente de
microgravidade, utilizando-se o tubo de queda livre, drop tube, do LAS/CTE —
INPE, bem como a analise das amostras solidificadas utilizando técnicas de
caracterizagao envolvendo densidade, calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), difracao de raios X (XRD), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectrometria por energia dispersiva (EDS). Foi feita uma investigagdo das
diferencas existentes entre as microestruturas das amostras obtidas em
microgravidade e em gravidade normal, sendo que material escolhido para este
trabalho é a liga ternaria eutética de Bisz s5In51Sn15 (% em peso), que pode ser
utilizado como liga de solda e na fabricagdo de fusiveis, e tem como principal
caracteristica o seu baixo ponto de fuséo, de aproximadamente 60 °C.

O estudo dessa liga também ¢é util para a elaboragdo de projetos para a
realizacdo de experiéncias em ambientes com longa duragdo de
microgravidade, como na Estagdo Espacial Internacional (ISS) ou nos 6nibus
espaciais, onde por causa da presenga de tripulacdo, os requisitos de
seguranga e de selecao de materiais embarcados s&o extremamente rigorosos.
A liga utilizada neste trabalho € um excelente candidato para estes ambientes
restritos, por apresentar baixa temperatura de fusdao e também ser livre de
elementos toxicos como o chumbo e o cadmio, que normalmente estédo
presentes em outras ligas de mesmo propésito.



STUDY OF SOLIDIFICATION OF BilnSn EUTECTIC METAL ALLOY AT THE
MICROGRAVITY ENVIRONMENT USING A DROP TUBE

ABSTRACT

This work aims to solidify a metal alloy in the microgravity environment using a
drop tube, at LAS/CTE — INPE, as well as analysis of the solidified samples
using techniques of characterization involving density, differential scanning
calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM)
and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Also it was evaluated the
differences between the microstructures of the samples obtained under
microgravity and at normal gravity. The material chosen for this work is a
ternary eutectic alloy Bis,s5Ins51Sn1s5 wt.%, which can be used as a solder alloy
and fuses for electric protection, and its main characteristic is a low melting
point by around 60 °C.

This alloy will also be useful for experiments in restricted environments like at
International Space Station (ISS) or at space shuttle, where because the
presence of crew, the security requirements and selection of shipped materials
are very strict.
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1.  INTRODUGCAO

O ambiente espacial € caracterizado pelo vacuo, radiagdes provenientes das
estrelas e de outras fontes, e da aparente auséncia de gravidade devido ao
efeito da imponderabilidade. Este ultimo, também chamado de microgravidade,
possibilita a realizagdo de experimentos cientificos para observagdao de
fendbmenos que normalmente na Terra seriam minimizados pela acdo da
gravidade (AEB, 2008).

As experiéncias envolvendo a solidificagdo de metais e de ligas sao fortemente
influenciadas pela acdo da gravidade desde as etapas iniciais de nucleagao e
de crescimento de graos. Este fato faz da gravidade uma variavel independente
nas teorias de solidificagcdo, principalmente nos estudos de segregacéao,
estabilidade morfolégica e crescimento celular e dendritico de graos
(CHALMERS, 1964; FLEMINGS, 1974; HURLE et al, 1987; AUTHIER et al,
1987 e FAVIER et al, 1987).

Em ambientes de microgravidade a pressao hidrostatica € quase inexistente o
que permite que liquidos sejam confinados unicamente por sua tensao
superficial, oferecendo assim a possibilidade de fusdo e solidificacdo de
materiais sem haver contato fisico com as paredes do recipiente (cadinho), e
deste modo, este tipo de processo de solidificagdo permite a eliminagao da

principal fonte de nucleacado heterogénea do material.

A viabilidade de se produzir em ambientes de microgravidade super-
resfriamentos prolongados, seguidos por uma solidificagao rapida, faz com que
novas perspectivas de investigacbes experimentais e desenvolvimento de
materiais se tornem viaveis, tais como: o estudo da nucleacéao; da solidificagao
de amostras volumosas com altos super-resfriamentos; a formacao de fases

metaestaveis e/ou amorfas durante o super-resfriamento (FAVIER et al, 1987).
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A exposicao de longa duragdo a uma gravidade quase nula € uma situagao que
nao pode ser reproduzida na Terra, uma vez que a forga da gravidade, que &
uma das quatro forgas fundamentais da fisica (as outras sdo: elétrica, nuclear

fraca e nuclear forte), ndo pode simplesmente ser “desligada”.

Existem varios meios para o acesso ao ambiente de microgravidade, que sao
denominados de: torres e tubos de queda livre, queda a partir de baldes, avides
em vbos parabdlicos, foguetes de sondagem, satélites, dnibus espacial e
estacoes espaciais (Figura 1.1).

Estagdo

Espacial I55)

Onibus
Espacial

Foguetes

de Sondagem —‘ﬁ
b

P

Ayidoem
Voo Parabdlico
' 4

B
iy

e -
Tome de Queda Livre

- HE
55 26 s 60 s 3 -5 min Dias Meses  Tempo

Figura 1.1 — Meios de acesso a microgravidade
Fonte: adaptado Defesa@net. (2006)
As torres e tubos de queda livre (Figura 1.2) sao construgdes verticais onde do
seu interior se soltam experimentos em quedas livres. A diferenga entre as
torres e os tubos sédo suas dimensdes, uma vez que nas torres, que variam de
20 a 150 metros, todo o conjunto do experimento pode estar sujeito a queda, e
geralmente possuem mecanismos para compensar a resisténcia do ar ou sao

mantidas a vacuo. Por outro lado, nos tubos, apenas a amostra € sujeita a
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queda livre, e possuem dimensdes mais modestas, onde suas alturas variam
de 3 a 50 metros, e os mesmos sao geralmente submetidos a vacuo ou em

atmosfera controlada durante os experimentos.

As torres e tubos de queda livre proporcionam ambientes de microgravidade de
alguns segundos, mas que sao suficientes para a realizagao de diversos tipos
de experimentos de microgravidade, e além disso, também s&o uteis para obter

informagdes preliminares para aqueles que serdo realizados em ambientes

com maior tempo de duragao.

Upper end
Upper end T Access
(%3 hatch

\ Release
mechanism

| Shed
Drop capsule

Deceleration unit

Compensator
— Mounting construction
Deceleration cantainer

Deceleration chamber

Main buikting
Catapult

|
4i Q 0 20 30 40 50
!l
1

Figura 1.2 — Torre de queda livre de Bremen/Alemanha
Fonte: CADMOS. (2007)

Os avides e os foguetes de sondagem (Figura 1.3 e Figura 1.4) sdo langados
de modo que possam realizar trajetérias parabdlicas, sendo que a diferenga
entre esses dois métodos € a altura maxima que atingem, pois enquanto que

nos avioes € cerca de 9 quildmetros, a dos foguetes € superior a da atmosfera
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terrestre, influenciando significativamente no tempo e no nivel de
microgravidade. Os avides atingem os niveis de microgravidade da ordem de
102 g durante 10 a 20 segundos, enquanto que os foguetes atingem niveis de
microgravidade de até 10* g durante 4 a 7 minutos (BANDEIRA, 2002;
CADMOS, 2007).

Figura 1.3 — Aviao em vbo parabdlico
Fonte: PHYSICS CENTRAL.

Os satélites, 6nibus e estacbes espaciais tém em comum o fato de todos
permanecerem em Orbita terrestre, ou seja, estdo na verdade “caindo”
continuamente em torno da Terra, onde devido a suas velocidades e altitudes,
permitem que eles figuem em 6rbitas que normalmente variam entre 200 e 450
km de altitude em estado de imponderabilidade. Nestas condicdes & possivel
atingir um ambiente micro gravitacional de alta qualidade (10 g), diferenciando
para cada um dos veiculos apenas o tempo da experiéncia e se sao vbéos

tripulados ou n&o.
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Figura 1.4 — (a) Esquema de uma misséao tipica do VS-30; (b) Foguetes de
sondagem brasileiros para microgravidade
Fonte: CORREA JUNIOR, 2006

E importante salientar que para estas distancias, a aceleragdo da gravidade é
apenas 10% menor do que aquela da superficie da Terra, ou seja, 0 espago em

si ndo € um local livre de gravidade.

Os satélites (Figura 1.5) ndo sao tripulados e podem ficar semanas, meses e
até anos no espaco, e os dados experimentais medidos s&o enviados a Terra
por telemetria, existem também satélites capazes de, apds dias em O6rbita,

efetuar uma reentrada e serem recuperados.
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Figura 1.5 — Satélite de reentrada russo Photon
Fonte: CADMOS. (2007)

Os Onibus e as estagdes espaciais (Figuras 1.6 a 1.8) sédo facilidades que
permanecem em Orbita terrestre, possibilitando a realizagdo de experimentos
em ambiente de microgravidade de longa duragcdo onde os experimentos

podem ser monitorados continuamente pelos astronautas.

Figura 1.6 — Onibus Espacial Columbia na torre de langcamento
Fonte: NASA. (1981)
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Figura 1.7 — Atlantis acoplada na estacao espacial MIR
Fonte: NASA. (1995)

As atividades realizadas dentro destas espaconaves também influem na
alteragdo da gravidade no seu interior. Elas sao geralmente as vibragdes de
natureza aleatédria (g-jitter) que podem variar de 102 até 10°g, oriundas dos
movimentos dos astronautas e das manobras de correcdo de orbita da nave.
Todos os tipos de perturbacbées devem ser cuidadosamente considerados
durante o planejamento e a realizagdo de um experimento dentro destes

veiculos.
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Figura 1.8 — Estacéo Espacial Internacional
Fonte: CADMOS. (2007)
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2, FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1. Fundamentos da solidificagao

A solidificagao pode ser definida, em termos macroscopicos, pelo processo de
transformacdo da fase liquida em fase sélida, assim podemos trata-la em
termos das propriedades macroscopicas dos materiais: temperatura, calor
latente, composi¢ao e energia livre de superficie. Enquanto que, do ponto de
vista microscopico, a solidificacdo pode ser entendida como um processo de
duas etapas sucessivas a de nucleacado e a de crescimento que resultam na
transformacao da fase do material, de liquida para sdlida (CHALMERS, 1964;
FLEMINGS, 1974; CAMPOS FILHO, 1978; GARCIA, 2001).

2.1.1. Ponto de fusao

O ponto de fuséo (T:) pode ser definido como a temperatura na qual um
elemento puro ou composto pode coexistir na forma de sdlido cristalino quanto
como liquido, assim sendo, essa temperatura € a unica em que os dois estados
de agregacao (liquido e sdlido) podem coexistir em equilibrio. Enquanto que,
do ponto de vista termodinamico, é definido como a temperatura na qual as
energias livres (G) das duas fases (liquida e solida) sao iguais, ou seja,
G, =G, onde os subscritos L e S se referem as fases liquida e sodlida

respectivamente.

E sabido que no equilibrio, ponto de fusdo, a temperatura e a energia livre das
duas fases sdo iguais, assim, expressando as condi¢ées de equilibrio em
critérios termodinamicos, ou seja, em termos da teoria de Gibbs para energia
livre, que relaciona a entalpia (H ), a temperatura absoluta (T ) e a entropia (S)

do sistema, temos que:

(5, —s,)= HL=Hs) (1)
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Sabe-se também que, o calor latente (L) é a energia necessaria para alterar a
fase de uma substancia, ou seja, a diferenga da entalpia entre as fases (AH ) e
que a diferenga de entropia entre as fases (AS), mostra a variagdo em
ordenacdo microscopica que ocorre pela transformacdo de um liquido em

solido, assim, reescrevendo a equacéo (1), tem se que:

AS =— (2)

A equacado (2) mostra que a variagdo em ordenagdao que ocorre pela
transformacdo de um liquido em sodlido pode ser quantificada pela relagao
existente entre calor latente e o ponto de fusdo, e uma vez que, a diferenga de
ordenacdo entre um solido e outro sdo muito menores que ha existente entre
um soélido e um liquido, com isso, a variagdo em entropia, nao influéncia

diretamente a estrutura do solido por ocasidao da transformacéo liquido/solido.

2.1.2. Super-resfriamento térmico

Embora se admita que o liquido inicie a transformagao em soélido quando atinge
a temperatura de equilibrio entre as duas fases, ponto de fusédo, observa-se
frequentemente na pratica, o surgimento de particulas sélidas a temperaturas

inferiores a T., a essa diferenca de temperatura denomina-se super-
resfriamento térmico (AT;), undercolling, ou seja, AT, =T.-T., onde T, a

temperatura de super-resfriamento.

O super-resfriamento influenciara na solidificacdo dos materiais submetidos a
ele, uma vez que a nucleagao se dara nos locais que apresentam esse super-
resfriamento e os processos de cristalizagdo sob elevados super-resfriamentos

ocorreram com taxas mais rapidas.
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O grau do super-resfriamento de um determinado material dependera de

fatores como:
- Aviscosidade inicial do liquido e sua dependéncia com a temperatura;
- A relagao da temperatura e a diferenca de energia livre entre o super-
resfriamento liquido e a fase cristalina;
- Densidade volumétrica;
- Eficiéncia da nucleagao heterogénea;

- Taxas de resfriamento externas impostas ao sistema.

Os quatros primeiros fatores sao intrinseco aos materiais, enquanto que os

dois ultimos s&o parametros do processo (FAVIER et al, 1987).

E sabido que, ap6s o liquido atingir a temperatura T, esse se encontra super-
resfriado, mas, uma vez iniciada a transformacédo em sélido, a temperatura do
liquido remanescente atinge rapidamente uma temperatura superior a T, em
funcao do calor latente que é liberado, e dependendo do volume remanescente
de liquido pode se voltar a atingir a temperatura de fusdo. Os sélidos amorfos
apresentam uma estrutura similar a de um liquido super-resfriado, porém, como
nao ocorre mudanga na ordenacgao atdmica, ndo ha liberacdo de calor latente,
e a curva de resfriamento € uma exponencial decrescente. Os trés casos

tipicos sdo mostrados na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Casos tipicos de curvas de resfriamento: (a) elemento puro com
super-resfriamento nitido; (b) mesma situagdo anterior sem
retorno ao ponto de fuséo e (c) solido amorfo.

Fonte: GARCIA. (2001)

2.1.3. Nucleagao

A nucleacgao é definida como a formagéo de uma nova fase (sélida) a partir de
outra (liquida), em posi¢des especificas e caracterizada por contornos bem
definidos que a separam do meio que a gerou. A nucleacdo pode ocorrer de
duas formas distintas denominadas como nucleagdo homogénea e nucleagéo
heterogénea (CAMPOS FILHO, 1978).

21.31. Nucleagdao homogénea

Quando o sélido é formado dentro do préprio liquido sem auxilio de nenhum
tipo de estimulante energético externo, diz-se que a nucleagdo € homogénea.
No caso dos metais, pode ocorrer o surgimento de regides de ordenacéao
cristalina de curto alcance, denominadas embrides da fase soélida, mesmo a
temperaturas acima do ponto de fusdo, esses embrides ndo sédo estaveis e
podem continuar instaveis mesmo a certos niveis de temperatura abaixo do
ponto de fusdo (CHALMERS, 1964; FLEMINGS, 1974; CAMPOS FILHO, 1978;
GARCIA, 2001).
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Para que os embrides possam sobreviver na fase liquida sob a forma de
nucleos estaveis, do ponto de vista termodinamico, torna-se necessario que a
fase liquida esteja a uma temperatura inferior a temperatura de fusdo, uma vez
que, a temperaturas abaixo da T, a fase sdlida € a fase mais estavel ja que
apresenta menor energia livre. Em outras palavras, o liquido precisa ser
submetido a um super-resfriamento térmico para que haja a formacao de

nucleos solidos estaveis.

Entretanto, a variacdo de energia livre de volume (AG,) é negativa na

transformacao do estado liquido para o sdlido, mas quando ha a formacéo de
um embrido, forma-se também uma superficie que separa o liquido
desordenado da ordenacéo cristalina e associada a essa superficie existe uma

variagédo de energia livre de superficie positiva (AG, ), dessa forma, o embrido

sé sobrevive se a energia livre total diminuir, e que variagédo de energia livre
total (AG) de um sistema é dada pela somatoéria das variagcdes de energia livre

de volume e de superficie, ou seja, AG =AG, +AG; .

Analisando a estabilidade do embrido em funcdo de seu tamanho, essa
condigdo sugere que a nucleagcdo homogénea possa ocorrer por meio da
formagao de embrides esféricos, uma vez que essa forma geométrica é a que
apresenta a menor relagado superficie/volume, ou seja, a superficie mais
indicada energeticamente para a sobrevivéncia do embrido, assim a variagao
total de energia livre (AG) para formagao de uma particula esférica solida de

raio r, sera dada por:

AG =—£7z r3LA—TR+47r r’oy (3)
3 T:

onde L € o calor latente de fusdo, AT, o super-resfriamento e oy € a energia

superficial sdlido/liquido. Na Figura 7, a variagdo total da energia livre é
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mostrada em funcao das variagdes de energia livre de volume e de superficie e

do raio da particula.
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Figura 2.2 — Evolugao da variagao total de energia livre AG com o raio do
embrido do nucleo.

E sabido que o sistema tende a maior estabilidade ao decrescer sua energia
livre, assim, ao analisar a curva da Figura 2.2, percebe se a existéncia de uma
energia livre critica (AG, ) associada a um raio critico (r. ), iSso ocorre porque a
somatoria das componentes de energia (AG, e AGg) conduz a uma curva
resultante que passa por um valor maximo, ou seja, pode se entender que AG.

€ a energia minima de ativagdo que precisa ser alcancada para formar um

nucleo estavel de raio r .

O valor do raio critico pode ser determinado derivando-se a equagéo (3) em

funcao do raio e igualando-se o resultado a zero, assim temos:

I, = 204 Te (4)
L AT,
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Dessa forma, o valor da energia livre critica pode ser obtido combinando-se as

equagdes (3) e (4), resultando em:

1670y T?

3(LAT,) ®)

C

A analise das equacgdes (4) e (5) revela que tanto o raio critico como a energia
critica diminuem de valor a medida que aumenta o super-resfriamento térmico,
conforme revela a Figura 2.3, ou seja, o aumento do super-resfriamento
térmico é um fator estimulante da nucleacdo homogénea, ja que a nucleagao

passa a ocorrer com menor dispéndio de energia.

A

55 ‘ AT, » AT,

AT, &7

Figura 2.3 — Evolug&o da variagdo da energia livre critica AG. e do raio critico
r. do nucleo com super-resfriamento.

A intensidade de formacdo de nucleos solidos no meio da fase liquida é
traduzida pela taxa de nucleagao (| ), cuja equacgao equivalente a derivada por
Turnbull e Fisher (TURNBULL et al, 1949; FLEMINGS, 1974), proposta
originalmente para a condensagao de gotas liquidas a partir do vapor, pode ser

escrita na forma:
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D\(4rr? 16702 T2
| =] = || ==—< |C, exp| ————SL F 6
(az)( ch J ) p( 3(LATR)2kTJ ©)

onde | é a taxa de nucleacdo (ntcleos/m®s); a é a distancia que um atomo do
liquido deve saltar para agregar-se ao embrido solido (m); C, € o numero de
atomos/m® no liquido; D é o coeficiente de difusdo do liquido (m?/s); k é a
constante de Boltzmann que é igual a 1,38x10% J/IK e T é a temperatura de

nucleacao (T —ATg).

Para materiais ndo viscosos como os metais, podem-se assumir alguns valores

tipicos para a equacao (6) e essa pode ser reescrita da forma:

(7)

| =10 exp(— 16704 Te J

3(LAT, KT

A forma da equacgéo (6) indica que a taxa de nucleagdo & extremamente

sensivel a magnitude do super-resfriamento AT., sendo que o valor de |
permanece muito baixo até que um determinado valor critico de AT, seja

alcancado, quando entdo cresce de forma extremamente rapida conforme

mostra a Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Variagdo da taxa de nucleacdo | com o super-resfriamento AT;:

(a) liquidos nao viscosos como os metais e (b) liquidos viscosos
como os vidros e polimeros.
Fonte: GARCIA. (2001)
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21.3.2. Nucleacao heterogénea

Quando o solido é formado dentro do proprio liquido com o auxilio de algum
tipo de estimulante energético externo, tais como impurezas, inclusdes sélidas,
paredes do recipiente, inoculantes e aditivos, diz-se que a nucleacdo é
heterogénea. A nucleacdo heterogénea se caracteriza pela ingeréncia de
agentes estranhos ao sistema, denominados substratos, os quais atuam como
facilitadores energéticos do processo de nucleacdo (CHALMERS, 1964;
FLEMINGS, 1974; CAMPOS FILHO, 1978; GARCIA, 2001).

Sob essas condi¢des, pode se considerar que o nucleo surge na forma de uma
calota esférica, sobre um substrato plano, conforme o esquema da Figura 2.5,
aproveitando a energia de superficie ali disponivel, dessa forma, para que haja
estabilidade no nucleo se faz necessario o equilibrio mecéanico das tensdes
superficiais no ponto de jungéo entre as trés superficies em contato, ou seja,

o —0Og =0 C0SO , onde o ; € a energia superficial liquido/substrato; o, a
energia superficial solido/substrato; o, a energia superficial sélido/liquido e &

€ o angulo de molhamento que traduz a afinidade fisico/quimica entre o

embrido e o substrato.

G,
NUCLEO
e "
O. O« SOLIDO LiQuiDo
TTT [P LT LT T LTI LT T E L P FT T T
. SUBSTRATO Ny
g \

Figura 2.5 — Calota esférica de sodlido formada sobre um substrato plano na
nucleacéo heterogénea.
Fonte: GARCIA. (2001)
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Com isso, adotando-se um procedimento semelhante ao utilizado na nucleacao
homogénea, pode-se determinar a variagao total da energia livre AG através
de:

AG =Sy o +Sg (O-st —Our )+V AG, (8)

ondeSy =271 (1-cosd), é a superficie solido/liquido; Sy, =7 r? (1-cos?6), ¢ a

superficie solido/substrato; V :%7[ ré (2—3c056?+cos30) , € 0 volume da calota

- AT, L - :
esférica; e AG, = LT—R, € a variagéo da energia livre/unidade de volume.
F

Derivando a equacao (8) em relagéo ao raio e igualando-se a zero, chega-se a
equacgao (4) que define o raio critico de um nucleo sdlido, e substituindo a
equacgao (4) na equacao (8), determina-se a variagao critica de energia livre

para nucleacao heterogénea, dada por:

167 ol T¢

AG
© 3(LAT,)

B (2-3cos 6+ cos® 9)} (9)

Percebe-se que essa Uultima expressao difere da obtida para nucleagao
homogénea, equagéao (5), pelo fator f(e):1/4 (2—3cos€+cos3 9), dessa forma,
conclui-se que a nucleagdo homogénea € um caso limite da nucleagao
heterogénea para um angulo de #=180°, condigdo essa em que o substrato
nao apresenta afinidade ou interacdo energética com o liquido, ja que
0=180°— f(9)=1.

Nota-se, que o angulo de molhamento, €, influi diretamente na taxa de

nucleacao heterogénea, | , que é dada por:
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_(D)(2zr(1-cosb) 1670y T/
I_(azj( a’ jcanpK 3(LATR)2kT]f(9)} (19)

onde C, €& o numero de atomos na superficie do substrato por unidade de

volume liquido, salientamos que, a taxa de nucleagdo depende da area

superficial total dos nucleos presentes, uma vez que C, é diretamente

proporcional a essa quantidade e que o fator f(é’), atua como um redutor na

energia livre em fungc&o do éngulo de contato.

Dessa forma, no caso particular de metais, adotando valores especificos e

substituindo-os na equacéo (10), podemos reescrevé-la da forma:

| —10% exp[[_;ﬁ”ﬁJ f(e)} (11)

(LAT, P kT

2.1.4. Crescimento

Uma vez consolidado o nucleo sdlido, tem-se inicio a fase de crescimento que
depende da facilidade com que os atomos se encontrem para ligarem-se a
interface de crescimento, ou seja, depende da interface sdélido/liquido em nivel
atébmico. Destacam-se dois tipos de estruturas de interface conforme mostra o
esquema da Figura 2.6, a interface rugosa ou difusa e a interface lisa ou
facetada (CHALMERS, 1964; FLEMINGS, 1974; CAMPOS FILHO, 1978;
GARCIA, 2001).

A interface difusa caracteriza-se por uma faixa mista de regides ordenadas e
desordenadas entre o solido e o liquido, onde a ordenacédo atdmica aumenta
em fungéo do posicionamento correto dos atomos no reticulado e da liberagéo

do calor latente do sistema. Enquanto que, a interface facetada caracteriza-se
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numa interface densamente compactada e plana em nivel atémico, onde a

transicao solido/liquido ocorra em uma pequena faixa de camadas atdmicas.

LiQuUIDO

INTERFACE

LiQuIDO LiQuiDo

,491E5é2%éz2222222%22222%%

(a)

Figura 2.6 — Tipos de interface sodlido/liquido: (a) rugosa ou difusa; (b) lisa ou
facetada.
Fonte: Adaptado GARCIA. (2001)

A formagao desses dois tipos de interface esta ligada a variagdo de energia

livre de superficie, AGg, por ocasido da incorporagéo aleatéria de atomos as

camadas atébmicas de maior ordenagao, essa variagdo é expressa por:

AG
N kT,

=a p(l—p)+pInp+(-p)inL-p) (12)

onde N é o numero de posicdes atdmicas na interface; k é a constante de

Boltzmann que & igual a 1,38x10% J/K; T. é a temperatura de fusdo; p é a
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proporcao de atomos ordenados e a € a constante adimensional de Jackson

que define o tipo de material e € dada por:

o= = (13)

onde L é o calor latente de fus&do; R a constante dos gases que é igual a 8,31

J/imolK e AS. é a entropia de fuséo.

De um modo geral, pode-se afirmar que, quanto maiores as diferengas entre as
estruturas e as ligagbes atdbmicas entre a fase liquida e sdlida, mais estreita € a
regido de transicdo liquido/sdlido, ou seja, maior a constante «. Admita-se
que «a <2 caracteriza a interface difusa,  >5 caracteriza a interface facetada
e na faixa intermediaria, 2<a <5, o crescimento da-se de forma complexa

caracterizando uma mistura da interface difusa e facetada.

2.1.5. Ligas eutéticas

Séao ligas que tém como propriedade marcante apresentarem composi¢des
unicas, as quais possuem um ponto de fusdo menor do que os apresentados
pelos constituintes que a compdem. Os principais aspectos que caracterizam
um diagrama eutético 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 solucdes
sélidas terminais, conforme é mostrado na Figura 2.7 (CHALMERS, 1964;
FLEMINGS, 1974; CAMPOS FILHO, 1978; GARCIA, 2001).
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Figura 2.7 — (a) Diagrama binario de fases tipico de uma liga eutética simples e
(b) Representagbes esquematicas das microestruturas possiveis

em funcdo da composicao de cada liga.
Fonte: GARCIA. (2001)

Na liga de composicao eutética, o liquido solidifica com a deposi¢cédo simultanea
de duas solugdes sdlidas, a e B. Um aspecto fundamental da solidificacdo
eutética consiste do fato do sélido formado representar uma mistura intima de
duas solugdes solidas, embora a microestrutura que decorra dessa mistura
depende da forma de crescimento de cada fase individual (facetada ou difusa),
dessa forma, as ligas eutéticas apresentam uma grande variedade de
morfologias que podem assumir durante a solidificacdo, e essas podem ser
reunidas por meio de selecdo de determinadas caracteristicas e classificadas

em trés categorias:

- Estruturas regulares — consistem basicamente em dois tipos de
microestruturas: lamelares ou fibrosas. A estrutura lamelar é constituida
de placas paralelas e alternada das duas fases sdlidas 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 aplicacbes na producdo de materiais com

anisotropia de propriedades.
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- Estruturas regulares complexas — consistem de duas regides de aspecto
distinto; uma delas com um padrdo regular repetitivo e outra com

orientagdo ao acaso.

- Estruturas irregulares — consistem essencialmente de orientagdes ao

acaso das duas fases que constituem o eutético.

Estabelecendo uma relagdao entre o tipo de microestrutura do eutético e a
morfologia da interface sélido/liquido de cada fase que compdem o eutético,
tipo de crescimento que ocorreu para cada fase individual, em sistemas
metalicos tem que, para microestruturas regulares a morfologia sera do tipo
Difusa/Difusa, para microestruturas regulares complexas a morfologia sera do
tipo Difusa/Facetada, e para microestruturas irregulares a morfologia sera do
tipo Difusa/Facetada ou Facetada/Facetada (CAMPOS FILHO, 1978; GARCIA,
2001).

2.1.6. Diagrama de equilibrio de fase ternario

Geralmente, qualquer liga possui uma unica temperatura liquidus para cada
composicao possivel do liquido, e de maneira similar, uma unica temperatura
solidus para cada composi¢cao possivel do sélido. A principal diferenca de
casos de ligas com dois componentes para os de ligas com trés ou mais
componentes € que a composi¢cao das fases liquidas e sdlidas ndo pode ser

determinada exclusivamente pela temperatura.

Em sistemas ternarios, a diagrama de equilibrio de fase é um grafico
tridimensional, conforme Figura 2.8, onde a composi¢ao € medida ao longo dos
lados do tridngulo equilatero, sendo que os cantos representam os constituintes
da liga puros, e a temperatura é medida verticalmente em relagéo a base desse

triangulo.
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Uma vez que, os cantos do triangulo correspondem aos trés elementos puros e
as arestas representam os trés sistemas binarios, o grafico tridimensional é
resultado dos diagramas binarios dos constituintes da liga ternaria, conforme é

mostrado na Figura 2.9.

1160

Eutético Binario

(Ll

Eutético Ternarie

Eutético Binario

A

Figura 2.8 — Diagrama de equilibrio de fase ternario.

Devido a complexidade da analise dos graficos tridimensionais, os diagramas
ternarios sao, frequentemente, representados por diagramas bidimensionais na
forma de um triangulo equilatero, conforme Figura 2.10, observe que as curvas

limites e as isotermas sao representadas sobre esse triangulo.
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Figura 2.9 — Esquema da construgdo de um diagrama de equilibrio de fase
ternario tridimensional.

Figura 2.10 — Representagdao de um diagrama de equilibrio de fase ternario
bidimensional.
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2.2. Revisao bibliografica
2.2.1. Tubo de queda livre

Nas ultimas décadas, com a expansdo em pesquisas na area de ciéncias dos
materiais em microgravidade, o tubo de queda livre, drop tube, surgiu com uma
opg¢ao mais simples e de baixo custo operacional, se comparado com outros
meios para acessar este tipo de ambiente. Embora proporcionem
microgravidade de poucos segundos, sdo suficientes para o estudo de

solidificacado de diversos tipos de materiais.

Os tubos de queda livre sdo equipamentos que permitem a simulacdo de
ambientes de microgravidade na Terra, que segundo o principio da
equivaléncia, postulado por Einstein, € um ambiente equivalente ao de um
corpo em queda livre, ou seja, um estado onde se tem a sensacao de que o

corpo nao tem peso (imponderabilidade).

Os tubos especificos utilizados nos estudos da teoria da solidificagdo, sao
constituidos basicamente por um tubo vertical com o comprimento e o didametro
variados, no qual €& acoplado, na extremidade superior, um sistema de
aquecimento (forno) e um dispositivo para pulverizar as amostras, na forma de
goticulas. Na sua extremidade inferior € acoplado um coletor de amostras, e
possui também um sistema de evacuamento e controle de atmosfera interna

por meio de gases inertes, conforme Figura 2.1.
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Figura 2.11 — Esquema basico de um tubo de queda livre.

Utilizando-se de um drop tube e amostras de Pdg,Siig, Drehman e Turnbull
analisaram as goticulas esféricas obtidas nas quedas e demonstraram a
importancia da nucleagcao heterogénea em fungdo do didmetro do furo da
ampola utilizada para a queda. Acreditava-se que vibragbes e nucleagao nas
paredes do recipiente fossem evitadas por esta técnica, embora que a

nucleacéo heterogénea ainda ocorresse em locais da superficie.

No entanto, concluiram que o numero de nucleos é dependente das
caracteristicas do drop tube, essa conclusdo foi alcangcada quando se
determinou e comparou experimentalmente a fragcédo cristalina da goticula (x)
em relacdo ao seu didmetro (d ) da liga de Pds,;Sig para os trés modelos de

nucleacdo, homogénea, heterogénea de superficie e de volume, que é dada

por X —e " onde a = d/d,, sendo que d, =190 um, e o coeficiente S é igual a

44



4,6 para a nucleagdo homogénea, 3 para a heterogénea de volume e 2 para a
de superficie (FAVIER et al, 1987).

A influéncia das taxas de resfriamento no super-resfriamento foi observada
durante a solidificacao direcional da liga de Pd775Siis5CuUs, na transicao de

microestruturas cristalinas para amorfas (vitreas) que apresentou valores

criticos superiores a T=3G-v, onde dG é o gradiente de temperatura e v a
taxa de crescimento (FAVIER et al, 1987).

Posteriormente, Turnbull e Cech determinaram empiricamente o super-

resfriamento maximo (AT, . ) de diversos materiais puros, e concluiram que

AT, =T--018-T., Figura 2.12, Para tal, adotou a hipotese de que sem

R max
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 ¢é dificil de ser avaliado (FAVIER et al, 1987).
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Figura 2.12 — Super-resfriamento maximo determinado experimentalmente por
Turnbull e Cech (x) e por Perepezko (0).
Fonte: FAVIER et al. (1987)
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Perepezko  relatou em seus trabalhos  super-resfriamento  de

AT = Te —0,50-T , para metais puros com baixo ponto de fusdo como o Ga

(Te = 29,8 °C). Para tal, adotou postulados afirmavam que as propriedades
intrinsecas dos materiais que limitam o super-resfriamento e que a nucleagao é
sempre heterogénea. Este resultado poderia também ser explicado através da
suposicao de um espectro de nucleagdo. Dessa forma, concluimos que a
cristalizagdo sempre ocorre onde a viscosidade supere valores da ordem de
10" Ns.m™, ou seja, abaixo da temperatura de transigdo vitrea (FAVIER et al,
1987).

Em meados da década de 1980, Hofmeister, Robinson e Bayuzick 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 (titdnio, zircénio,
niébio, molibdénio, rodio, hafnio, iridio, ruténio, tantalo e platina) com o objetivo
de estudar o limite de super-resfriamento a alta temperatura em ambiente de

microgravidade e com solidificacdo sem recipiente.

Estes experimentos foram realizados sob vacuo de 1,33 x 10 Pa (1x10™ torr)
e com a temperatura variando de 40 K a 200 K, dependendo do tamanho da
amostra e da condutividade térmica do material, e concluiram que o Ti, Zr, Nb,
Mo, Rh, Hf, Ta e Pt super-resfriaram entre 17 — 20 % (= 50 K) de suas
respectivas temperaturas de fusédo, enquanto que o Ir e o Ru entre 10 — 13 %

(£ 50 K) de suas respectivas temperaturas de fusao.

Entretanto, suspeitaram que no Ir e Ru pudesse ter ocorrido solidificacées
heterogéneas devido as impurezas nas superficies do material, mas que em
grandes quantidades de massa e volume essas impurezas nao representam
sitios potentes de nucleacgao e isto indica que provavelmente € possivel obter
um super-resfriamento consideravel utilizando-se técnicas de solidificacdo sem
recipiente (HOFMEISTER et al, 1986).
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Wang, Cao e Wei, pesquisadores do departamento de fisica aplicada da
Universidade de Xian / Republica da China, realizaram estudos sobre o
processo de solidificagdo sem recipiente em ambiente de microgravidade em
ligas de Ag — Cu (Ag1sCuss (% em peso) hipereutética e Agzs1Cuz1 o (% em
peso) eutética) com o objetivo de investigar a nucleagdo e a microestrutura

caracteristica, utilizando para tal um drop tube de 3 m de comprimento.

O tubo utilizado por eles era composto por uma ampola de quartzo com um
orificio de didmetro de 0,3 mm na sua extremidade inferior, no qual era
colocadas cargas de 0,5 g da liga mestre, antes do derretimento dessa o tubo
era evacuado a uma pressdo de 5x10™° Pa, depois preenchido com 100 kPa (=
1,0 atm) de gas argbnio ou hélio, atingido o ponto de fusdo provocava-se uma

diferenga de pressao na ampola para a carga cair.

As goticulas obtidas eram embutidas, seccionadas, polidas e depois
submetidas a um ataque quimico em uma solugéo aquosa de 5 g FeClz + 2 ml
HCl + 96 ml CH3CH,OH para revelar suas micrografias e assim permitir sua

analise no microscopio optico XJG-05 e no microscépio eletrénico XA-840.

As andlises revelaram que o drop tube processava goticulas esféricas com
didametro variando de 200 — 700 ym para a liga hipereutética de Ag15Cuss (%
em peso) e variando entre 100 — 1000 ym para a liga eutética de Agos 1Curzq 9
(% em peso). Observou-se que nas goticulas maiores a solidificagéo teve inicio
na superficie da amostra e se direcionava consequentemente ao centro da
mesma, este fato sugere o transporte térmico como uma forte influéncia nas

goticulas grandes.

Na liga hipereutética observou-se ainda que, com a diminuigdo do tamanho das
amostras, didmetro critico de aproximadamente 340 uym, ocorre uma transicao
da microestrutura a-Ag de dendritica — equiaxial que conduz a um refinamento

de grao abrupto. Enquanto que, na liga eutética ocorre uma transigdo de
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eutética lamelar regular — eutética andmala irregular com a diminuigdo do

didmetro das amostras.

Concluiram entdo, por meio de modelos tedricos, que a microestrutura
apresentara formas eutética anémala em temperaturas abaixo de 193 K (limite
maximo de super-resfriamento) e que a velocidade maxima de crescimento
lamelar eutético é de 0,29 m/s (WANG et al, 1999).

Em pesquisas mais recentes, Han, Wang e Wei utilizaram um drop tube de 3 m
de comprimento para investigar as caracteristicas do rapido crescimento da liga
eutética de Co — Mo, Cos76Mo0e24 (% em peso), sob condi¢cdes de solidificacdo
sem recipiente, a qual produzia, durante a queda, um super-resfriamento

substancial de até 391 K.

O tubo utilizado era composto por um tubo de silica com um orificio de
didmetro de 0,4 mm na sua extremidade inferior, no qual era colocadas cargas
de 0,5 g da liga mestre, preparadas com cobalto puro (99,99 % at.) e
molibdénio puro (99,95 % at.) em um forno de ultra alto vacuo, antes do
derretimento dessa o tubo era evacuado a uma presséo de 2x10™* Pa, depois
preenchido com cerca de 100 kPa (= 1,0 atm) de uma mistura de gas argénio
com gas hélio, atingido o ponto de fusdo provocava-se uma diferenca de

presséo no tubo de silica para a carga cair.

Observou-se que com a diminuicado do tamanho das amostras uma transicao
do mecanismo de crescimento de eutético lamelar para eutético anédmalo, com
um diametro critico de aproximadamente 1300 ym (Figura 2.13). E que, os
graos da fase eutética anbmala apresentam forma esférica e que a fase

eutética lamelar irradiam para a periferia da amostra.
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Figura 2.13 — Mecanismo de transi¢cao do crescimento eutético
Fonte: HAN et al. (2002)

Baseados em modelos tedricos e nas observagdes experimentais concluiram
que o mecanismo de transicdo eutética é resultado da combinagéo da
nucleacédo independente e do crescimento ramificado cooperativo das duas
fases eutéticas (a-Co + py-CosMog), € que o modelo estrutural tridimensional de
graos eutéticos andbmalos é compostos por duas fases dendritica (HAN et al,
2002).

Pesquisadores da Universidade de Yanshan / Republica da China, utilizaram
um drop tube de 3 m de comprimento (Figura 2.14) para processar gotas com
didmetro variando de 0,1 — 1,0 mm da liga hipereutética de AlsySiso (% at.), com
o objetivo de estudar a morfologia das fases quando essa € submetida a um
super-resfriamento e solidificada sem recipiente em ambiente de

microgravidade.
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Figura 2.14 — Esquema do tubo de queda livre de 3 m de Yanshan
Fonte: adaptado GE et al. (2004)

O tubo utilizado era composto por uma ampola de quartzo com diametro do
furo inferior de 0,3 mm, envolto por uma resisténcia de aquecimento, no qual
era colocadas cargas de 0,5 g da liga, antes do derretimento dessa o drop tube
era evacuado a uma pressao inferior a 5x10° Pa, depois de atingido o ponto de
fusdo era liberado gas argbnio na extremidade superior do tubo de quartzo

para provocar uma diferenga de pressao e a carga cair.

Uma solugéo aquosa de NaOH (20 % em peso) a 353 K era utilizada nas gotas
processadas para revelar as morfologias do silicio e assim permitir sua analise.
A qual revelou que a microestrutura era composta por silicio primario e pela liga

eutética de AISi.

Observou-se que com a diminuicdo do diametro das goticulas tém-se um
refinamento do silicio primario com uma tendéncia do mesmo dar forma a
morfologia granular em amostras menores. Percebeu-se também que os

depodsitos estreitos de aluminio nas placas de silicio primario sdo mais
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evidentes nas goticulas maiores, assim como uma alteracdo da morfologia do
AlSi eutético que passa da forma de agulha para uma forma continua e sem

cortes com a diminuigdo do diametro das goticulas.

O calculo das taxas de nucleacao para diferentes tamanhos da amostra assim
como as analises mostraram que o refinamento do gr&o do silicio primario tem
sua origem ligada a nucleagdo abundante que ocorre durante a solidificagéo

rapida e a limitagdo do soluto durante o crescimento do cristal (GE et al, 2004).

2.2.2. Soldas de baixa temperatura

Nos ultimos anos soldas de baixa temperatura tem sido objeto de estudos da
HP’s Electronic Assembly Development Center (EADC), isto porque beneficios
como reducao do choque térmico (redugao dos danos termicamente induzidos
nos componentes, uma vez que 0s picos térmicos serdo menores),
potencialidade das etapas de solda e principalmente a possivel eliminacdo do

chumbo dessas ligas, ja que o mesmo é um elemento toxico.

Foi pré-estabelecido que as ligas de solda de baixa temperatura devem possuir
temperaturas de fusdo variando entre 50 — 183 °C, e a maioria das ligas que
atendem esse requisito sdo constituidas basicamente por quatro elementos
estanho, chumbo, bismuto e indio, as ligas de cadmio foram exclusas devido a
alta toxicidade (MEI et al, 1996).

A aplicabilidade comercial da liga leva em conta a molhabilidade, confiabilidade
(forca de cisalhamento, resisténcia a fluéncia, resisténcia a fadiga isotérmica,
fadiga térmica e resisténcia), estabilidade em longo prazo (mudancas na
evolugdo da microestrutura sdo lentas e estaveis e nao ira reduzir as
propriedades mecanicas da solda), praticidade (producdo em massa deve ser
barato e amplamente disponivel) e preferencialmente devem ser menos toxicas
que as atuais (MEI et al, 1996).
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2.2.3. Liga ternaria de BilnSn

A liga ternaria de BilnSn € uma liga metdlica utilizada na fabricacdo de
rolamentos, reatores, carcagas e em algumas composi¢des especificas como
liga solda, e como protecao radioativa (AMERICAN ELEMENTES, 2008).

A Figura 2.15 mostra os diagramas de fase dos trés sistemas binarios que
resultam no diagrama de fase tridimensional da liga, enquanto que, na Figura
2.16 tem-se uma representacéo bidimensional do diagrama ternario, contendo

as curvas limites, isotermas e pontos de fusao da liga.

Observa-se na Figura 2.16 que a liga metalica ternaria de BilnSn apresenta
duas composicdes eutéticas a Bisz5In51Sn1s5 (% em peso) e a BiszIneSni7 (%
em peso) que possuem temperatura de fusdo de 60 °C e 79 °C
respectivamente, e sdo muito utilizadas como ligas de soldas de baixa
temperatura (MEI et al, 1996).
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Na Tabela 1,
constituintes da liga.

Tabela 1 — Caracteristicas dos elementos constituintes da liga

apresentam-se as caracteristicas dos elementos puros

Elemento Bismuto — Bi Estanho — Sn indio — In
Numero atbmico 83 50 49
Massa atdbmica 208,98038 [u] 118,710 [u] 114,818 [u]
Calor especifico 122 [J / kg.K] 228 [J/ kg.K] 233 [J/ kg.K]
Capacidade térmica molar 25,50 [J / mol.K] 27,07 [J / mol.K] 26,75 [J / mol.K]
Condutividade elétrica 0,867.10° m"Q" |9,17.10°m"Q" | 11,6. 10° [m"-Q"]
Condutividade térmica 8,1 W/ mK] 67,2 W/ mK] 82,3 [W/mK]
Configuracao eletrdnica [Xe]4f'" 5d"° 652 6p® | [Krj4d'%5s%5p® | [Krj4d'%5s%5p'
Densidade 9780 [kg / m?] 7310 [kg / m?] 7130 [kg / m?]
Eletronegatividade (Pauling) 2,02 1,96 1,78
Estrutura cristalina Romboédrica Tetragonal Tetragonal
Raio atébmico 0,1752 [nm] 0,1542 [nm] 0,1626 [nm]
Temperatura de ebulicdo 1564 [°C] 2602 [°C] 2072 [°C]
Temperatura de fusao 271,4 [°C] 232,08 [°C] 156,75 [°C]

Fonte: Alfa AESAR. (1997)
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Obtencao das amostras em microgravidade

O drop tube do LAS / CTE — INPE (AN et al., 2007), Figura 3.1, foi utilizado
nesse trabalho para processar as amostras da liga eutética de Bisy5In51Snqs 5
(% em peso), onde o tubo possui comprimento de 3,0 m e didmetro de 80 mm,
e proporciona um tempo de aproximadamente 1 s de queda livre. No interior
do forno, Figura 3.2, foi utilizada uma ampola de quartzo de 9 x 7 mm de

diametro e 180 mm de comprimento com didmetro do furo de

aproximadamente 155 pym.

DIAGRAMA DO SISTEMA DO
TUBO DE QUEDA-LIVRE

Forno

Tubo de
Queda-livre

:ﬂ _—Valvulas

N,
Medidor

=2_DC [ 9C L IT _ __ Bombace

Vécuo
) [\ Coletor |
2 “ Medidor

(b)

Figura 3.1 — (a) Drop tube de 3 m do INPE e (b) Diagrama do sistema do Drop
tube.
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Para obtencao das amostras, uma carga de aproximadamente 1,0 g da liga foi
colocada na ampola de quartzo e esta foi fixada no forno do drop tube, apds o
tubo ser fechado o mesmo foi evacuado a pressio de 5,3 Pa (= 4x1072 torr) e
depois preenchido com 50,7 kPa (= 2 atm) de gas nitrogénio para auxiliar na
dissipacao térmica das goticulas do material ejetado. O forno foi ligado com
ajuste do controlador em 60 °C, e apds a estabilizagdo da temperatura (= 120
°C), o mesmo foi desligado, provocando uma queda da temperatura da
amostra, quando essa atingia temperaturas entre 59 — 64 °C (temperaturas
proximas a temperatura de fusdo da liga) foi liberado gas nitrogénio (P = 7,5
kPa = % bar) extremidade superior da ampola de quartzo para provocar uma
diferenca de pressédo que ocasionou na queda da carga, aproximadamente na

forma de goticulas esféricas, Figura 3.3, no coletor do tubo.

SISTEMA DO TUBO DE QUEDA-LIVRE
DETALHES DO FORNO

S —

Ampolade
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Aquecimento
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N/

IHE HR !

I H
l \ Goticulas

Tubo de
Queda-livre

Figura 3.2 — Esquema do sistema do forno do Drop tube.
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Figura 3.3 — Imagens obtidas do MEV das goticulas (a), (b) e (c) por elétrons

secundarios e (d), (e) e (f) por elétrons retro-espalhados.

Uma vez imposta as condigdes para se realizar o experimento, garantindo com
isso sua reprodutibilidade, se obteve a curva de resfriamento da amostra no
drop tube sob essas condi¢des, Figura 3.4. Com o auxilio dessa curva se
estabeleceu um intervalo de temperaturas para se realizar as quedas (59 — 64
°C).

Realizou-se ainda, uma analise granulométrica (granulometria), nas amostras
obtidas para determinar faixas pré-estabelecidas do didmetro das goticulas,
através da percentagem em peso que cada fragdo possui em relagédo a massa

total da amostra em analise montou-se o histograma da Figura 3.5.
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Figura 3.4 — Curva de resfriamento do Bisz 5In51Sn1s 5 no Drop tube.

HISTOGRAMA - DROP TUBE
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Figura 3.5 — Histograma do diametro das goticulas obtidas no Drop tube.
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Durante a queda livre, ao produzir um ambiente de microgravidade, fez com
que a amostra se solidificasse sem recipiente, apresentando um alto super-
resfriamento, e uma solidificagdo rapida, dessa forma se estimulou que a
nucleacdo homogénea ocorre-se durante o processo, podendo ocasionar na

formacgao de fases metaestaveis.

A obtencao de amostras elipsodides pode ser consequéncia da técnica utilizada
nesse trabalho, uma vez que as amostras ejetadas (logo, possuem velocidade
inicial ndo nula) estdo em queda livre, consequentemente estdo sob a acado da
forca de arrasto (forca resistiva diretamente proporcional a densidade do
ambiente) contraria ao movimento o que pode influenciar na solidificagdo das
amostras na forma de elipsodides para proporcionar um melhor escoamento de

ar durante a queda.

3.2. Preparacao da liga eutética de BilnSn

A “liga mae” de Bisy5In51Sniss5 (% em peso) eutética é preparada a partir de
bismuto (99,998 % at.), indio (99,999 % at.) e estanho (99,999 % at.), todos os
elementos passaram por ataques quimicos, para eliminar impurezas

superficiais, conforme a Tabela 2.

Tabela 2 — Ataque quimico dos elementos constituintes da liga

Elemento Ataque Quimico Tempo de ataque | Enxagiie
Bismuto (Bi) H,SO,4 + DIH,O (1:1) 5s Metanol
Estanho (Sn) | HF + HNO3 + DIH,0 (1:1:1) 1s Metanol
indio (In) DIH,0 + H,0O, + HCI (2:1:1) 4s Metanol

O ataque quimico utilizado para o bismuto sera uma solucéo de acido sulfurico
e agua deionizada na proporgdao de 1:1, e o material sera mergulhado na
solugao por aproximadamente 5 s e depois enxaguado com metanol. Para o
estanho é utilizado uma solugdo de agua deionizada, acido nitrico e acido
fluoridrico na proporgao de 1:1:1, e por ser uma solugao forte o material devera

ser mergulhado por cerca de 1 s e depois enxaguado com metanol. E
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finalmente, para o indio, usa-se uma solugao de agua deionizada, peroxido de
hidrogénio e acido cloridrico na propor¢édo de 2:1:1, onde o material sera

mergulhado por aproximadamente 4 s e depois enxaguado com metanol.

Com o ataque quimico realizado, preparou-se inicialmente uma carga da liga
de aproximadamente 50 gramas, a qual foi lacrada a uma ampola de quartzo
de diametro de 15x13 mm e altura de 110 mm, a uma presséo de 5x10° Torr,
apos realizacdo de uma mistura mecanica dos elementos a ampola foi
colocada em um forno vertical com temperatura de 280 °C por um periodo de
24 horas, o resfriamento da carga ocorreu a temperatura ambiente,
posteriormente a carga foi retirada da ampola e armazenada em um ambiente

limpo.

3.3. Preparacao das amostras para analises microestruturais

Como as goticulas obtidas no drop tube possuem dimensdes reduzidas e néo
toleram a aplicacdo de calor, devido ao baixo ponto de fusdo (60 °C), as
mesmas foram fixadas com fita carbono em um cilindro metalico (latdo) e
posteriormente embutidas utilizando uma resina polimerizavel a frio, resina

epoxis.

Para o embutimento, utilizou-se um molde de teflon, pois ndo adere a resina,
onde foi colocada a amostra fixa no cilindro e posteriormente foi versado sobre
a mesma a resina adicionada de um catalisador, o tempo de cura da resina foi
de aproximadamente 24 h e apds esse periodo a amostra era removida do

molde.

A proxima etapa da preparagdo consistiu no lixamento efetuado pelo uso
sucessivo de lixas d’agua com granulagéo de 80 até 1200 com lubrificagdo de
agua corrente. A diregao do lixamento foi alternada entre cada lixa, girando a

amostra de 90° para garantir que todas as marcas remanescentes da etapa
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anterior tenham sido eliminadas e apdés cada etapa a amostra foi

cuidadosamente lavada em agua corrente.

Apos o lixamento até o grdao de 1200, a amostra foi polida mecanicamente para
obtencdo de uma superficie plana, reflexiva e o quanto possivel livre de
arranhdes. Realizou-se um polimento fino sucessivo em feltros, utilizando
abrasivos, alumina (Al2O3), na faixa de granulagdo de 9 ym até 0,3 ym, para
tal, fez-se o uso de uma politriz automatica. Assim como no lixamento foi
alternada a direcdo do polimento a cada etapa e ao término da mesma a

amostra foi lavada em agua corrente.

Com o auxilio de um microscépio 6ptico verificou-se que os resultados obtidos
pelas técnicas de lixamento e polimento mecanico foram insatisfatérios, uma
vez que deformavam/danificavam a superficie da amostra devido a alta
maleabilidade apresentada pela liga, impossibilitando assim a visualizagado dos

contornos entre as fases, graos e outras caracteristicas da amostra.

Uma vez descartado essas técnicas, optou-se pela realizagdo de um ataque
quimico na amostra, como na literatura ndo se obteve um reagente especifico
para a liga de BilnSn, optou-se por utilizar os reagentes conhecidos para cada

elemento da liga, Tabela 3, de forma empirica.

Verificou-se com o auxilio do MEV que a técnica de ataque quimico também foi
insatisfatéria, uma vez que causava grandes corrosdes na amostra, nao
permitindo controlar essas corrosdes com a diluicdo dos reagentes ou com a

diminuigao do tempo de exposigao a eles.
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Tabela 3 — Ataques quimicos testados na liga

Elemento Ataque Quimico Tempo de ataque | Enxague
Bismuto (Bi) H,SO,4 + DIH,O (1:1) 5s Metanol
Bismuto (Bi) H,SO4 + DIH,O (1:2) 1s Metanol
Bismuto (Bi) H,SO,4 + DIH,O (1:4) 1s Metanol
Bismuto (Bi) H,SO4 + DIH,0 (1:6) 1s Metanol
Bismuto (Bi) H2SO4 + DIH,0 (1:8) 1s Metanol
Estanho (Sn) | HF + HNO3; + DIH,O (1:1:1) 1s Metanol
Estanho (Sn) | HF + HNO3 + DIH,0 (1:1:2) 1s Metanol
indio (In) DIH,O + H,O, + HCI (2:1:1) 4s Metanol
indio (In) DIH20 + HyO, + HCI (2:1:1) 1s Metanol
Indio (In) DIH20 + H,0, + HCI (4:2:1) 1s Metanol

Apods o fracasso dessas técnicas de preparo, optou-se em verificar no MEV a

possibilidade analisar as amostras sem a realizacdo de um preparo prévio,

apenas fixando as goticulas obtidas em um cilindro metalico com o auxilio de

fita carbono, dessa forma se conseguiu resultados satisfatorios, observou-se

também que a amostra se oxida facilmente o que faz necessario cuidados

especiais no armazenamento da mesma para nao dificultar as analises

posteriores.
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4. CARACTERIZAGAO DA LIGA EUTETICA DE BilnSn
4.1. Determinacao da densidade

Utilizando-se uma balanga analitica, QUIMIS Q500L-210C, e um aparato
especial, Figura 4.1, foi aplicado o método de Arquimedes para determinar a
densidade de um mondlito da liga de BilnSn (MAZALI, 2008).

Figura 4.1 — (a) e (b) Fotos ilustrativas do aparato de determinacdo da
densidade e (c) Foto do sistema montado em uma balanga

analitica

Para maior confiabilidade do resultado, repetimos o experimento diversas
vezes e aplicamos um tratamento estatistico nos dados obtidos, assim como,
realizamos 0 mesmo experimento em mondlitos padrdées (densidade

conhecida) de outros materiais.

O experimento se consistiu na pesagem da massa real do mondlito (m) e

posteriormente da sua massa aparente (m,, ), quando se encontra imerso em

um béquer com agua, conforme Tabela 4, aferimos a temperatura ambiente do

sistema, 21 °C, para determinar, indiretamente, a densidade da agua (d, ) e

aplicamos a equacgao (14):
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m

m-m,,

(14)

dmonélito = dHZO ’

onde d,, , =0,9982 |g/cm?|.

Tabela 4 — Valores da massa real e aparente do mondlito da liga

n m [g] m,, [9]
1 9,667 8,4673
2 9,6672 8,4667
3 9,667 8,4667
4 9,6657 8,4670
5 9,6656 8,4677
6 9,6653 8,4674
7 9,6656 8,4662
8 9,6654 8,4674
9 8,4683
10 8,4679
11 8,4659
12 8,4660
13 8,4628
14 8,4652
15 8,4792
16 8,4654
17 8,4660
18 8,4657
19 8,4667
20 8,4747

Aplicando a teoria de erros, aos dados da Tabela 4, e substituindo os valores

na equagdo (14), obteve-se que a dg, =8,050(24) g/cm® ou
dgen =8050(24) kg/m®. A Figura 4.2, mostra um grafico comparando a

densidade da liga utilizada com os elementos que a constituem.
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Figura 4.2 — Densidade da liga e de seus elementos constituintes.

4.2. Determinagao do calor especifico

Neste trabalho, aplicou-se a técnica de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) que é uma técnica derivada da anadlise térmica diferencial (DTA), a qual
consiste na medicdo da diferenca de temperatura entre a amostra e uma
substancia inerte de modo térmico (referéncia), quando ambas sao submetidas

ao aquecimento ou ao resfriamento (PICCOLI et al, 2006).

A DSC pode ser definida como uma técnica que mede as temperaturas e o
fluxo de calor associado com as transicbes dos materiais em funcdo da
temperatura e do tempo. Tais medidas fornecem informagdes qualitativas e
quantitativas sobre mudancgas fisicas e quimicas que envolvem processos
endotérmicos (absorgdo de calor), exotérmicos (sede calor) ou mudangas na
capacidade calorifica. A DSC pode proporcionar informacbes sobre

caracterizagao e medidas tais como: transi¢ao vitrea, temperatura e tempo de
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cristalizagao, ponto de fusao, calor especifico, oxidacao, pureza, estabilidade
térmica, ponto de ebulicdo, grau de velocidade de cura, cinética de reacéo e
outros (PICCOLI et al, 2006).

Nos testes para determinar o calor especifico e o ponto de fusdo da amostra,
foi utilizado o equipamento existente na divisdo de Materiais do CTA (AMR-

IAE). Os resultados obtidos sdo mostrados nas Figuras 4.3 e 4 4.

Os resultados foram obtidos com uma amostra de 5,30 mg de BilnSn, na
Figura 4.3 a curva verde € a curva de referéncia, a curva vermelha é
correspondente a programagédo especifica para determinagdo do calor
especifico (C,) e a curva preta corresponde a variagdo do calor especifico, ou
seja, o resultado do ensaio realizado. Tem-se que a 25,00 °C o calor especifico

da liga de Bisy 5In51Sn+s 5 (% em peso) € de 5,159 J/g.°C.

E

=
m
]

w3 j ~1 -, 524

mg | 1 [ | =l 52

e
Calor BEspecin (¥g™C)

| z2mmT
519 ¥g"C 514

Flras de Calor, pims endolénmiens ascerdantes (W)
E L] L)

mz 510
3 ¥3 7 3

Figura 4.3 — Analise térmica, variagéo do calor especifico (Cp) da amostra
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Na Figura 4.4, observamos a faixa de temperatura de fusdo da amostra, que
tem seu pico de fluxo de calor em 60,30 °C e calor latente de fusdo (Lf),
variagdo de entalpia (AH), de 24,0317 J/g, que é a energia necessaria para a

mudanca de fase.

[

24
| Teco=6030%C

42

Ama=127.368m)

AH=24031F ¥g

Fleas de Calor, pios endolénmicns ascerdantes (mW)

T=8871T /
] ! ]

T I

&0 45 0 55 60 &5 ] 5 60

Figura 4.4 — Analise térmica, ponto de fusdo da amostra

A Figura 4.5, mostra um grafico comparando a calor especifico da liga utilizada
com os elementos que a constitui, por ser um fator intrinseco dos materiais, a
grande discrepancia nos valores de calor especifico entre os elementos
constituintes e a liga em si, provavelmente se de devido aos tipos de ligagdes

entre seus atomos e sua estrutura cristalina.
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Figura 4.5 — Calor especifico da liga e de seus elementos constituintes.

4.3. Microscopia eletrénica de varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € uma técnica que permite a
visualizagdo da superficie de amostras volumosas, através da sua varredura
com um feixe de elétrons. A imagem no MEV é gerada pelo mapeamento das
interagcdes que ocorrem entre os elétrons e a superficie da amostra analisada.
Para tal, esta é varrida por um feixe colimado de elétrons (elétrons primarios) e,
com o auxilio dos sinais secundarios assim originados a intensidade de um
tubo de raios catddicos € modulada, gerando a imagem do objeto. Esta técnica
possibilita a obtengdo de imagens de superficies polidas e rugosas, com
grande profundidade de campo e alta resolugdo. As imagens produzidas
apresentam aparéncia tridimensional, o que facilita a sua interpretacdo. A
aquisicdo de sinal digital possibilita o seu processamento, bem como a

manipulacéo e o processamento das imagens (MANNHEIMER, 2002).
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As possibilidades de informagdes oriundas desta técnica nao se limitam apenas
aquelas relacionadas com a topografia da amostra. Informagdes relativas a
composi¢cado superficial do material também podem ser obtidas. Isto pode
ocorrer quando elétrons primarios colidem com os atomos do material
analisado resultando na promocédo de elétrons do solido para niveis mais
energéticos. Os elétrons dos atomos excitados irdo decair ao seu estado
fundamental e emitir fétons de raios X caracteristico. O sinal de raios x emitido
pode ser selecionado e agrupado por energia num detector de energia
dispersiva de raios X (EDS). Estas contribuicbes sao caracteristicas dos
elementos que as produzem e o MEV pode usar estes sinais para produzir
imagens elementares, que apresentam a distribuicdo parcial dos elementos
particulares no campo de visdo (BRUNDLE, 1992).

O sistema de deteccao por EDS proporciona uma analise quimica quantitativa
da amostra, fornecendo um espectro ordenado que permite a identificacao dos

elementos quimicos majoritarios presentes (MANNHEIMER, 2002).

As analises de MEV e EDS neste trabalho foram feitas com o microscépio da
marca JEOL, modelo JSM 5310, Figura 4.6, localizado no LAS/INPE. As
imagens por MEV foram obtidas utilizando uma voltagem de aceleragao de 20

kV e distancia de trabalho de 25 mm em ambos os equipamentos.

Nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 temos as imagens obtidas por elétrons retro-
espalhados das amostras estudadas: goticulas obtidas no drop tube; esferas
que se solidificaram na ponta da ampola utilizada no drop tube; e placas planas
solidificadas em laminas de vidro. Observam-se nelas a presenca de duas
fases eutética como o esperado, uma com tonalidade de cinza clara e outra

com cinza escura.
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Figura 4.6 — Microscoépio eletronico de varredura JEOL com capacidade de
analise de energia dispersiva por raios X

Através das imagens, observa-se que a liga apresenta regiées com estruturas
que lembram lamelas, mas ndo sao predominantes em toda a amostra, e
outras com estruturas irregulares, predominantes na amostra, com isso

concluisse que a liga em questao possui estruturas regulares complexas.

Quanto ao efeito da microgravidade na estrutura das amostras foi quase
imperceptivel, notou-se apenas uma redugao das regides que apresentavam
estruturas lamelares nas amostras, mas nao se pode concluir se essa redugao
se deve a microgravidade propriamente ou a variagdo da velocidade de
solidificagdo das amostras.
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Figura 4.7 — Imagens obtidas por MEV das goticulas de BilnSn, com aumento
de: (a), (b) e (c) de 500x; (d), (e), (f), (9), (h) e (i) de 2000x; (j), (k)
e (I) de 5000x.
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Figura 4.8 — Imagens obtidas por MEV das esferas de BilnSn, com aumento
de: (a) de 100x; (b) de 200x; (c) de 500x; (d) e (e) de 1000x; (f),
(9), (h) e (i) de 2000x; (j), (k) e (1) de 5000x.



Figura 4.9 — Imagens obtidas por MEV das placas de BilnSn, com aumento de:
(a), (b) e (c) de 500x; (d), (e) e (f) de 1000x; (g), (h) e (i) de 2000x;
(), (k) e (1) de 5000x.
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A analise por EDS foi realizada de forma pontual em cada uma das fases das
amostras, e salientamos que, para a aquisi¢do dos dados se utilizou imagens
com ampliagcdo de 5000x e escolheu-se regides clara e escura das fases
eutética com areas de aproximadamente 5 pym ou superiores, para garantir
confiabilidade da amostra, uma vez que a penetracdo do feixe de elétrons na

amostra tem didmetro maximo médio de 5 pm.

Nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12, tém-se 0s espectros por energia dispersiva,
obtidos da analise por EDS das amostras, mostrando os picos do Bi, In e Sn
correspondentes de cada uma das fases da liga de BilnSn. Constatou-se
durante a analise que a fase escura é subdividida em duas fases distintas, uma
com predominancia de indio (In) e outra com estanho (Sn), e devido a esses
elementos serem vizinhos de tabela peridodica ndo foi possivel distinguir nas
imagens de MEV a presenca das trés fases presentes na liga. Na Tabela 5,

temos o resultado do tratamento estatistico dos dados obtidos no EDS.

FASE CLARA
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Figura 4.12 — Espectro por energia dispersiva da Fase Escura B

Tabela 5 — Resultado estatistico do EDS das amostras

Fase Placa Esfera Goticulas
(% atémica) (% atémica) (% atémica)

Bi 24,73 £ 4,93 Bi 24,45 + 1,48 Bi 24,74 + 2,66
Clara In 63,65 + 4,60 In 57,71 £ 1,47 In 57,99 + 5,78
Sn 11,85 + 9,38 Sn 17,84 + 1,84 Sn 17,28 + 8,05
Bi 6,82 + 1,89 Bi 7,48 +1,24 Bi 7,79+1,23
Escura A | In 33,83 +6,54 In 27,66 £ 2,14 In 32,06 £ 5,48
Sn 59,33+ 7,70 Sn 64,86 + 3,30 Sn 60,16 £ 5,47
Bi 5,02 + 1,38 Bi 5,59 + 1,96 Bi 5,92 +2,28
EscuraB | In 67,66 + 7,37 In 59,36 + 1,65 In 61,98 + 7,87
Sn 27,31 £ 8,32 Sn 35,05 +1,79 Sn 32,08 +£7,86

Nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15, mostram o resultado do tratamento estatistico
dos dados obtidos no EDS pontual das fases das amostras na forma de

graficos (% atdmica x tempo de solidificagéo).
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Figura 4.13 — Resultado EDS para Fase Clara
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Figura 4.15 — Resultado EDS para Fase Escura B

Ao analisar os resultados do EDS, tem-se que:

A percentagem de bismuto (Bi) € praticamente constante nas trés fases
presentes nas amostras, independente do tempo de solidificacido de
cada amostra, sendo que, na Fase Clara essa percentagem é maior (=

24%) em relacéo as Fases Escuras A e B (5% - 8%);

Na Fase Clara, com o aumento do tempo de solidificagdo, ou seja, com
a diminuicdo da velocidade solidificagdo ocorre um aumento da
percentagem de indio (In) de cerca de 58% para 64%, junto com uma
diminuicao simultdnea da percentagem de estanho (Sn) de cerca de
18% para 12%;

Na Fase Escura A, as percentagens de indio (In) e estanho (Sn) s&o
praticamente constantes, aproximadamente 30% e 60%
respectivamente, nesta fase notou-se uma pequena variacdo dessas
percentagens quando se alterou a forma da amostra de plana para

esférica;

Na Fase Escura B, com o aumento do tempo de solidificagdo ocorre um
aumento da percentagem de indio (In) de cerca de 62% para 68%, junto
com uma diminuigdo simultdnea da percentagem de estanho (Sn) de

cerca de 33% para 27%.

Ao comparar os dados obtidos mais proximos do equilibrio, ou seja, os dados

das amostras com maior tempo de solidificagdo, com os diagramas de fases

binarios dos elementos constituintes da liga (Figura 2.15), tém-se que:

Ao comparar-se a Fase Clara com o diagrama de fase binario do Bi-In,
percebe-se que esta tende a formar a liga Biln, com a presencga de
atomos de estanho (Sn) na sua rede, provavelmente como impurezas

substitucionais, devido ao tamanho dos atomos de Bi, In e Sn;

79



- Ao comparar-se a Fase Escura A com o diagrama de fase binario do In-
Sn, percebe-se que esta tende a formar a solugdo sdlida 8 + y com
atomos de bismuto (Bi) na sua rede, provavelmente como impurezas

substitucionais, devido ao tamanho dos atomos de Bi, In e Sn;

- Ao comparar-se a Fase Escura B com o diagrama de fase binario do In-
Sn, percebe-se que esta tem composi¢ao proxima ao eutético da liga de
InSn, tendendo a formar a solugéo sélida 8 com atomos de bismuto (Bi)
na sua rede, provavelmente como impurezas substitucionais, devido ao

tamanho dos atomos de Bi, In e Sn.

Com a analise por EDS se verificou, principalmente, a influéncia da velocidade
de solidificacdo na composicao da liga, observou-se que com a diminuicdo da
velocidade de solidificacdo, a solidificagdo ocorre mais proxima do equilibrio,

ocorrendo assim uma maior difusdo dos atomos presentes.

Como esperado, nas amostras solidificadas no drop tube tiveram uma
solidificacdo fora do equilibrio devido ao alto grau de super-resfriamento e as

altas taxas de resfriamento as quais foram submetidas.

4.4. Difragao de raios X (XRD)

O fendbmeno da difragao de raios X (XRD) envolve a interagao entre a radiagcao
eletromagnética X e a matéria. Em resumo, envolve a analise da diferenga no
caminho percorrido por raios difratados por diferentes planos adjacentes de
uma estrutura cristalina. Para a ocorréncia da difracdo € necessario que o
comprimento de onda da radiagdo incidente seja da mesma ordem de
grandeza dos espagamentos interatdmicos do material analisado, ou seja, da
ordem de angstroms (10 m). A incidéncia de raios X sobre um atomo provoca
o espalhamento de radiagcdo em todas as direcdes; porem, a interferéncia

construtiva da radiacdo espalhada proveniente de varios atomos caracteriza a
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difragdo. A condicdo para obter uma interferéncia construtiva é dada pela lei de
Bragg, segundo a qual, quando raios X encontram um material cristalino, s&o
difratados pelos planos atémicos (ou idnicos) dentro do cristal. O angulo de
difracdo 6 depende do comprimento de onda A dos raios X e da distancia d
entre os planos de tal forma que as interferéncias construtivas, obedecem a
equacgao (15) (KELLY, 2000; CULLITY, 1978).

nA = 2dsen6 (15)

A técnica de difragdo de raios X analisa qualitativamente informacoes
relacionadas com a estrutura cristalina e as propriedades do material, além de
ser uma técnica ndo destrutiva. E a técnica mais largamente usada para a
caracterizagao de materiais cristalinos. Por meio desta técnica & possivel
identificar as fases de um material policristalino e determinar as quantidades
relativas destas fases pelas das intensidades dos picos de difracao
(BRUNDLE, 1992).

O difratograma XRD da liga eutética de BilnSn deste trabalho foi obtido usando
um sistema Philips, Figura 4.16, contendo um gerador PW-1830 e um
controlador de difratdmetro PW-1840, com monocromador de grafite e radiagéo
Cuk, localizado no LAS/INPE. O espectro foi coletado com um passo de 0,02°
e 0,8 s de integragao. Os valores de 26 utilizados na varredura variaram de 10°
a 90°.

A analise dos espectros obtidos foi feita tomando-se como referéncias, os
padrées coletados na base de dados de difracdo do pé JCPDS - Joint

Committee on Powder Diffraction Standards (JOINT, 2002).

A Figura 4.17 mostra o difratograma obtido no ensaio, enquanto que, a Tabela

6, mostra a posicao e intensidade relativa dos picos da amostra obtidos.
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Figura 4.17 — Difratograma da amostra

Tabela 6 — Posicao e intensidade relativa dos picos da amostra

Pico 20 (°) Intensidade | Intensidade Relativa d (A)
1 22,526 101,475 20,41 3,955
2 26,471 403,557 81,19 3,372
3 29,058 128,890 25,93 3,062
4 31,408 187,536 37,73 2,845
5 32,184 329,988 66,39 2,78
6 32,593 497,079 100 2,742
7 35,654 93,840 18,88 2,515
8 39,750 48,728 9,8 2,265
9 40,892 45,431 9,14 2,208
10 42,423 95,749 19,26 2,133
11 43,587 91,238 18,35 2,076
12 45,053 50,810 10,22 2,01
13 46,670 241,845 48,65 1,941
14 51,584 95,749 19,26 1,77
15 55,227 225,361 45,34 1,661
16 56,348 73,366 14,76 1,633
17 58,073 273,424 55,01 1,586
18 62,427 79,786 16,05 1,487
19 64,906 137,565 27,67 1,435

20 65,682 265,442 53,4 1,42
21 67,967 100,434 20,2 1,378
22 69,498 36,755 7,39 1,351
23 70,382 75,795 15,25 1,336
24 74,283 83,083 16,71 1,277
25 77,689 50,463 10,15 1,228
26 84,523 57,750 11,62 1,145
27 86,764 42,655 8,58 1,121
28 88,122 42,308 8,51 1,107

Nao foi possivel identificar os picos do difratograma obtido através de

comparagdes com as fichas de referéncia, existentes, do JCPDS.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho os nossos estudos foram focalizados na obtencdo de amostras
solidificadas em microgravidade de uma liga metalica eutética de BilnSn, por
meio de um tubo de queda livre, e na caracterizagao da liga de BilnSn utilizada
nos estudos. Foi utilizado para realizagédo do trabalho o drop tube do LAS / CTE
— INPE (AN et al., 2007) e adaptou-se os parametros do experimento as
caracteristicas conhecidas da liga estuda até entdo, ponto de fusdo de

aproximadamente 60 °C.

Na primeira etapa desse trabalho, o foco foi a obtengdo de amostras
solidificadas em ambiente de microgravidade fazendo uso de um drop tube.
Assim, o ajuste dos parametros do processo (obtengdo da curva de
resfriamento da liga e a calibragcdo empirica do equipamento com base na
literatura) permitiu a obtencdo de goticulas com a forma de elipséides com

didmetro variando entre 0,2 e 0,4 mm.

Mesmo nao se obtendo esferas perfeitas, como o esperado pela literatura, a
primeira etapa foi concluida com éxito, pois atingiu seu objetivo principal que
era a obtencdo de amostras solidificadas em microgravidade, a forma eliptica
das amostras se deu, principalmente, devido as caracteristicas do material

utilizado (baixo ponto de fusdo) ndo serem ideais ao comprimento do tubo.

A segunda etapa desse trabalho teve como foco a caracterizagdo da liga
utilizada, uma vez que, a unica informagao que se tem na literatura sobre a

mesma € que seu ponto de fusdo é de aproximadamente 60 °C.

A analise microscopia por imagens (MEV) da liga de Biszs5In51Snies (% em
peso), revelou que a mesma possui uma estrutura eutética regular complexa,
composta por regides regulares com forma de lamelas e regides irregulares na

sua maioria. Enquanto que, uma analise por EDS revelou que o material possui
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trés fases distintas: uma fase clara com predominancia dos elementos bismuto
e indio (huma proporgao de aproximadamente 1:2), e duas fases escuras uma
com predominancia de indio (aproximadamente 70%) e outra com estanho
(aproximadamente 60%). Obteve-se ainda, um difratograma da liga por meio
da técnica de XRD, porém nao foi possivel identificar os picos obtidos no

mesmo por falta de informagdes na literatura.

Nessa etapa realizaram-se ainda ensaios para determinar algumas
propriedades da liga de BilnSn utilizada neste trabalho e obteve-se como
resultados: o ponto de fusdo (Tr) € de 60,30 °C; o calor especifico (Cp) a 25 °C
€ de 5,159 J/g.°C; o calor latente de fusado (Lr) € de 24,0317 J/g; e a densidade
(d) é de 8050(24) kg/m®.

Apés a caracterizacdo da liga, se comparou as amostras obtidas em
microgravidade com as obtidas em gravidade normal, com relacédo a
microestrutura observou-se uma pequena diminuicdo das regides com
estruturas lamelares nas amostras em microgravidade. Enquanto que, com
relagdo a composicido das fases eutéticas nao foi possivel verificar a influéncia
da microgravidade na solidificagdo, mas ficou evidente a influéncia da

velocidade de resfriamento na liga.

O estudo da liga de Bisysln51Snies (% em peso) se mostrou util para a
elaboracdo de projetos para a realizagdo de experiéncias em ambientes com
longa duragdo de microgravidade, como na Estacdo Espacial Internacional
(ISS) ou nos Onibus espaciais, onde devido a presenga de tripulagdo, os
requisitos de seguranca e de selecdo de materiais embarcados séao
extremamente rigorosos. Uma vez que a liga utilizada neste trabalho é um
excelente candidato para estes ambientes restritos, por apresentar baixa
temperatura de fusdo e também ser livre de elementos téxicos como o chumbo
e 0 cadmio, que normalmente estdo presentes em outras ligas de mesmo

proposito.
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Uma sugestdo para trabalhos futuros € uma analise microscopia da
microestrutura mais detalhada, utilizando outra variedade de técnicas para
complementar essa analise inicial realizada, assim como uma investigagcéo
mais completa das propriedades da liga (propriedades mecéanicas, elétricas e

magnéticas).

A continuidade desse trabalho estudando a influéncia da microgravidade na
solidificacdo de ligas metalicas também se faz necesséario, mas utilizando,
preferencialmente, amostras mais volumosas da liga e técnicas em que estas
figuem expostas por um tempo maior a ambientes de microgravidade, para que

sua influéncia nao fique mascarada e sua analise posterior seja facilitada.
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APENDICE A - TEORIA DE ERROS

Dada uma série de medidas € importante saber representa-la corretamente.
Para tanto, deve-se obter o valor representativo da grandeza, isto €, o valor
que mais se aproxima do valor verdadeiro (a principio, desconhecido) e
estabelecer, segundo o tratamento estatistico de dados, o intervalo de duvida
(incerteza) que surge devido a presenga de efeitos aleatorios durante a
realizacao da experiéncia. A incerteza da medicdo estima o quanto o valor

obtido difere do valor verdadeiro.

Portanto, avaliar a dispersdo de uma medigao consiste em obter, em termos
estatisticos, a sua incerteza com uma boa confiabilidade. O resultado da
medigao € tanto melhor quanto mais proximo do valor verdadeiro ele esteja, ou

seja, quanto menor o seu erro.

A.1. ELEMENTOS DO TRATAMENTO ESTATISTICO DE DADOS

a. Valor mais provavel de uma série de medidas
Dada uma série de n observagdes de uma quantidade qualquer, cuja
distribuicdo € simétrica, o valor mais provavel da grandeza é o valor médio,

definido por:

£= 2 (15)

Onde x; representa cada uma das observagdes.

b. Desvio padrao
A qualidade de uma medicao esta associada a sua repetitividade, isto &, tanto
melhor quanto a dispersdo dos valores em torno do valor médio. A dispersao

estatistica de uma série finita de observacbes € dada pelo desvio padrao g,:
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op = \/ﬁ + A=y (o — %)? (16)
Onde x; — ¥ sdo chamados de residuos ou desvios das medidas.

A. 2. INCERTEZA COMBINADA

Muitas vezes a medi¢cao de uma grandeza é realizada de uma maneira indireta,
isto é, a partir da medi¢cao de outras grandezas. Neste caso a grandeza obtida

indiretamente é representada por uma fungao do tipo:

y=f(a,b,c,~--) (17)

onde a, b, c,:-- sdo as grandezas obtidas diretamente e y é a grandeza obtida

indiretamente.

Assim, a incerteza combinada, para a grandeza y pode ser obtida de maneira

resumida através da expressao (16), abaixo:

2 2 2
0% = (Z—Z) -0l + (3—2’) -of + (a_y) -0f + -+ + covariancias (18)

Onde:

Z—Z € a dependéncia da grandeza primaria (y) em relacdo a
grandeza primaria a;

0, € a incerteza da grandeza primaria a;

covariancias representam as dependéncias entre as grandezas

primarias.
Como os resultados tratados nesse trabalho em geral sdo independentes, as

covariancias entre as grandezas primarias sao iguais a zero. Deste modo, a

expressao anterior se resume em:
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@) G @

A seguir sdo mostradas as expressdes de algumas férmulas de propagagao

para os casos mais frequentes.

a. Multiplicagao por uma constante
Se uma grandeza ¢é obtida por y = k - a, onde k € uma constante, a incerteza o

valor de y é:
oy, =k-0q4 (20)

b. Soma ou subtragao

Se uma grandeza € obtida por y = a + b, aincerteza o valor de y é:

0y = (0% + (0, (21)

c. Produto ou quociente

Se uma grandeza é obtida por y = a-b ouy = a/b, a incerteza o valor de y é:

2 2
o =y-(2) + (%) 22
d. Poténcia
Se uma grandeza é obtida por y = a™, onde n € uma constante, a incerteza o

valor de y é:

o,=y-n-2 (23)
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APENDICE B - DIFRATOGRAMAS COLETADOS DO JCPDS
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Figura B.6 — Difratograma do In3Sn
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Figura B.7 — Difratograma do InSny4
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Figura B.8 — Difratograma do SnBi
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