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RESUMO

No mercado de contatos eletricos sinterizados Ag/W, € comum a utilizagao de
uma camada de prata pura na superficie da pastilha, cujo objetivo € o de impedir a
oxidagdo da superficie até a brasagem da pastiiha em um dispositivo, além de
proporcionar melhor molhabilidade da liga de brasagem e diminuir a resistividade
elétrica. Para a obtencdo dessa camada, alguns métodos sdo apresentados na
literatura. Um deles é através da oxidagao seletiva do tungsténio presente na matriz,
gerando uma camada superficial porosa de prata. A oxidagdo do tungsténio, por sua
vez, pode ser realizada através de um banho de sal fundido a base de nitratos e
nitritos, cujas propriedades oxidantes os fazem propicios para essa aplicagéo

O presente trabalho tem como objetivo investigar aspectos cinéticos da
lixiviagdo de tungsténio de contatos elétricos Ag/W em banho de sal fundido a base
de nitratos e nitritos para a obtengdo de uma camada superficial de prata. Foram
planejados ensaios de tratamento de sal em pastilhas em duas temperaturas de
banho de sal (T1 < T2) a fim de verificar o efeito da temperatura sobre a espessura
da camada obtida. Além disso, para cada temperatura, foram colhidos amostras em
diferentes tempos de banho de sal (5, 10, 30, 60, 180, 360 e 600 minutos),
permitindo a comparagdo da cinética desse processo experimental com os valores
encontrados na literatura. Além disso, foi analisada a morfologia da camada através
de microscopia otica. Os resultados do trabalho permitiram determinar uma relagéo
cinética parabdlica, o que sugere que a etapa lenta do processo seja relacionada a
difusdo de produtos e reagentes através da camada porosa de prata (camada de
cinzas). Foi constatado também que o aumento de temperatura do banho acelera a
reagdo. Por fim, a analise das micrografias indica que somente o tungsténio é

oxidado pelo sal fundido.

Palavras-chave: Contatos elétricos. Metalurgia do P6. Tungsténio.



ABSTRACT

It is a common market practice to request a pure silver layer in the surface of
sintered Ag/W electrical contacts. This layer is adopted to avoid oxidation of the
surface of the tip until it is brazed to a device, besides providing better spreadability
of the brazing alloy and even lowering electrical resistivity. To obtain this layer, some
methods are presented in the literature. One of them is through a selective oxidation
of tungsten that composes the matrix, generating a superficial porous silver layer.
The tungsten oxidation in turn can be realized by a molten salt bath treatment, based
on alkali nitrates and nitrites, whose oxidizing properties justify their use in this
application.

The present work aims to investigate kinetic aspects of tungsten leaching from
Ag/W contacts in a molten salt bath. Experiments of salt bath treatment in Ag/W tips
were conducted in two bath temperatures (T1 < T2) to analyze the effect of
temperature to the thickness of the obtained layer. Besides, to each temperature,
samples were collected in specified bath time intervals (5, 10, 30, 60, 180, 360 and
600 minutes), allowing the kinetic comparison of this experimental procedure with
values found in literature. Also, the morphology of the silver layer was analyzed using
optic microscopy. The results allowed determining a parabolic kinetic relation,
suggesting that the rate-determining step of the reaction is the diffusion of products
and reactants through the silver porous layer (ash layer). It was also shown that a
higher bath temperature accelerates the reaction. Lastly, micrograph analysis

indicates that only tungsten is oxidized by the molten salt.

Keywords: Electrical contacts. Powder Metallurgy. Tungsten.
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1 INTRODUGAO

A Umicore é um grupo multinacional de origem belga que atua nos mercados
de metais n&o-ferrosos, com foco em metais preciosos. A empresa esta presente em
toda a cadeia do ciclo de vida desses metais, atuando tanto na reciclagem e refino
quanto na fabricacdo de produtos finais contendo estes elementos, dividindo-se em
uma série de unidades de negécio. No Brasil, a empresa conta com plantas em
Manaus, Americana e Guarulhos, totalizando um quadro de mais de 600
funcionarios. A Figura 1 abaixo apresenta a unidades de negécio da empresa
separadas em seus trés grandes grupos de atuagdo, Reciclagem, Catdlise e
Tecnologias de Energia e Superficie.[1]

— [N
\‘) Q
T ——— B —
Reciclagem Catalise Energia e Tecnologias
de Superficie
| Joalheriae Metas Industriais Cobaito e Materiais Especiais
Materiais de Engenharia de Platina Eletrodeposigdo
. i . Catalisadores Automotivos - o
GestdodeMetaisPreciosos MateriaisEletro-Opticos
lugdes de Metais Predosos .
Refinode Metak Preciosos Solucbesde Metais Pred Materiais de Bateria Recarregavel
Materiais Técnicos ProdutosdefilmesFinos

Figura 1 Unidades de negécio da Umicore (Adaptado de Umicore)

A unidade de negécios denominada Materiais Técnicos atua na produgéo de
materiais de alta tecnologia e esta presente no Brasil, além de Estados Unidos,
Alemanha, China e Italia. No Brasil, esta unidade de negdcios esta presente em
Guarulhos e Manaus, trabalhando principalmente com a prata produzida por outra
unidade da empresa para a produgdo de ligas de brasagem e contatos elétricos em
geral.

Este trabalho de formatura tem como base um projeto de estudo de processo
de fabricagdo de contatos elétricos desenvolvido pelo autor enquanto estagiario na
unidade de Guarulhos da Umicore — Technical Materials.

Contatos elétricos sdo elementos constituintes de dispositivos elétricos
responsaveis pela quebra ou restituicdo da corrente elétrica, ou seja, basicamente

interruptores, disjuntores e contatores. Por serem aplicados em uma vasta gama de
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dispositivos, podem trabalhar com larga amplitude de corrente e tensdo, sendo
necessario um tipo de contato elétrico para cada faixa de aplicagao.

A principal solicitagdo do contato elétrico em servigo esta relacionada ao
desgaste provocado pelo arco elétrico que é formado na disjungdo, ou seja, na
quebra da corrente elétrica. A superficie do contato sofre pelo efeito do arco elétrico,
prejudicando a condugado de corrente e isso € o que determina a vida Util deste
componente. Assim, & preciso garantir acima de tudo a boa condigao superficial dos
contatos.

Para tanto, uma das etapas finais da producdo de contatos elétricos
sinterizados &€ o acabamento, no qual as imperfeicées superficiais advindas da
sinterizagéo e infiltragdo sao tratadas de modo a oferecer uma superficie de contato
pura e regular. Além disso, € comum no mercado a utilizagdo de uma camada
superficial de prata, cuja fungéo é de proteger o contato da oxidagao superficial até
sua instalagao, assim como facilitar a operagdo de brasagem destes contatos nas
bases que constituem os dispositivos. Neste trabalho, serao discutidos métodos para
a obtencao dessa camada de prata. Um desses métodos, o banho de sal fundido,

sera estudado em maior profundidade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Num primeiro momento, sera abordado nesta revisdo o mecanismo de
conducdo de corrente e disjungdo através dos contatos elétricos. Ao longo da
descricdo desses fendmenos, serdo discutidos oportunamente os possiveis defeitos
e causas de desgaste em contatos elétricos que justifiquem a preferéncia de certas
ligas a outras dependendo da aplicagéo. E importante observar a intima relagéo dos
mecanismos de desgaste que serdo apresentados nessa revisao com as
propriedades superficiais das pastilhas, ja que estas serdo objeto de estudo deste

trabalho.
2.1 Operagdo de contatos elétricos

Contatos elétricos sao projetados tendo em vista dois estados de operacéo de
circuito: aberto e fechado. As solicitagées as quais os contatos sdo submetidos sdo
distintas para estes dois estados e, sobretudo, no momento da transigao entre estes,

no qual ocorre a maior parte do desgaste destes contatos.

2.1.1 Circuito Fechado

Com o circuito fechado, a fungdo dos contatos € de garantir a passagem de
corrente. Esta condugao deve, além de tudo, ocorrer com a minima dissipagéao
energética ou interferéncia no sinal transferido.

Para tanto, &€ necessario compreender 0 mecanismo de conducéo de corrente
no nivel do contato mecanico das superficies dos condutores. Estes sao
componentes metalicos que possuem uma intrinseca rugosidade, o que implica que
o contato entre eles ndo é perfeito, ou seja, a area de contato utilizada para a
condugéo de corrente € menor que a area superficial da pastilha de contato. Isso
ocorre pois apenas 0s picos das superficies condutoras sdo postos em contato, os
chamados “a-spofs”. [2] A area pela qual de fato ocorre a condugao é governada

pela Equagéo 1 :

£ Equagéo 1
H
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onde A é a area de condugdo, P é a pressdo de contato e H € a dureza

superficial.

A principal consequéncia deste fendbmeno & a ocorréncia da constricdo, ou
seja, a aglomeragdo das linhas de corrente provenientes de uma maior area (dos
condutores) que devem passar pela menor area (dos a-spotfs), como pode ser
observado na Figura 2 abaixo. A distribuicdo e a concentragado de “a-spots” varia
com a intensidade de corrente e com a forga de contato aplicada e o estudo destes
comportamentos gerou toda uma linha de pesquisa visando a formulagéo de
modelos que prevejam o comportamento elétrico do conjunto de contatos com base

nestes parametros. [3], [4]

Superficie A

{

Interface 6 /I &> A
| -

iamat ¥

Superficie B Fluxo de Corrente

Figura 2 Pontos de contato entre duas superficies condutoras [2]

Esta concentragéo das linhas de corrente resulta num aumento localizado no
efeito Joule nessas areas, resultando em um aquecimento importante. Assim, é
légico que materiais para contato elétrico tenham como um dos principais
parametros de selecdo a condutividade térmica, que permite a distribuicdo deste
calor através do volume da pastilha. Em um caso extremo de alta concentracao de
linhas de corrente, pode ocorrer a fusdo do metal na superficie do contato. [5]

A fusdo do metal na superficie de contato € uma falha particularmente grave
em contatos elétricos. Apds a fusdo do material, ha o escoamento deste material e a
concentragao da condugao de corrente cessa, aumentando a area de condugéo e

diminuindo o aquecimento dessa regido. Assim, ocorre a solidificagdo entre as duas



16

superficies de contato, ou seja, ocorre a soldagem destes, ou ainda soldagem
estatica como definem alguns autores [6]. Uma vez soldados, os contatos passam a
conduzir corrente indefinidamente até a ocorréncia de uma falha catastréfica ou o
desligamento da corrente por um outro circuito de protegao.

Uma observacao a ser feita sobre a constricao diz respeito ao desenho das
pastiihas. Os contatos elétricos sdo projetados em pares, tipicamente um deles
sendo fixo e o outro mdvel, responsavel pelo controle de abertura do circuito. Uma
das medidas para evitar a soldagem estatica ¢ a adogdo de uma geometria de
superficie arredondada para o contato mével e uma superficie plana para o contato

fixo, conforme mostra a Figura 3 abaixo:

LT

Figura 3 Desenho de contatos visando minimizagédo da soldagem estatica (Adaptado de
Degussa) [7]

2.1.2 Abertura do circuito

Com o circuito fechado, desenvolve-se um estado estacionario de condugao
de corrente que tem seu mecanismo de desgaste definido por uma possivel fuséo e
solidificagdo do metal na superficie do contato. No entanto, a abertura de circuito
desencadeia fendbmenos de curtissima duragdo, alguns milissegundos, que
governam o desgaste nesta etapa. Devido a isso, os danos aos contatos sio
particularmente severos, o que levou a formulagdo de um modelo conhecido como
Particle Sputtering and Deposition (PSD), que explica a formagao de arcos elétricos
na abertura de contatos para diferentes materiais de contato e condigdo de
operagao, como corrente, voltagem e temperatura. Chen et al. [8] publicaram uma
revisdo sobre o modelo, o qual sera brevemente descrito abaixo. As imagens

presentes na Figura 4 ilustram as etapas previstas no modelo.
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Colunado Arco

(a)

b)

Figura 4 Fases do mecanismo de abertura de arco elétrico segundo o modelo PSD [8]

Conforme explicado acima, a condugdo de corrente é dada através dos a-
spots. No acionamento da abertura dos circuitos, a forgca de contato diminui
gradativamente, o que diminui os pontos de contato entre as superficies. Assim,
ocorre um aumento da constricao de corrente e do aquecimento do metal superficial.
Este aquecimento pode ser severo o suficiente para a ocorréncia da fusdo do
material de contato. A partir dai, € formada uma ponte liquida de metal que ainda
garante a condugado, até que haja a ebuligdo deste material, acumulando uma
atmosfera de metal gasoso ionizado ao redor dos contatos.

Neste momento, o sistema conta com duas superficies afastadas por uma
pequena distdncia (menor que milimetros) com uma diferenc¢a de potencial que pode
chegar a 10’ V/cm e um meio altamente condutor entre eles, o metal gasoso
ionizado. No modelo PSD, esta fase é definida como a fase metdlica da abertura do
arco [9], na qual metal gasoso permeia os contatos. Nesta fase, ha emisséo de
elétrons do catodo ao anodo, que colidem com o metal gasoso em seu caminho,
formando avalanches de elétrons que levam a abertura do arco. Nota-se que o fluxo
de elétrons segue o sentido catodo-anodo nesta fase, enquanto que ions metalicos
sao transportados do anodo ao catodo, ou seja, ocorre acimulo de material no
catodo e erosao do anodo.

A medida que os contatos se afastam, o gas atmosférico passa a ocupar a
regido antes permeada pelo gas metalico. No entanto, devido a continua emissao de
elétrons entre os contatos, este gas é logo ionizado e passa também a ser um
condutor, definindo o que é conhecida como a fase gasosa. Nesta fase, o sentido de

transferéncia de material é invertido, jA que os elétrons ndo sdo mais os
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responsaveis pela estabilidade do arco mas sim o gas ionizado, logo ha a tendéncia
dos ions que foram emitidos pelo anodo de retornarem a este devido a uma maior
afinidade com um material semelhante.

Estes ciclos de deposicdo de material no anodo e no catodo repetidamente
sdo uma causa da chamada erosdao do contato, que pode ser manifestada
basicamente de duas formas. Uma delas € a simples perda de material condutor que
impede o fechamento do circuito. Uma outra é a deposigao preferencial em uma das
superficies levando a uma estrutura do tipo spike and crater, tipica em circuitos de
corrente continua, que também impossibilita a correta condugdo de corrente e
aumenta o risco de soldagem estatica, descrita na se¢ao anterior. Os exemplos
desses casos sao mostrados abaixo na Figura 5, retirados de notas de aplicagdo da

Tyco Electronics, fabricante de relés.

Figura 5 Contatos danificados por perda de material (e) e formagao de estrutura spike and
crater. [10]

Em circuitos de corrente alternada, a corrente se anula a cada meio ciclo. Isto
causa temporariamente a extingdo e reabertura do arco elétrico. Analogamente,
certos materiais promovem maior resisténcia a essa reabertura do arco e impéem
assim uma extingdo prematura do arco elétrico, diminuindo o desgaste por ele
causado.

Outro fenémeno regulado pela caracteristica da superficie € o deslocamento
do arco. Este pode ser localizado em uma area restrita, na qual os danos que ele
causa sao maximizados, ou pode ter uma maior capacidade de se deslocar ao longo
da superficie condutora, homogeneizando os defeitos. Essas caracteristicas séo
intrinsecas do material e devem ser observadas na escolha do material para contato.
[11]

A tradugao dos mecanismos descritos por este modelo a pratica da industria

de contatos elétricos se da basicamente por trés parametros: voltagem de fuséo,
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voltagem do arco e corrente do arco. Estes variam de acordo com o material a ser
selecionado, pois suas propriedades térmicas, de emissdo de elétrons e
condutividade nas diversas fases afetam a estabilidade do arco como mostrado pelo
modelo.

A voltagem de fusao é definida como a voltagem minima necessaria para uma
correspondente corrente suficiente para que haja fusao da por¢ao de material que
permanece em contato até o dltimo instante, responsavel pela formag¢do da ponte
metalica. Assim, materiais que apresentem alta voltagem de fusdao serdo mais
resistentes a formagéo de arcos elétricos na abertura de contato pois a primeira
etapa, de formacgéo de ponte metalica, nao ocorrera.

A voltagem de arco representa a voltagem minima necessaria para a abertura
do arco na separacdo dos contatos. Ja a corrente do arco é a corrente minima para
que o arco seja mantido. A abertura do arco sé ocorrera caso corrente e voltagem do
circuito sejam superiores a corrente e voltagem de arco. Swingler e Sumption [12]
apontam que, caso sejam inferiores, pode ocorrer uma faisca, porém sao danos de
magnitude muito inferior aos do arco elétrico, como ocorre por exemplo em
aplicagbes automotivas, cuja voltagem varia de 12 a 14 V. No entanto, em circuitos
de voltagem mais alta (>42V), ha intensa atividade de arcos elétricos que podem
causar erosao severa.

Alguns valores destes parametros fornecidos pela Tyco Electronics sao

apresentados na Tabela 1 abaixo:

Tabela 1 Caracteristicas de materiais de contato elétrico quanto ao comportamento do arco
elétrico. (Adaptado de Tyco Electronics) [13]

Material Condutividade Voltagem Voltagem Corrente

Elétrica de fusdo de arco de arco

(%IACS) (v) (V) (A)
Prata 105 0,37 12 0,4
Cobre 100 0,43 13 0,43
Ouro it 0,43 15 0,38
Tungsténio 31 0,75 15 1,00
Molibdénio 34 0,91 12 0.5
Niquel 25 0,65 14 0,5
Cadmio 24 0,17 10 0,5
Paladio 16 0,57 15 0,5
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Como é possivel observar, dos materiais descritos acima o tungsténio é o que
apresenta um dos maiores valores de resisténcia a abertura do arco elétrico, com
altos valores de voltagem e corrente de arco (valores relativos), porém apresenta
condutividade elétrica baixa em comparagdo com outros materiais como prata e
cobre. Esse € um dos motivos que torna interessante a fabricacdo de contatos
elétricos baseados em materiais compositos de alta resisténcia a erosdo por arco
elétrico, como o tungsténio e o molibdénio, com materiais com alta condutividade
elétrica, como a prata e o cobre, a fim de atingir propriedades condutivas suficientes
aliadas a uma vida em servigo estendida. As aplicagées de cada material de contato
elétrico serao detalhadas em uma segao posterior.

Contudo, ainda que os mecanismos de erosdo por arco elétrico sejam
atualmente compreendidos, a erosdo é distinta de acordo com os estagios de
desenvolvimento do arco elétrico na abertura de um circuito e deve ser estudada em
diferentes condi¢gdes, pois depende nao apenas do material de contato mas também
da voltagem do circuito, o tipo de carga (resistiva ou indutiva) e da velocidade de
abertura ou separagao dos contatos. [14].

Em casos em que o arco elétrico € muito danoso aos contatos, adota-se
alguma estratégia de supressdo do arco. As estratégias mais comuns adotadas pela
industria s&o a utilizagdo de um meio que dificulte a abertura do arco (6leo ou vacuo)
ou a utilizagdo de um circuito de protegédo, que tem a fungéo de absorver a descarga

elétrica por meio de um capacitor, minimizando os danos causados pelo arco.

2.1.3 Circuito Aberto

Apds a abertura do circuito e a extingdo do arco, os contatos podem
permanecer desconectados dependendo da aplicagdo. Nesta etapa, o efeito mais
deletério a qualidade dos contatos € a oxidagao causada pela atmosfera em que se
encontram. Furukawa aponta que a atmosfera em que operam os contatos, por
exemplo a atmosfera industrial, pode ser propicia ao crescimento de uma espessa
camada de Oxido, que pode causar excessivo aquecimento dos contatos na
condugéo ou até isola-los completamente. [14].

Segundo Zickrick [15], neste aspecto, a prata tem um desempenho
notadamente superior ao do cobre. Ainda que ambos apresentem boa condutividade

elétrica, a prata consegue permanecer condutora em altas temperaturas pois seu
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oxidos sao instaveis, ao contrdrio do cobre que oxida com facilidade nestas
condigdes. Em seu estudo, ilustrado na Figura 6 abaixo, comparou a resistividade de

contatos de cobre e prata expostos ao ar a 85°C.
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Figura 6 Mudanca na resistividade de contatos Cu-Cu e Ag-Ag expostos a atmosfera a 85°C.
[15]

Uma outra forma de degradacdo superficial da prata é a ocorréncia da
sulfidagdo em temperatura ambiente. Lemon [16] estudou detalhadamente o assunto
e concluiu que a corrosdo atmosférica da prata depende principalmente das
concentragbes de ozlOnio, radicais hidroxila, cloretos e espécies portadoras de
enxofre. A combinagao destes determinara o produto de corrosdo a ser formado na
superficie da prata.

No caso de ocorréncia de oxida¢cao, duas medidas podem ser tomadas. Uma
delas € induzir a ocorréncia controlada de arcos elétricos. A energia descarregada
pelo arco é capaz de decompor os oxidos ou sulfetos que se acumulam na
superficie dos contatos, permitindo que a condugéo de corrente se dé com menor
resisténcia elétrica. Outra alternativa € o aumento da pressdo de contato, que
também pode quebrar o filme de Oxidos se esse ndo for excessivamente
espesso.[13]
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2.1.4 Fechamento do circuito

Por fim, durante a Ultima fase de operagdo, os contatos elétricos sao
novamente fechados. Nesta etapa, o parametro mais importante a ser considerado é
a velocidade de fechamento dos contatos. A medida que as superficies condutoras
se aproximam, pode novamente ocorrer a formagdo de um arco elétrico pela
descarga devida a importante diferenca de potencial existente. Este mecanismo
difere daquele descrito anteriormente para o arco formado na abertura do circuito. [6]

No entanto, como as superficies se encontram a uma dada velocidade, ocorre
uma reagéo do impacto, causando ricochetes (bounce) e o contato s6 é
definitivamente estabelecido apés alguns milissegundos. Durante este tempo,
ocorrem diversas operagdes sucessivas de abertura e fechamento de contato, como
descrito anteriormente, potencializando o efeito dos arcos elétricos gerados.

A intensidade deste ricochete esta relacionada a chamada soldagem
dindmica (dynamic welding) dos contatos, que é justamente a fuséo e solidificacdo
de material da superficie sujeito a uma presséo de contato. Este tipo de soldagem
de contatos € mais severa que a soldagem estatica descrita anteriormente.

Koren et al [17] estudaram a soldagem dindmica de contatos. Eles apontam
que uma maior porcentagem de metais refratarios na liga dos contatos diminui a
probabilidade de ocorréncia deste tipo de soldagem. Outra constatacdo é de que
correntes baixas causam soldagem menos severa do que altas correntes e que as
mudancas de caracteristicas superficiais do contato durante sua operagio podem
alterar sua resisténcia a soldagem dindmica ao longo do seu ciclo de vida. Além
disso, observa-se que este tipo de soldagem depende do tamanho de grao dos
contatos em servigo.

Chen et al. [18] também observaram que a adigédo de 6xido de estanho, 6xido
de cadmio ou oxido de indio-estanho a liga de prata aumenta a resisténcia a
soldagem dindmica quanto maior for o teor de dxidos. Concluiram também que
existem dois mecanismos para a ocorréncia da soldagem dindmica. A soldagem a
frio dos contatos ocorre pelo impacto das superficies recozidas pela temperatura de
operagao e gera ligagdes fracas entre os contatos. A soldagem mais vigorosa se da
pelo mecanismo de ricochete, que forma um arco elétrico curto, que mantém o metal

entre as superficies dos contatos, levando a soldagem durante a solidificagao.
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2.2 Materiais para contato elétrico

Tendo em vista a severidade da operagdo dos circuitos elétricos, exposta na
segao acima, é necessario garantir resisténcia ao desgaste mecanico e aos
mecanismos de erosao por arco elétrico descritos. Porém, a condutividade elétrica
dos contatos também deve ser suficientemente alta. Assim, ligas para contatos sao
basicamente formuladas com um metal condutor elétrico, que tem também o papel
de dissipar o calor por ser um bom condutor térmico, e um metal refratario de alta
dureza. Outros elementos podem ser adicionados para produzir efeitos especificos.

A Tabela 2 abaixo relaciona alguns dados de condutividade elétrica e térmica
para as ligas a serem discutidas.[19]

Tabela 2 Propriedades térmicas e elétricas de metais formadores de ligas para contato elétrico
(Adaptado de Doduco) [19]

Material Condutividade Condutividade Temperatura Temperatura Calor
Elétrica Térmica (W/m.K) de Fusio (°C) de Ebulicdo Especifico

(%IACS) (°C) (kJ/K.kg)
Prata 105 429 962 2212 0,232
Cobre 100 401 1084 2567 0,385
Ouro 77 317 1064 3080 0,128
Tungsténio 31 174 3422 5555 0,138
Molibdénio 34 138 2623 4639 0,25
Niquel 25 90,7 1453 2913 0,44
Cadmio 24 96,8 321 767 0,23
Paladio 16 71,8 1554 2970 0,244

A seguir, sdo apresentadas na Figura 7 as ligas mais utilizadas
comercialmente segundo a Umicore, assim como uma explicagdo de utilizagao
destas ligas para suas aplica¢des. [1]
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Figura 7 Materiais para contato elétrico de acordo com a aplicagao e a intensidade de corrente,
segundo a Umicore. (Adaptado de Araijo) [20]

2.2.1 Ligas a base de prata

2.2.1.1 Prata niquel

A adigao de pequenas porcentagens de niquel a prata (até 0,15%, abaixo do
limite de solubilidade) permite a formag¢éo de niquel em solugéo sdlida, cujo efeito é
a diminuigdo do tamanho de grdo da prata. Isso se traduz em vantagens como
menor tendéncia a soldagem e maior resisténcia mecéanica a quente e a frio. A
diminuigdo de tamanho de grao implica que a transferéncia de material entre os
contatos se da de forma mais homogénea, sem a formagéo de picos e crateras que
inutilizam o contato ao longo de sua vida util.

Jé a adigdo de maiores porcentagens de niquel (cerca de 30%) também é
utilizada na produgéo de contatos elétricos. Seu objetivo € de melhorar o desgaste
por erosdo elétrica, apresentando menor migragdo de material e formagédo de
estruturas de picos e crateras do que a prata pura, ao custo de uma menor

condutividade elétrica.
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2.2.1.2 Prata Cobre

A adigao de cobre a prata permite um aumento de dureza dos contatos, bem
como uma maior resisténcia a soldagem. Porém, conforme exposto na segéo
anterior, o cobre apresenta maior perda de condutividade ao longo do tempo devido
a sua forte tendéncia a oxidagao, o que deve ser levado em conta ao se utilizar essa

liga.

2.2.1.3 Prata Tungsténio

Uma das ligas mais utilizadas quando a aplicagdo impde severo desgaste por
erosao elétrica. Por sua elevada dureza e altos pontos de fusdo e ebulicdo, o
tungsténio eleva a resisténcia ao desgaste elétrico (causado pela abertura de arcos
e transferéncia de material) e também ao desgaste mecanico, como atrito, que pode
ser importante em equipamentos de alta poténcia.

Na abertura do arco elétrico, o calor de fusdo da prata absorve certa
quantidade de energia gerada pelo arco. A energia restante é absorvida pelo
tungsténio, que tem alto ponto de fus&o, portanto nao ird fundir até que toda a prata
evapore. Esse mecanismo garante uma elevada resisténcia a erosdo da superficie
do contato.

Uma das desvantagens da utilizagdo do tungsténio é que, diferentemente da
prata, este apresenta forte tendéncia a oxidagao. Por esse motivo, € comum na
industria a utilizagdo de uma camada superficial de prata, tema deste trabalho, que
tem fungdo de proteger o nicleo de tungsténio da oxidacdo até a instalacdo do
componente.

Comparativamente a prata, ligas de prata-tungsténio apresentam menor
condutividade elétrica, porém esta pode ser adaptada alterando-se a porcentagem
de tungsténio utilizada, permitindo a obtengao de ligas com maior teor de prata para

melhorar a condutividade.

2.2.1.4 Carbeto de Tungsténio

A utilizag&o do carbeto de tungsténio apresenta grandes semelhangas com o
tungsténio, porém com uma grande vantagem tecnolégica. Durante a abertura do
arco, o carbono proveniente do carbeto é oxidado formando uma camada gasosa

que protege o tungsténio superficial de oxidacao.
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2.2.1.5 Molibdénio

Também pertencente a familia dos refratarios, o molibdénio € uma alternativa
mais econdmica a utilizagado de tungsténio. Suas propriedades de resisténcia a
soldagem e de oxidacgao sao ligeiramente inferiores em comparagao ao tungsténio,

porém com maior condutividade elétrica.

2.2.1.6 Grafite

Contatos a base de prata grafite sao utilizados por sua excelente resisténcia a
soldagem, a maior dentre os materiais aqui citados. Sua resisténcia a soldagem é
tao grande que a prépria montagem do contato no equipamento através de
brasagem deve ser feita de maneira especial. Por outro lado, apresenta grande
desgaste por eroséo de arco elétrico. A orientagéo das particulas de grafite na matriz
de prata com relagdo ao sentido de condugido de corrente determina o

comportamento elétrico destes componentes.

2.2.1.7 Oxidos

Outra familia de ligas para contato elétrico a base de prata sido as que
apresentam oxidos metéalicos em sua composicdo. Apresentam alta dureza, elevada
resisténcia a erosédo por arco elétrico e migracdo de material, além de baixa
tendéncia a soldagem e & reabertura do arco. Por isso, sdo utilizadas em aplicagdes
de alta poténcia.

Tradicionalmente, ligas com adicées de Oxidos de cadmio eram as mais
utilizadas na industria devido a facilidade de fabricagao e boas propriedades. Porém,
por se apresentar como um grande risco a saude e ao meio ambiente, o mercado
vem buscando formas de substituir a utilizagdo deste metal por outros menos
danosos. Destas pesquisas, o dxido de estanho surgiu como o mais promissor

substituto ao cadmio, em meio também a oxidos de zinco, indio ou misturas destes.

2.2.2 Ligas a base de outros metais

2.2.2.1 Cobre-Tungsténio

O cobre se apresenta como um substituto de baixo custo a prata. Quanto ao
seu desempenho, apresenta menor condutividade elétrica e térmica e tendéncia a
oxidagdo, conforme ja& abordado na Figura 6. Quando ligado ao tungsténio,
apresenta grande resisténcia mecénica e propriedades de extingdo do arco elétrico.

S&o utilizados largamente em aplicagées de alta voltagem com altos teores de
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tungsténio, nas quais seu desempenho quanto ao desgaste por arco elétrico é

superior ao de ligas de prata-tungsténio.

2.2.2.2 Ouro
A grande vantagem do ouro com relagdo a prata é sua maior estabilidade
quimica. A prata forma finas camadas de sulfetos e eventualmente éxidos que sao
quebradas pela passagem da corrente, o que gera um ruido. Assim, o ouro é
utilizado em aplicagdes de alta fidelidade e baixa corrente, como circuitos de audio.
A Tabela 3 abaixo elenca quais ligas devem ser utilizadas, em ordem
decrescente de desempenho, nos casos em que as solicitagbes citadas nesta

revisdo sejam predominantes para determinada aplicagao .[7]

Tabela 3 Material para contato recomendado para cada tipo de solicitagio, em ordem
decrescente de desempenho (Adaptado de Degussa [7])

Tipo de solicitagao predominante Liga Recomendada
Desgaste AgCdO, AgNi10
Migracao AgNi10, AgSn0O2, AgCu
Resisténcia de Constricao AgCu, AgCdO
Corrosao/Oxidagéo AgPd, AgNi0,15
Soldagem dinamica AgC, AgSn0O2, AgCdO, AgWC
Soldagem Estatica Ag, AgNi0,15, AgNi10, AgCu
Deslocamento do arco Cu, AgCu, Ag, AgNi10, AgCdO

2.3 Processo de fabricagcido de contatos elétricos Ag/W

As ligas a base de prata apresentadas na secdo anterior podem ser
fabricadas de diversas maneiras dependendo de seus componentes.

Ligas de prata-cobre ou com baixas adigdes de niquel apresentam um domo
de miscibilidade com baixo ponto de fusdo. Assim, sua fabricagdo é baseada na
fusdo de uma mistura de pés com os componentes da liga para a obtengédo de um
tarugo, que segue por diversas etapas de conformagdo mecanica como extrusio,
laminagdo e estampagem para adquirir a forma final da pastilha de contato elétrico.

Ja ligas que contenham elementos de miscibilidade reduzida com a prata,
como grafite ou 6xidos metalicos, devem ser fabricados através da metalurgia do pé.

Desta forma, os p6s sdo misturados na composigdo da liga porém nao fundidos mas
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sinterizados para formar um tarugo que prossegue as mesmas etapas de
conformagé@o mecéanica descritas acima.

No caso de ligas de metais refratarios de alto ponto de fusdo como
tungsténio, molibdénio ou carbeto de tungsténio, os produtos sinterizados
apresentam alta dureza, portanto a conformagao mecanica destes nao é viavel.

Nesta segdo, sera abordado principalmente o processo de fabricacao de
pastilhas de contato elétrico de prata-tungsténio. Em linhas gerais, o processo conta
com as mesmas etapas caso a liga em questao seja prata-molibdénio ou prata-
carbeto de tungsténio, com apenas algumas alteragées de pardmetros. O esquema

abaixo na Figura 8 ilustra as etapas da operagéo. [20]

Mistira dos poa Mistura dos pos
(Composicdo final) (Composicdo Inicial)
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Figura 8 Fluxograma das etapas de processamento de pastilhas sinterizadas (Adaptado de
Araiijo) [20]

O principal fator que determina qual rota de processamento é seguida é o teor
de W da liga, conforme mostra a Figura 9. [20]
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Figura 9 Rota de processamento adequada para cada composigao de Ag/W e Ag/WC
(Adaptado de Aratjo) [20]

Como indica o fluxograma, as pastilhas produzidas pelos processos 2 e 3
resultam em um esqueleto sinterizado de tungsténio permeado por prata, portanto
apresentam um limite inferior de tungsténio, abaixo do qual o esqueleto sinterizado
ndo pode ser fabricado. Por outro lado, através da reprensagem niao é possivel
utilizar altos teores de tungsténio pois este apresenta alta dureza, o que dificultaria
uma prensagem para obtencdo de uma densidade final alta. Observa-se que o
comportamento € similar quando utiliza-se carbeto de tungsténio, porém com menor
restricdo sobre o teor minimo de WC, o que na verdade é apenas um efeito da
diferenga de densidade entre tungsténio (19,3 g/cm®) e carbeto de tungsténio (15,7
g/cm?d).

A seguir, serdo apresentadas as etapas de produgéo referentes a fabricagdo
via PSI (Prensagem-Sinterizacédo-Infiltragao), pois este € o método de fabricagao das

pastilhas a serem analisadas por este trabalho.

2.3.1 Mistura e Granulagao

O ASM Metals Handbook [21] define termos diferentes para a mistura de pos
de mesma composi¢do nominal (blending) e para a homogeneizacdo de pods
definitivamente distintos, quimica ou morfologicamente, (premixing). A presente
discussdo diz respeito este segundo caso. A primeira etapa trata da
homogeneizagdo dos pés de prata e tungsténio, em uma proporgdo equivalente a

composig¢ao inicial da liga.
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Nesta etapa, o ponto mais importante a ser observado é evitar a segregagao
da mistura de pds, para que durante a prensagem ndo sejam criadas regiées com
diferentes composi¢bes quimicas ao longo da pastilha, impactando importantes
parametros como densidade aparente, resisténcia mecanica e escoabilidade.

E comum a adicdo de um lubrificante a essa mistura de pds metalicos, cuja
fungdo é de reduzir o atrito entre os pés da mistura assim como o atrito entre o
ferramental da prensa (pung¢des e matriz) e a mistura de pés com a qual entram em
contato. Isso traz beneficios aumentando a vida util dos componentes da prensa e
permitindo uma extragao facilitada da pec¢a. Por outro lado, o lubrificante & queimado
nas etapas posteriores, liberando volateis que podem contaminar a atmosfera dos
fornos ou causar problemas nas pegas caso haja adicdo excessiva de
lubrificantes.[22]

Mesmo com um bom processo de mistura, as distribuicdes de tamanho de
particulas dos po6s de prata e tungsténio sao diferentes, o que dificultaria a
eliminagao completa de segregag¢ao no produto final.

Uma solugéao para esse problema é a etapa seguinte de granulagao. Através
da granulagdo, os pds de prata e tungsténio de diferentes tamanhos sao agrupados
em granulos cuja composicado equivale a composigao global da liga, ou seja, cada
granulo é representativo da liga, o que permite um grau maior de homogeneizagéo
do produto final. Aléem disso, a granulacdao também tem como objetivo melhorar a
escoabilidade do p6é na prensa e a resisténcia a verde das pecas prensadas. A

Figura 10 abaixo ilustra como o efeito benéfico da granulagdo a homogeneidade da

mistura.
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Figura 10 Efeito da granulagao sobre a homogeneizagdo da mistura de pés. Araujo apud
Bernardes [20]
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Essa granulagéao pode ser feita basicamente por trés métodos: granulagéo via
Umida, via liquida ou via seco. Araujo [20] discute em detalhes cada uma dessas
opg¢des, tratando de suas particularidades operacionais. Uma caracteristica comum
a estes processos é a necessidade de uma etapa posterior a granulagdo em si, seja
a secagem (nos casos de métodos via Umida ou liquida) ou a moagem dos granulos

para ajuste de distribuigdo granulométrica, como mostra a Figura 10.

2.3.2 Prensagem

Dentre os métodos de compactagdo de pds para fabricagdo de pegas, a
prensagem figura como um dos mais utilizados nas indlstria. Seu objetivo primario é
de conformar a pega aproximadamente a sua geometria final, garantindo uma
minima resisténcia mecénica para o manuseio das pegas até o forno de sinterizagao
sem que sejam quebradas.

O mecanismo pelo qual as pegas tém sua resisténcia mecénica aumentada é
o de soldagem a frio das particulas. Uma vez postas em contato, a pressdo de
compactacio faz com que se criem ligagées entre as particulas que permitem a
formagdo de uma estrutura sélida. Tais contatos serdo posteriormente reforcados
pela sinterizagao.

O principal pardametro para avaliar esta resisténcia é a densidade a verde da
pega, ou seja, a densidade atingida antes da sinterizagdo. A Figura 11 apresenta
uma curva de compactagado para contatos elétricos Ag/WC 40/60, mostrando o

aumento da densidade com o aumento da pressdo de compactacao [20]:
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Figura 11 Curva tipica da relagao entre densidade a verde e pressio de compactagao [20]

Observa-se a taxa de compactagdo em altas pressdes, mostrando a
dificuldade em se eliminar poros menores apenas pela prensagem. Essa
densificagéo adicional deve ser garantida pela sinterizagéo.

Naturalmente, curvas desse tipo s&do especificas para cada material. E
importante também comentar que o estudo em questao avalia a influéncia da adicéo
de um aglomerante, que certamente muda o formato da curva. Também sao
variaveis dessa curva a composigdo da liga, tamanho das particulas, eficiéncia da
homogeneizagéo, entre outros. Além disso, a densidade a verde projetada para
contatos tem um valor maximo limitado pelo processo posterior de infiltragédo, o que
sera comentado mais a frente.

E possivel utilizar curvas desse tipo para o dimensionamento da prensa a ser
utilizada. Sabendo-se a area da pega que entra em contato com os pungdes (area
projetada), multiplica-se esse valor pela pressédo de compactagao indicada no gréafico
para a determinagdo da forga de prensagem, parametro central na escolha da
prensa.

Na prensagem, podem ser utilizados diversos conceitos de compactagéo. A
seguir, sera detalhada a compactagdo uniaxial, o método mais comum para a
produgao de pecas sem requisitos especiais (por exemplo compactagao a quente). A
compactagao uniaxial pode ser dividida em trés etapas: Enchimento, Compressao e

Extragdo, como mostra a Figura 12:
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Figura 12 Etapas de prensagem e movimentagédo de pungdes na compactacao de dupla agao
(23]

Uma caracteristica intrinseca da compactagéo uniaxial é a formagao de um
gradiente de compactagao no interior da pega. A regra nesse caso é de que as
regibes da peg¢a mais proximas ao contato com o pungdo moével sofrem maior
compactagao. Por consequéncia, caso a prensagem seja realizada com apenas um
pungdo movel, a pega apresentard menor compactagdo na regiao proxima ao
pungao fixo, originando uma diferenga de densidade a verde que provocara defeitos
na sinterizagdo e na infiltragdo. Para minimizar esse efeito, & utilizada a
compactagao de dupla agéo, conforme mostra a Figura 12 acima. A ideia é de que a
linha neutra, ou seja, a regido de menor compactagdo, seja reduzida e fique
centralizada na pecga, evitando assimetrias de densidade.

A compactagéo de pegas deve respeitar certas regras basicas no que se
refere a geometria para que a prensagem possa se tornar um processo produtivo
industrialmente vidvel. Essas recomendagées de projeto visam evitar problemas
quanto a resisténcia mecanica das pecas a verde, aumento de vida uatil do
ferramental, diminuicdo do tempo de setup, eliminagao de etapas posteriores de
usinagem, entre outros.

Em sua maior parte, essas recomendagdes envolvem a eliminagao de cantos
vivos, introduzindo raios de concordéncia para aumentar a resisténcia das pecgas e
do ferramental. Outra boa pratica é evitar segées extremamente delgadas, que
dificultam o escoamento do p6 e podem trazer problemas quanto a homogeneidade

de compactacao pela peg¢a. Por fim, outra consideragao a ser levada em conta em
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projeto é a extragdo da pega, prevendo corretamente angulos na matriz para a

extracdo da mesma.
2.3.3 Sinterizagao

A sinterizagdo € um processo que visa a densificagdo das pecas através de
um tratamento em alta temperatura sob atmosferas protetoras. Apesar de nao haver
consenso sobre todas as etapas do mecanismo de sinterizagdo, sabe-se que a
densificagdo ocorre em grande parte gragas a formagao de ligagbes entre as
particulas do p6 e também devido a contragdo dos poros. Do ponto de vista
energético, a sinterizagdo tem como forga motriz a diminuigcdo da energia livre de
superficie, substituindo-a pela energia de contorno de grao, o que constitui uma
diminuigcdo da energia global do sistema. A Equagéo 2 a seguir expde esse conceito
[24]

A(}/A) = A)/A + }’AA Equagdo 2

Onde A(y.A) é a forca motriz da sinterizagdo, composta por Ay.A

Densificagdo (diminuicdo na energia de interface mantendo a area) e y.AA

crescimento de grao (diminuigdo da quantidade de contornos de grao, mantendo sua
energia).

Outras contribuigées energéticas também sao a diferenga de concentragéo de
lacunas, que incentiva a difusdo, e a diferenga de pressdo de vapor, causando o
transporte de massa no estado gasoso.

Segundo o ASM Metals Handbook [21], os mecanismos de transporte de

massa responsaveis pela densificacdo descrita acima sao os seguintes:

e Fluxo Viscoso

e Difusao Superficial

¢ Difusao Volumétrica

e Difuséo por Contorno de Grao

e Evaporagao e Condensagéo
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Estes sao influenciados por diversos parametros, um deles sendo a presenga
de fase liquida ou ndo. Nessa segao, sera tratada apenas a sinterizagdo em estado
sdlido.

Dos mecanismos descritos acima, os mais sensiveis ao tamanho de particula
séo a difusao superficial e a difusdo via contorno de grao, como descreve a lei de
escala de Herring [25]. Por esse motivo, além de maior forga motriz pela maior area
superficial, p6s com particulas menores alcangam maior densificagcdo na
sinterizagao.

Johnson [26] estudou a sinterizacao de pos de W e Mo variando parametros
como distribuicdo granulométrica e presenga de aditivos. A Figura 13 abaixo mostra
o efeito do tamanho de particula na sinterizacao de ligas de W, Mo, W-10Cu e Mo-
10Cu, sinterizadas a 1400°C por 1 hora em H,. A densificagdo maior obtida nas ligas
com Cu se ddo por conta do mecanismo de sinterizacao em fase liquida, a ser
discutido posteriormente.
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Figura 13 Densificagdo de ligas a base de W e Mo sinterizadas em H; a 1400°C por 1h. [26]

Outro parametro que influencia a densificagdo durante a sinterizagcdo é a
densidade a verde das pe¢as. Em pegas processadas com maior pressdo de
compactacdo, a densidade a verde sera maior, portanto existem menos poros a
serem eliminados, diminuindo a contragdo imposta pela sinterizacao. [20]

Do ponto de vista de processamento, tais mecanismos sao afetados de
maneira importante pelo tempo e temperatura de sinterizagdo. Somado a isso, ainda

ha a influéncia da atmosfera de sinterizagéo e do tipo de forno utilizado.
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E importante salientar a importancia da atmosfera dos fornos de sinterizagéo.
Diferente de fornos de brasagem ou tratamento térmico, fornos para sinterizagao
lidam com produtos na forma de pé, cuja area superficial é elevada, o que rende sua
operagdo mais sensivel a oxidacao, especialmente no caso de p6s de tungsténio
[21]. Assim, fornos dessa natureza trabalham com uma mistura de gas baseada em
nitrogénio e hidrogénio, cujo carater redutor impede a oxidagdo durante a

sinterizacao.

2.3.3.1 Tempo e Temperatura

Segundo Kang [24], pode-se dividir a sinterizagdo em estado sélido em trés
estagios. No estagio inicial, € formado empescogamento entre as particulas em
contato atraveés dos mecanismos de transporte apresentados na segdo anterior.
Essa etapa pode ser intensificada quando a densidade a verde ja é alta, indicando
maior contato entre a particulas, que terdo a formagdo de empescogamento
acelerada.

A Figura 14 abaixo relaciona os mecanismos descritos acima com a formagéo
de pescogos entre as particulas, num modelo de duas particulas. Observa-se que o
empescogamento causa densificagdo diminuindo a distancia média entre as

particulas.

1- difusdo superficial;

2- evaporagio e condensagiio.
3- difusdo volumétrica e;

4- difus3o via contomo de grio.

Figura 14 Mecanismos de transporte de massa envolvidos no empescogamento, segundo
Furukawa apud Thumler [14]

Ja no estagio intermediario, a eliminagdo de redes de poros passa a ser o
maior mecanismo de densificag&o, contribuindo para a maior densificagcao dentre os

estagios. A medida que essa rede conectada de poros é eliminada pelo crescimento
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dos graos, restam apenas os poros isolados, cuja eliminagdo ocorre no estagio final
da sinterizagdo. A Figura 15 abaixo ilustra a densificagdo que ocorre em cada

estagio ao longo do tempo de sinterizagao.
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Figura 15 Intensidade de densificagdo dos estagios de sinterizagéo em fungéo do tempo. [24]

Cabe o comentéario de que, na produgéo de contato elétricos via Prensagem-
Sinterizagao-Infiltragdo, a sinterizagdo n&o pode provocar grande contragao
dimensional na pec¢a. Isso porque a etapa de infiltragdo requer uma rede
interconectada de poros para que haja escoamento do infiltrante pelo seio da pega.

Assim, o tempo tem influéncia no andamento através dos estagios da
sinterizagéo. Ja a temperatura atua de maneira global a intensificar esses efeitos,

como mostra a Figura 16 a seguir:
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Figura 16 Efeito da temperatura de sinterizagdo em diversas propriedades. [27]

Percebe-se que a sinterizagao afeta nao somente a densidade, mas também
outras propriedades importantes para a produgao de contatos elétricos, pois afetam
o comportamento elétrico dos contatos. Das propriedades listadas na figura,
destacam-se sobretudo como impactantes para as propriedades elétricas o tamanho
de grdao e a resisténcia mecanica, além é claro da resistividade elétrica. A
porosidade também deve ser monitorada no caso da rota de produgédo Prensagem-
Sinterizagao-Infiltragao.

Outra especificidade da produgédo de contatos Ag/W é de que a sinterizagédo
deve ser realizada em uma temperatura menor que a temperatura de fusédo da prata,
de 960°C [19]. Isso porque o intuito dessa etapa é a formacao de um esqueleto
sdlido, sem que a prata funda, permitindo a ocorréncia da sinterizagdo em estado
solido das particulas de tungsténio e prata para possibilitar a posterior infiltragao.

A Figura 17 relaciona os efeitos do tempo e da temperatura nas propriedades

dos sinterizados.
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Figura 17 Comparagao qualitativa dos efeitos do tempo, temperatura (T), pressio (P) e
tamanho de particula (L) na sinterizagao. [24]

Pela Figura 17, percebe-se que a sinterizagdo é mais sensivel a uma
mudang¢a de temperatura do que de tempo, o que deve ser levado em conta no

processamento destes itens.

2.3.4 Infiltragao e Aplicagao de liga para brasagem

Apos a sinterizagao, apesar da densificagdo promovida por essa etapa, o
material ainda n&o encontra-se com uma densidade préxima a teérica. A infiltragio
tem o intuito de densificar a pega por meio do preenchimento dos poros com prata
livre, ou seja, que nao estava presente na mistura de pés que foi sinterizada.

A infiltragéo pode ser realizada por diferentes métodos. O mais simples deles
€ por imersédo, que consiste na simples imersao do esqueleto poroso em um banho
fundido do metal que se deseja infiltrar. Outra possiblidade é a imersao parcial do
esqueleto no banho de metal fundido, conhecida como imersao-capilaridade, uma
vez que € a for¢a de capilaridade que promove a ascensao do liquido, preenchendo
o esqueleto. Os métodos acima contam com a desvantagem operacional de lidar
com banhos de metal liquido, promovendo desperdicios com drag-out e custos
adicionais com seguranca.

Araujo [20] aponta que o0 método mais utilizado para contatos elétricos é a
infiltragdo por contato, na qual o esqueleto e o infiltrante sélido sdo postos em
contato e aquecidos a uma temperatura suficiente para a fusao do infiltrante, que

penetra no esqueleto. A vantagem deste é o controle preciso da quantia de infiltrante
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utilizado, uma vez que este é manuseado no estado sélido. A Figura 18 apresenta

etapas do processo de infiltragdo por contato:

Sequéncia do processo de infiltragéo

infiltrante
esqueleto poroso

//IIIIII/I”/
I
/ //,
condigéo parcialmente completarmente
inicial infiltrado infiltrado

Figura 18 Representagao esquematica da infiltragdao por contato [14]

Conforme apontado acima, a capilaridade é a forga responsavel pelo
preenchimento do esqueleto sinterizado. No entanto, a capilaridade é
intrinsecamente dependente da molhabilidade entre o liquido e o sélido, sendo este
o fator preponderante para a determinagéo de um sistema infiltrante-esqueleto. Para
o processo de infiltragdo, o dngulo de contato do liquido com o sélido deve ser o
mais préximo de zero. [21]

Ainda outra restricdo de sistemas para infiltragdo é a solubilidade miutua entre
o infiltrante e o esqueleto. Caso haja solubilidade do metal do esqueleto no
infiltrante, havera erosao do esqueleto, enquanto que a solubilidade do infiltrante no
esqueleto pode causar porosidade na peg¢a final. [28] No entanto, sistemas comuns
para contatos elétricos da forma (Ag,Cu)/(W,Mo) apresentam baixo angulo de
contato e baixa solubilidade durante a infiltragdo, sendo uma das ligas mais antigas
a serem produzidas desta forma.

Segundo Upadhyaya [29], a infiltracdo pode ser comparada com a
sinterizagao em fase liquida no que se refere a seu mecanismo, assim ndo apenas a
infiltracdo promove o preenchimento dos poros mas também o rearranjo e
densificagdo das particulas anteriormente sinterizadas. Como a temperatura de
infiltragéo é maior que a temperatura de fusdo da prata, ndo apenas o infiltrante ira
fundir mas também toda a prata ja sinterizada anteriormente. Isso criara uma matriz
de tungsténio permeada por prata liquida, na qual os mecanismos de sinterizagéao
em fase liquida atuardo para elevar o grau de densificagdo. As etapas da

sinterizagao em fase liquida sdo representadas na Figura 19 :
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Figura 19 Etapas de densificagdo e eliminagao de poros da sinterizagao em fase liquida [28]

Nachiketa et al. [30] estudaram a influéncia do tamanho de particula de WC e
do teor de Ag no comportamento elétrico dos contatos sinterizados e infiltrados. Uma
das conclusées do trabalho é de que o teor final de prata pode ser controlado pela
pressao de compactacéo, uma vez que esta determina a densidade antes e,
consequentemente, apds a sinterizagdo. Sabendo a densidade apos sinterizacéao, é
possivel prever o volume de infiltracdo, o que determinara o teor final de prata. A
Figura 20 mostra o preenchimento do canal de poros (esq.) pela prata infiltrada (dir.).

Trata-se de uma pastilha de Ag/WC 60/40 (em massa) e tamanho de particula de
WC de 0,8 micron.
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PrataInfiltrada

Porosidade Residual

Figura 20 Preenchimento da rede de poros através da infiltragdo de prata em contato AgWC
60/40 [30]. Imagem de elétrons retro espalhados.

Por fim, o contato ainda pode passar por uma dultima etapa de alta
temperatura, a aplicagéo de liga para brasagem. Uma.vez infiltrado, o contato esta
pronto para ser montado em uma base, geralmente de cobre, que fara parte do
dispositivo elétrico. Essa montagem da pastilha de contato elétrico em sua base é
feita através de uma brasagem. Assim, a liga de brasagem ¢ fundida e aplicada na
pastilha, sendo necessaria boa molhabilidade entre estas.

Okamoto [31] discutiu formas de melhorar a molhabilidade entre a liga de
brasagem e a pastilha em contatos de Ag/W. Ele afirma que déxidos de tungsténio na
superficie do contato impedem um bom espalhamento da liga de brasagem pela
superficie da pastilha, sendo necessario contornar esse efeito. Uma das maneiras é
a lixiviagao do tungsténio na superficie da pastilha através de um banho de sal
fundido, resultando em uma camada de prata pura superficial que tem boa
molhabilidade com a liga de brasagem (Figura 21). Outra alternativa é a adi¢ao de
um fluxo a base de cloretos de Co ou Ni, que formam solugdo sdlida com o
tungsténio (Figura 22). O resultado comparativo dos dois métodos em termos de
espalhamento da liga de brasagem na superficie do contato & apresentado nos

graficos seguintes.
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Figura 21 Efeito do ataque em NaNO, fundido no espalhamento da liga de brasagem [31]
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Figura 22 Efeito de aditivos no metal de base no espalhamento da liga de brasagem [31]

Segundo os gréficos acima, Okamoto concluiu que a lixiviagdo do tungsténio
em sal fundido rendeu melhores resultados. De fato, o ataque em nitratos fundidos
pode ser realizado para melhorar a molhabilidade da solda, além de evitar a
oxidagéo superficial do contato, entre outros efeitos. A segao seguinte trara uma

discussao mais detalhada sobre camada de prata em contatos elétricos sinterizados.

2.4 Camada de prata
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Como apresentado anteriormente, a utilizagdo de uma camada superficial de
prata pura em contatos elétricos sinterizados Ag/W é adotada na industria
principalmente por duas melhorias de performance: maior resisténcia a oxidagao do
W até sua instalagéo nos dispositivos elétricos [6] e maior molhabilidade da liga de
brasagem na pastilha a ser montada em sua base [31]. No entanto, outros efeitos
relacionados & camada superficial de prata sao observados.

Slade [32] estudou o efeito da exposicdo de contatos de Ag/W a arcos
elétricos e a atmosfera ambiente. Utilizando pastilhas Ag/W 35/65 (em massa) com
uma camada de prata “muito fina” na superficie (espessura nao explicitada no
artigo), o autor analisou via Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia
de Raio-X as mudangas de composi¢gdo na microestrutura da superficie do contato
apos um certo numero de operag¢des de disjungao de corrente, também comparando
os valores de propriedades elétricas os obtidos em contatos de Ag pura e W puro.

Segundo ele, na operagdo de contatos de Ag/W a prata reage com W e O,
presente no ar, formando uma camada isolante de tungstato de prata (Ago.WQ,) e
oxidos de tungsténio, causando uma resisténcia elétrica ainda maior que a de
contatos de W puro.

Quanto a camada de prata pura em contatos Ag/W, conclui que nas regides
em que a camada é suficientemente espessa , os valores de resisténcia elétrica sdo
similares aos de contatos de Ag pura, enquanto que em certas regides a resisténcia
elétrica € mais alta, fato atribuido a possiveis contatos W-W. Observa também que a
superficie do contato passa de Ag pura para uma mistura complexa de Ag/W ao
longo da operagao.

Sobre a obtengdo da camada de prata, o autor comenta que a prata foi
depositada nos contatos, sem detalhar por qual método. Comenta ainda que foram
detectados tragos de NaOH provenientes de uma limpeza anterior a deposigao.

O efeito da camada superficial de prata pura na soldagem dinamica dos
contatos foi estudado por Leung et al. [6] O estudo abrange também uma vasta
gama de composi¢ées de pastilhas de Ag/W, comparando a tendéncia a soldagem
dindmica entre essas composi¢des, variando inclusive o tamanho de particula de
tungsténio.

Para o estudo do efeito da camada de prata, foram comparadas pastilhas de
Ag/W 50/50 (em massa), com tamanho médio (ndo especificado) de particula de

tungsténio. A camada de prata foi obtida via ataque eletrolitico do tungsténio da
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superficie, deixando uma camada rica em prata de 15 micron de espessura. Os
autores n&o detalharam pardmetros e reagentes para o ataque eletrolitico. Eles
afirmam que o ataque eletrolitico é costumeiro na industria, porém permite apenas a
obtengdo de uma camada porosa de prata, o que os motivou a realizar um
tratamento superficial de “shot peening” com esferas de ago recobertas de prata
para densificar a camada rica em prata, sem que esta fosse danificada. A Figura 23
abaixo mostra o comportamento das duas amostras quanto a ocorréncia da

soldagem dinamica:
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Figura 23 Frequéncia cumulativa de rompimento das soldagens comparando amostras com e
sem camada de prata [6]

Os autores concluem que a utilizagdo da camada superficial de prata torna os
contatos mais suscetiveis a soldagem dindmica, sendo, contudo, menos propensos
a soldagem que contatos de prata pura. Segundo o grafico, todas as amostras sem
camada de prata apresentaram soldas mais fracas, abaixo de cerca de 350 gramas-
forga. Ja nas pecas com camada de prata, pelo menos 10% das amostras apresenta
forga de soldagem superior aos 350 gramas-forga.

A espessura da camada também foi comentada pelos autores. Segundo eles,
variagbes no processamento das pastilhas podem causar a exudacdo da prata
infiltrada, portanto pastilhas sem qualquer tratamento terdo entre 0 e 2,5 micron de
prata pura em sua superficie, ocorrendo em algumas regides exposicdo de

particulas de tungsténio, causando oxidagdo no armazenamento. Uma camada de 5
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micron ja previne esse efeito. JA camadas mais espessas, de até 15 micron, podem
manter uma baixa resisténcia elétrica no contato mesmo apés operagdes de
disjungao.

Por fim, Okamoto [31] determinou experimentalmente a perda de massa em
contatos sinterizados Ag/W 30/70 e Cu/W 30/70 (em massa) por banho de sal. As
pastiihas em questdo foram submetidas a um banho de NaNO, fundido a
temperaturas de 280 e 300°C durante um periodo de até 10 minutos. Um esquema
do equipamento utilizado para realizar os ensaios é apresentado a seguir na Figura
24.
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Figura 24 Equipamento utilizado para ataque de Ag/W e Cu/W em banho de NaNO; fundido [31]

As amostras foram pesadas antes e depois do banho, determinando assim a

perda de massa. Os resultados sdo apresentados a seguir na Figura 25:
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Figura 25 Massa de dissolugédo de contatos elétricos Ag/W 30/70 e Cu/W 30/70 em banho de
NaNO, fundido a 280 e 300°C [31]

Como se pode observar, a taxa de dissolugdo a 300°C é cerca de duas vezes
maior que a 280°C para a liga de Ag/W, sendo um pouco menor a diferenca para a
liga Cu/W. Além disso, os valores absolutos de perda de massa para a liga de Ag/W
foram maior comparativamente a liga de Cu/W. Isso pode ser causado pelo fato de o
Cu apresentar menor densidade que a prata, ocupando uma maior porcentagem da
superficie, o que deixa menos tungsténio livre na area de reagéo, diminuindo a taxa
de lixiviagao.

Outra possibilidade é a formagéo de dxidos de cobre, que podem permanecer
aderidos a superficie, gerando um ganho de massa que se contrapée a perda de
massa causada pela lixiviagdo do W. Okamoto [31] sugere a seguinte reacdo para a

formagéo de 6xidos de cobre no banho de sal, representada pela Equacéo 3:

3Cu +2NaNO, — 2CuO + Na,CuO, + N, Equagao 3

No entanto, apenas a avaliagao da perda de massa nao garante que apenas
o W foi lixiviado. Para tanto, uma andlise via Difragdo de Raios-X foi realizada,
indicando através da comparagéo entre os picos de intensidade a composi¢édo da
superficie ao longo dos ensaios. De fato, foi comprovado que as amostras ficam

mais ricas em Ag ou Cu na superficie, como mostra a Figura 26:



Figura 26 Composigio quimica das superficies atacadas, segundo difragdo de raios-X [31]
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Um dos métodos para a obtengdo de uma camada de prata em contato

elétricos do tipo Ag/W é a lixiviagdo do W, criando uma camada de prata pura

superficial, como mostra o esquema da Figura 27 abaixo:

Camadade Ag

Figura 27 Microestrutura representativa tipica de contatos elétricos Ag/W apéds tratamento no

banho de sal

Para tanto, € necesséario impor as pegas um tratamento que corroa

seletivamente o tungsténio e nao a prata. Pensando em ataques acidos e basicos,

isso pode ser particularmente dificil, uma vez que o tungsténio apresenta elevada

resisténcia & maior parte dos acidos e bases, sendo suscetivel a corrosio apenas
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em acido cromossulftrico ou hidréxidos de potassio e sédio concentrados segundo a
Plansee, importante fornecedor de tungsténio [33]. De fato, a corrosao eletrolitica de
tungsténio com NaOH é utilizada no afiamento de pontas de tungsténio utilizados em
microscopios de forga atdmica, o que também é feito via banho em NaNO; fundido.
[34]

Lassner et al. [35] compilaram diferentes reagentes acidos e basicos que

podem atacar o tungsténio, como consta na Tabela 4 abaixo:

Tabela 4 Reatividade do tungsténio metalico com acidos e bases

Reagente Temperatura
20°C 100°C
HF Inerte Inerte
HNO; Leve atague Oxidagao
H.SO, Inerte Leve
ataque
HCI Inerte Leve
atague
H,PO, Inerte Leve
ataque
H,0; Inerte Dissolugao
NH,OH Inerte Inerte
KOH Inerte Inerte
NaOH Inerte Inerte
HCI+HNO; Oxidacao Dissolugéo
HF+HNO,; Dissolugao Dissolugao
KOH+H,0, Leve ataque Dissolugdo

Ainda segundo Okamoto [31], trés métodos sdo comuns para a obtencdo de
camada de prata. Uma delas € o proprio ataque em NaNO, fundido. Ja no dominio
das solugbes aquosas, aponta a utilizagdo de solugbes de hidroxidos alcalinos que
contenham ferricianeto de potassio ( Ks[Fe(CN)g] ) ou ataque eletrolitico em solugéo
de NaOH 5%. No entanto, comenta que a taxa de reagéo para essas solugdes é
lenta, de cerca de 5 a 35 nandmetros por segundo, sendo mais rapida a taxa para o

sal fundido.

2.4.1.1 Banho de sal: nitratos e nitritos alcalinos fundidos

A utilizagdo de banhos a base de nitratos e nitritos alcalinos fundidos tem

grande campo de aplicagdo tecnolégica. Podem ser usados por exemplo como meio
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de resfriamento de agos para realizagdo de tratamentos térmicos ou ainda como
reservatorios para troca térmica em plantas de produg¢ao de energia solar. [36] No
entanto, apesar do grande volume de publicacbes nesse sentido, ha uma forte
tendéncia para a descricdo de caracteristicas térmicas para a selegdo de sais para
essas aplicagdes, nas quais calor especifico, ponto de fusdo e condutividade térmica
sdo particularmente importantes.

Contudo, ha uma linha de pesquisa voltada ao estudo de reagbes de
tungsténio e carbeto de tungsténio em sais alcalinos fundidos. Porém, o intuito
destes &€ de maneira geral a produgédo de tungstatos, sendo este um processo de
sintese de um novo produto e ndo apenas de lixiviagao, tendo uma abordagem mais
voltada aos produtos da reagao. [37]

Quimicamente, nitratos fundidos sdo utilizados em situagdes nas quais se
requer um meio basico e oxidante. Isso porque nitratos podem ser doadores de
anions O? (atuando como base de Lewis) ou doadores de atomos de oxigénio
(atuando como oxidante). Afanasiev [38] afirma que, de maneira geral, a reagéo de
metais de transi¢cdo (como W e Mo) em banhos de nitratos fundidos gera oxoanions
soluveis (como MoO4%) ou precipitados na forma de 6xidos. Além disso, a adicao de
dopantes ao banho pode causar a estabilizagdo de nimeros de oxidacdo mais
elevados nos metais de transigao.

Deloume [37] estudou a sintese de tungstatos a partir de carbeto de
tungsténio em nitratos alcalinos fundidos. Conduzindo experimentos a 325°C,

concluiu que a reagao pode ser representada na Equacéo 4

WC+3ANO; - A,WO, + ANO, +(C+2N +30) Equacgéo 4

onde A representa o metal alcalino cujo tungstato se deseja produzir e (C +
2N + 30) representa uma fase gasosa composta da combinagéo destes elementos
nessa proporgao, contendo assim compostos como NO, NO, CO e CO, A Figura
28, a TGA da reagdo do WC no sal fundido, relaciona esses produtos com as

temperaturas nas quais sao produzidos.
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Figura 28 TGA da reacio entre WC e banho de nitratos alcalinos fundidos e espectroscopia IV
dos produtos gasosos. [37]

Segundo Koch apud Al-Omer [39], a reagdo de p6 de tungsténio com uma
mistura eutética NaNO,-KNO, teve maior taxa de reagdo a 260°C . A Equacdo 5
mostra a reagao sugerida pelo estudo:

W +2NO;, ->WO:™ +N, Equagdo 5

A reagdo foi determinada de acordo com uma analise termogravimétrica,
indicando também a presenga de gases NO e N,O.

Em outro estudo segundo Koch apud Gurovich [39], foi utilizado um sal 53%
NaNO3; — 40% KNO; — 7% NaNO; (conhecido também como HITEC, utilizado em

reatores de geragéo de energia solar). O estudo apontou a mesma reagéo acima,
além da seguinte Equagéo 6:

W +2NaNO;, — Na,WO, + N, + O, Equagao 6

Para essas reagdes, foram feitos ensaios a 200°C e 350°C, indicando taxas
de dissolugédo de 5,27 e 1160 g/m*.h respectivamente. Os autores comentam que a
400°C, a reacao € muito violenta, causando a ignigao do tungsténio.

Ja no caso de apenas nitratos fundidos, a reagdo tem o seguinte formato,
apresentado na Equagao 7:

2W +4MNO; - 2M,WO,+ N, +2NO, Equagéo 7



52

A reagao acima apresenta AG=-1410 kJ a 350°C para M=(Na,K). Um
importante comentario sobre a reagdo acima é que sua taxa de dissolugéo decresce
rapidamente apds os primeiros instantes, permanecendo muito baixo caso haja
saturagdo de tungstatos no banho, presentes nas formas WO4%, W,07% e W5045%. A
mesma estequiometria foi encontrada para molibdatos segundo Afanasiev et al. [38]

Por fim, caso haja presengca de NaOH no banho, a reagcao também sofre

alterac6es previstas pela Equagéao 8 e pela Equagao 9 [35]:

W +6NaNO, — Na,WO, + 2Na,0 +6NO Equacdo 8

W +6NaNO, — Na,WO, +2Na,0+6NO, Equagado 9

A presenca de NaOH faz com que menos éxidos nitrosos sejam emitidos, ja

que esses reagem e formam nitritos.

2.4.1.2 Equilibrio NO3/NO,

Algumas consideragdes devem ser feitas acerca do comportamento distinto
de nitratos (NO3’) e nitritos (NO2") quanto a oxidagdo. O equilibrio entre as duas
espécies no sal fundido é dado pela Equacgéo 10:

NO; - NO; + )50, Equagao 10

O equilibrio acima é exotérmico e favorece a ocorréncia de NO
preferencialmente em temperaturas superiores a 500°C, definida como temperatura
de decomposigao térmica do ion nitrato. [40]

Kerridge aponta, por outro lado, que nitritos sdo mais basicos e oxidantes que
nitratos, ou sejam, sdo melhores doadores de ions é6xido e atomos de oxigénio. A
300°C numa mistura NaNO3; —KNO; eutética, tem-se a seguinte reagao. E importante
ressaltar que os ions NO, presentes na mistura eutética provém do equilibrio

descrito acima, como é mostrado na Equagéao 11 e na Equacgéo.

NO;, - NO* + 0™ Equagao 11
K =107
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NO; — NOj +0* Equagdo 12
K=10""

Pelas equagbes acima, tem-se que a constante de equilibrio K apresenta um
valor ordens de grandeza maior para a reacdo de doagao de anions O? dos nitritos
em comparagao a dos nitratos, o que mostra uma maior facilidade de doagao desses
anions pelos nitritos. J& os fons nitrila formados (NO*) reagem rapidamente por
exemplo com os ions nitrato, gerando os produtos gasosos NO,e O,

Por fim, pode-se abordar a reagdo no banho de sal fundido em questéo
utilizando-se o conceito de potencial de redugéo [41]. A partir do equilibrio entre ions
nitrato e nitrito discutido acima, é possivel determinar um potencial de reducao da
mistura, que representa sua agressividade em relagdo ao metal que se deseja
corroer. O potencial da mistura tem a forma apresentada na Equagio 13:

RT

E = EO + ?'ln(azvo; la Equagao 13

NO3 I NO7 NO; )

onde E é o potencial da reagdo em questao, E° _€ o potencial padrao da
9 3

NO; I NO
reagédo, R & a constante universal dos gases, F € o nimero de Faraday e ano; €
ayo; S80 os valroes de atividade para nitritos e nitratos repsectivamente. No caso da

equagao acima, a variavel z assume o valor 1 pois apenas um elétron é trocado na
reagao. Além disso, a atividade do atomo O, € unitaria por se tratar de um elemento
puro, portanto também foi suprimida da equagéo

Ja para o metal, calcula-se o potencial de redugao a partir da atividade de
seus ions na solugdo. No caso da oxidagdo de tungsténio metalico a tungstato

(WO4?), segue a Equacéo 14:

E=E° +E.ln(a
2F

Equagao 14
wIwor

woz~ )

0

onde E € o potencial da reacdo em questio, E, o
4

é o potencial padrao da

reagdo, R € a constante universal dos gases, F € o nimero de Faraday e Ayoz- € O

valor de atividade para o ion tungstato. No caso da equagao acima, a variavel z (que
multiplica o nimero de Faraday F) assume o valor 2 pois dois elétrons sdo trocados
na reagdo. Além disso, a atividade do elemento W é unitaria por se tratar de um

elemento puro, portanto também foi suprimida da equacéo.
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Portanto, misturas com alto potencial, ou seja muito oxidantes, exigirdao maior
oxidagdo do metal até que os potenciais da mistura e do metal sejam equivalentes.
Por esse motivo, presume-se que um banho de sal fundido composto apenas por

nitritos seja mais agressivo a oxidagao do tungsténio no presente caso.

2.4.2 Modelo do Nicleo Nao-reagido

O método de obtengdo de camada de prata por lixiviagao de tungsténio
descrito acima pode ser abordado através do modelo do nicleo ndo-reagido. Este
tem o objetivo de estimar o comportamento cinético de reacbes sélido-gas ou sélido-
liquido, definindo a velocidade da reagéo baseado na etapa mais lenta do processo.

O modelo é utilizado em diversos casos, dependendo dos produtos formados.
Caso os produtos sejam todos solUveis haverad diminuigdo do raio da particula até
sua completa dissolugdo. Do contrario, é definida uma camada de cinzas, que
representa uma regido porosa de produtos da reagdo que séo insolaveis no fluido
em questdo. Assim, define-se uma fronteira, ou fronte de reagao, entre a camada de
cinza e o nucleo ndo-reagido. Este é o caso especifico do modelo que sera
abordado nesse trabalho, o de particula com dimensao constante e camada porosa.

A Figura 29 abaixo apresenta um esquema relacionando a evolugdo da

camada de cinzas ao longo do tempo de reagao. [42]

Baixa i Alta
conversio Camada ;- Nucleo conversio
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Figura 29 Representagdo esquematica da evolugdo da camada de cinza no modelo do niicleo
nao-reagido
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Importante observar que o modelo acima é apenas ilustrativo, uma vez que a
concentragao de reagente sélido assume apenas dois valores, zero ou o valor
maximo, o que indica que ndo ha um decaimento da concentracdo através da
camada porosa, mas regides bem definidas de naturezas distintas. Na realidade, a
concentragao de reagentes e produtos apresenta um gradiente através da camada
de cinza, como é indicado pelo préprio autor. Tal observacido é importante na
aplicagédo do modelo ao caso especifico de camada de prata em contatos Ag/W,
como pode ser visto na Figura 27.

Alguns mecanismos de transporte de massa estdo envolvidos no modelo
apresentado acima. Dependendo das caracteristicas do fluido, da camada de cinza
e da reagdo, um tipo de transporte de massa pode ser notadamente mais lento que
os outros, exercendo assim o controle cinético da reacdo global. As etapas de

controle cinético podem ser divididas em:

1. Difusdo dos reagentes através da camada limite do fluido que envolve
a particula

Difusdo dos reagentes através da camada de cinzas

Velocidade da reagdo quimica

Difusdo dos produtos através da camada de cinzas

o > 0N

Difusdo dos produtos através da camada limite do fluido que envolve a

particula

Observa-se que das cinco etapas descritas acima, apenas 3 séo
independentes. Na realidade, a difusdo de reagentes (etapa 1) e produtos (etapa 5)
pela camada limite estdo relacionadas, de maneira que se uma etapa for lenta, a
outra também serd. O mesmo ocorre para a difusdo de reagente ou produtos através
da camada de cinzas (etapas 2 e 4).

De maneira experimental, a evolugdo da camada de cinzas pode ser
determinada de diversas maneiras, sendo a mais comum por diferenga de massa
(ganho ou perda dependendo dos produtos da reagao). Isso permite relacionar a
cinética observada com os mecanismos de controle descritos acima.

Levenspiel [42] define a constante { como sendo o tempo necessario para a

total conversao da particula. Define também como X, a fragdo reagida da particula.
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No caso de um avaliagdo gravimétrica do andamento da reagdo, X, pode ser
definido segundo a :
Am

X, = Equagao 15

m,

Onde m; é a massa inicial e Am a diferenga entre a massa final e inicial da
particula.

Com essas duas grandezas é possivel relacionar os dados obtidos com as
equacéo tabeladas do modelo do nucleo néo-reagido que indicam qual controle
cinético é critico para a reagdo. Segundo Levenspiel[42], para placas planas (melhor
aproximagdo a geometria das pegas), observam-se as seguintes relagdes

apresentadas na Tabela 5:

Tabela 5 Equagdes de controle cinético para placas planas no modelo do nicleo nao-reagido
{Adaptado de Levenspiel[42])

Controle por difusdo pela Controle por difusdo pela Controle por reagao
camada limite camada de cinzas quimica
t/Ig=Xp t/q=Xp" t/ =X,

Outras indicagdes permitem afirmar qual mecanismo controla a cinética da
reacao. Por exemplo caso o controle seja por difuséo pela camada de cinzas ou por
reagao quimica, uma maior agitagao do fluido ndo causara grande efeito sobre a
cinética da reagdo. Da mesma maneira, um aumento de temperatura tem efeito mais
pronunciado caso o controle cinético seja por reagido quimica. O controle por difusao
pela camada de cinzas por sua vez é fortemente afetado pela distribuicdo
granulomeétrica das particulas. [42], [43]

No presente caso da lixiviagdo de pastilhas de Ag/W, entende-se a camada
de cinzas como a camada superficial de prata pura, ja que o tungsténio é oxidado a
tungstato e permanece em solugdo no banho de sal fundido. De fato, a camada de
prata formada é porosa conforme discutindo anteriormente e permite o andamento
da reagdo. Dessa forma, pode-se abordar o estudo cinético desse tipo de reacéo

sélido-liquido através do modelo do nidcleo nao-reagido.
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito de tempo e
temperatura do banho de sal na obten¢do de uma camada de prata na superficie de
pastilhas sinterizadas Ag/W que atuam como contatos elétricos. Tais parametros
serao estudados com foco na morfologia da camada obtida e na cinética da

lixiviagao do tungsténio em um banho de nitratos e nitritos fundidos.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Equipamentos e parametros

Os ensaios foram realizados em um tanque ceramico (composicdo nao
definida), aquecidos através de resisténcia elétrica com controle por termostato,

como mostra o esquema da Figura 30.

Cesto em Ago Inox

A

o o o O =] L
0o 0o 0 ©09°
o o o 00
o o o ©0
o o 0 ©0
o 0 0 00 - Tanque Ceramico
]
Sal Fundido - o
Resisténcia Elétrica

Figura 30 Esquema da montagem experimental do banho de sal

O aquecimento do sal até a fusao foi feita de maneira lenta, a fim de eliminar

qualquer umidade presente no sal em estado sélido.
As pastilhas de contato elétrico foram depositadas em um cesto de ago
inoxidavel, de 100mm de didmetro e 150mm de altura, com furos de 2mm,

apresentado na Figura 31.
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Figura 31 Cesto em ago inoxidavel utilizado nos ensaios

As pastilhas selecionadas para esse estudo tinham as seguintes

caracteristicas, apresentadas na Tabela 6:

Tabela 6 Caracteristicas geométricas e composigao das pastilhas utilizadas

Composicdo Composicao Area
(% em massa) (% em volume) Superficial
(cm?)
Ag/W 40/60 55,2/44 8 0,54

Estas foram submetidas aos ensaios de maneira a retirar uma por¢do das
pastilhas a cada tempo determinado para verificar a evolugdo da camada ao longo
do tempo. As amostragens foram feitas apoés 5, 10, 30, 60, 180, 360 e 600 minutos
de banho. Ap6s cada amostragem, as pegas eram lavadas a fim de remover
qualquer resquicio de sal ainda presente.

Foram utilizadas duas temperaturas de banho de sal para a realizacéo dos
ensaios, com o intuito de determinar a influéncia desse parametro ao processo. A
temperatura de banho para o sal em questao tem limite inferior de 200°C, necessaria
para a completa fusédo e diminuigdo da viscosidade do sal, e limite superior de
350°C, acima do qual se aproxima a temperatura de decomposi¢ao do sal, a cerca

de 500°C. Assim, foram escolhidas as temperaturas T1 e T2 dentro do intervalo
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descrito acima, sendo T2 maior que T1, as quais serao referenciadas ao longo deste
trabalho.

Dadas as dimensdes do cesto e das pastilhas, percebe-se que o volume de
banho de sal é ordens de grandeza maior que o peso das pastilhas, sendo razoavel
assumir, para efeito de calculo, que a concentragéo de nitratos e nitritos ndao diminui

ao longo dos ensaios e também que ndo ha saturagao de tungstatos no banho.

4.2 Composic¢ao do sal utilizado

Uma analise do sal fornecida pelo fabricante indica ponto de solidificagao
deste de 138°C, sendo composto basicamente de NaNO, e KNOj; segundo o
fabricante. Segundo Janz [44], o ponto de solidificagdo da mistura NaNO, - KNO,

varia com a composicédo dos elementos conforme a Figura 32 mostra:

Ll 1 i | i 1 I | I

3s0]-  KNO,-NoNO, .

Temperatura (2C)

. P«:MOz
Concentragdode NaNQO, (% molar)

Figura 32 Temperatura de solidificagdo da mistura KNO3 - NaNO2 [44]

Assim, & de se esperar uma composi¢do molar do sal proxima a 52% NaNO,
- 48 % KNOj3, que representa o eutético da mistura a cerca de 140°C. Ainda assim,
o ponto de solidificagéo relatado pelo fabricante € menor, o que pode indicar alguma
pequena porcentagem de outros nitratos e nitritos de menor ponto de solidificagéo
na mistura, contendo Ca ou até Li por exemplo. [36] A determinagdo precisa da

composigéo do sal pode ser realizada através de uma analise por difragéo de raios-
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X ou uma analise térmica do sal em questao, porém a ultima é dificultada pelo fato
de o sal reagir com o cadinho de platina, o que impossibilitou a realizagéo desse
ensaio no presente trabalho. Um futuro trabalho pode ter maior foco na
caracterizagao do sal utilizado. Para o presente estudo, a determinagéo aproximada

baseada nos dados acima ja é satisfatéria para fins de comparagdo com a literatura.
4.3 Medigcao de camada

4.3.1 Microscopia Otica

As pegas foram submetidas a ensaio metalografico para a verificagdo da
morfologia da camada em termos de regularidade e porosidade, além da espessura
da camada de prata formada. As pastilhas foram embutidas e lixadas no sentido
longitudinal, a fim de analisar a camada de prata na regido central do contato,
através de um plano perpendicular a camada. As micrografias foram realizadas em
microscopio 6tico Zeiss Axio Imager M2.

Para a quantificagdo da espessura foi utilizado o software de analise de
imagens ImagedJ. Este conta com um médulo para a determinagéo da area ocupada
por pixels de uma determinada cor, comumente utilizado para a medicdo da
porcentagem de fases em ligas. Neste caso, o programa é utilizado para detectar a
prata (que aparece em branco nas micrografias) presente apenas na camada
superficial, medindo a area ocupada por essa fase, como mostra o esquema abaixo
da Figura 33:

Resina

Camada de Ag =Axg

Ag estrutural

Figura 33 Método para determinagao da espessura da camada via ImageJ



62

Assim, sendo L a largura da imagem em pixels e Axg a area de prata também
em pixels, pode-se determinar a espessura média de camada Eaqy em pixels na

micrografia através da Equagéao 16:

A
E, =% Equacao 16

A relagao entre pixels e micron depende do aumento utilizado. Como as
micrografias foram padronizadas a 200X de aumento, tem-se uma relacdo de 16,8
pixels por micron, permitindo determinar a espessura de camada em micron.

E importante ressaltar que a camada de prata obtida é porosa, portanto faz-se
necessario considerar também a area de poros, que é somada a area de camada de
prata obtida para a obtengao da espessura de camada.

Utilizando este método, foram quantificadas 8 pegas de cada tempo de
banho, sendo calculada a média destas para obter a evolugao da camada ao longo

do tempo de banho.
4.3.2 Perda de Massa

Alem da medigdo metalografica, as pegas foram pesadas antes e depois do
banho de sal em uma balanga analitica Ohaus AP210, com precisdo de 0,1 mg. A
massa das pegas foi determinada através da pesagem de uma amostra de 30
pecas, independentemente da quantidade de pegas levadas ao tratamento.

O objetivo da pesagem é de identificar a perda de massa da pastilha ao longo
tempo de banho, o que permite estimar também uma espessura de camada a partir

da Equacgao 17:

Am = e.A.%VW Ly Equagéo 17

Onde Am é a massa lixiviada, “e” é a espessura da camada de prata, “A” é a

area superficial da pastilha, “%Vw" é a porcentagem volumétrica de tungsténio na
pastilha e “pw” é a densidade do tungsténio.
Essa relagao € obtida assumindo que todo o tungsténio presente numa regiao

superficial de espessura “e” e area “A” é lixiviado e completamente solubilizado no
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banho de sal fundido, definindo assim a camada de prata. A relagido assume
também que a espessura dessa camada seja suficientemente pequena em
comparagao com o volume total da pastilha, de forma a poder estimar o volume da
camada de prata pelo produto “e.A” . Por fim, também é uma hip6tese presente na
relagdo de que a prata nao seja atacada pelo banho de sal, ndo contribuindo com a
perda de massa da pastilha.

A fim de comparagédo com a literatura, é possivel também obter os valores de
perda de massa em relagéo a area atacada, sendo a unidade mais comum mg/cm?.

As medigbes realizadas por metalografia e por perda de massa podem assim
ser comparadas a fim de verificar se as previsdes dessa relagio de perda de massa

sdo confirmadas pelas micrografias.

4.4 Método do tempo reduzido

A aplicabilidade do modelo do nicleo nao-reagido foi discutida na secédo
24.2. Para a aplicagdo do modelo, é necesséaria a adogao do método do tempo
reduzido para tratar os dados experimentais obtidos. Esse método tem como
objetivo adimensionalizar os dados obtidos a fim de compara-los com as curvas
padrao da literatura.

Através dos ensaios, é possivel obter dados referentes a fragao reagida da
pastilha (denominada a;, equivalente a Xg utilizado por Levenspiel no modelo do
nucleo ndo-reagido) ao longo do tempo (1), sendo i o nimero de ensaios realizados
(no caso, i = 6 j& que foram realizadas amostragens em 5, 10, 30, 60, 180 e 360
minutos)

Como o objetivo do método é estudar o comportamento da variavel a; em
fungdo de t;, sdo escolhidas fungbes baseadas na literatura que representem
mecanismos cinéticos a fim de verificar qual delas apresenta maior semelhanga com
os dados experimentais obtidos. As fun¢ées f(a) utilizadas sdo da seguinte forma,

segundo a Equacgéo 18:

f@)y=a"(1—a)'[-In(1-a)]” Equacéo 18

onde m, n e p sdo constantes.
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Apesar da forma complexa, na maior parte dos casos sao suficientes fungées
simples como parabdlica ( a? ) ou logaritmica ( -In(1- a) ). Além disso, as fungbes sédo
divididas em grupos que representam um modelo fisico, por exemplo modelamento
de difus&o, nucleagéo ou ordem de reagéo, o que restringe e facilita a pesquisa.

Uma vez escolhida a fungdo a ser avaliada e calculados os respectivos f(a),
s@o definidos os adimensionais referentes ao tempo, try e tr,, segundo a Equacgéo 19
e a Equacéao 20:

f. =1 Equac¢ao 19

f(e)
t, =1 5
r f (aref) Equacao 20

sendo trer € ares pontos escolhidos dentre os i pontos experimentais levantados.
No caso, foram escolhidos como referéncia os dados obtidos em 180 minutos para a
série a T2 e 60 minutos para a série a T1, pois representam pontos com tempos de
banho intermediarios, o que facilita a comparacao grafica dos resultados.

O objetivo da utilizagdo dos adimensionais trq e tr, é facilitar os calculos, uma
vez que nao € necessario calcular o tempo { para conversédo total previsto no
modelo do nucleo n&o-reagido. O calculo de { depende de grandezas como o
coeficiente de difusdo dos produtos e reagentes através da camada de cinzas, um
dado de dificil obtencdo experimental. Assim, a utilizagdo de adimensionais que
relacionem os proprios dados experimentais obtidos é conveniente. [45]

Por fim, as séries de dados try e tr, sdo plotadas em um gréafico no eixo das
ordenadas com a fragao reagida a no eixo das abscissas. Avaliando a proximidade
da serie do grafico com a fungédo escolhida, é possivel determinar qual fungéo

melhor representa os dados experimentais obtidos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das analises descritas na seg¢do Materiais e Métodos serédo
apresentados seguidos de uma breve discussdo. Os resultados serdo apresentados
com foco nos resultados obtidos a T2, porém comparando com os resultados obtidos
a T1 quando necessario.

Em um primeiro momento, sera apresentada a aparéncia visual das pegas
apos o banho, bem como a variagdo da massa das mesmas em diferentes tempos
de banho.

Em seguida, massa reagida por area, sera comparada com a literatura e suas
diferengas, discutidas.

A proxima secdo serd uma validagdo do método da perda de massa como
estimativa da camada de prata através de uma comparagdo com medidas via
microscopia.

Uma vez validados os dados de espessura de camada obtidos através de
pesagem serao apresentados os resultados da aplicagdo do modelo do nicleo néo-
reagido a fim de discutir a etapa lenta da cinética do processo.

Por fim, serdao apresentadas micrografias representativas das pecas para
cada tempo de banho.

5.1 Aparéncia visual
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A Figura 34 mostra a aparéncia visual das pastilhas submetidas ao banho de
sal fundido em T2. Para cada ensaio, a pega da esquerda mostra a superficie de
contato enquanto que a pec¢a da direita mostra a superficie contraria, a ser brasada

em um dispositivo:

e : B L

Sem Banho 5¥ 10’ 30’
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60’ 180’ 360’ 600’

&

L] b - i 7 " u tu " LY A ] AL} 13-} an b4 Ly R L

Figura 34 Aparéncia visual das pastilhas Ag/W 40/60 sujeitas ao banho de sal a T2

Percebe-se alguma alteragdo desde os 5 minutos de banho, com algum
escurecimento da superficie de contato com tons de amarelo e marrom, o que é
intensificado até os 360 minutos. Nos 600 minutos, esses tons desaparecem,
permanecendo apenas uma superficie opaca cinza-prateada. Quanto ao recartilhado
(regido da pastilha que sera soldada, que nado faz contato com outra pastilha),
percebe-se uma gradativa limpeza de manchas provenientes da infiltragdo desde o
inicio até os 600 minutos. Foram apresentadas apenas as pastilhas tratadas a T2

pois o aspecto visual do tratamento a T1 foi equivalente.

5.2 Perda de Massa

Conforme apresentado na se¢do Materiais e Métodos, as amostras das séries
de ensaios realizados a T1 e T2 foram pesadas e seus resultados sdo apresentados

respectivamente na Figura 35 e na Figura 36.
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Variacao da massa das pastilhas ao longo do banho de sal a

T1
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Figura 35 Variacdo da massa das pastilhas ao longo do banho de sal a T1. Barras de erro
representam o desvio padrdao da amostra de 30 pegas pesadas. O eixo ao lado direito
representa a perda de massa em porcentagem.
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Figura 36 Variagao da massa das pastilhas ao longo do banho de sal a T2. Barras de erro
representam o desvio padrao da amostra de 30 pegas pesadas. O eixo ao lado direito
representa a perda de massa em porcentagem.
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Os resultados apresentados acima sdo baseados em pesagens de uma
amostragem de 30 pegas de cada tempo de banho, conforme descrito na segéo
Materiais e Métodos. As barras de erro representam o desvio padrao dessas
amostras. Apesar de os ensaios nas duas temperaturas terem sido realizados com o
mesmo tipo de pastilha inicialmente, as amostras de 0 minutos tiveram massas um
pouco distintas (230,9mg para T2 e 232,2mg para T1), o que é natural do
processamento dessas pastilhas. A porcentagem de massa reagida permite uma
comparagdo mais direta entre as duas séries de experimento.

Uma importante observagdo da figura acima é de que o desvio padrao
encontrado foi consideravelmente elevado (4,08mg em média) em comparacdo a
massa lixiviada (7,05mg para 360min de banho a T2, por exemplo). No entanto,
esse desvio padrédo é constante ao longo das medigGes. Na realidade, essa variacéo
ja € presente nas pesagens das pegas antes do banho de sal (a Omin), proveniente
portanto das etapas anteriores de processamento como prensagem e infiltragéo, que
introduzem efetivamente variagdo de massa nas pecas.

Observa-se que as curvas indicam perda de massa em ambos os casos
consistentemente nos valores maximos e minimos adotados pelo desvio padréo, o
que condiz com o mecanismo de lixiviagdo de W, apontando para uma perda de
massa causada por sua oxidagéo e dissolugao no banho.

Porém, nota-se um ganho de massa a partir de 600 min de banho para T2 e
em 360min de banho para T1. Tal ganho de massa pode indicar a formagéo de um
outro produto que ndo seja solivel no banho, por exemplo tungstato de prata
(Ag2WO,), encontrado em estudos de oxidagao de Ag/W ao ar [32]. A caracterizagdo
de algum produto insolivel pode ser objetivo de um futuro trabalho.

Uma vez identificado que houve ganho de massa, foi decidido nao prosseguir
com o tratamento em banho de sal até 600 minutos para T1, uma vez que um novo
dado indicando ganho de massa nao traria novas interpretagées aos resultados ja
observados. Dessa forma, os resultados de 600 min a T2 e 360 min a T1 ndo serdo

utilizados para os calculos cinéticos das secées posteriores.

5.3 Massa reagida por area

Uma vez obtidos os dados de perda de massa, é imediata a converséo destes

em massa reagida por area (célculos discutidos na segao Materiais e Métodos), para



69

uma avaliagdo da cinética da reagdo de lixiviagdo de W. A Figura 37 abaixo

apresenta os valores de massa reagida por area atacada para as séries de ensaio a
T1eT2.

Comparativo da massa reagida por area das sériesaT1 e
T2
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Figura 37 Massa reagida por area atacada de pastilhas Ag/W 40/60 em banho de sal fundido a
T2eaTH1.

De fato, observa-se que a taxa de dissolugdo de W para a reagéo a T2 é
maior que a T1, o que vai ao encontro da teoria cinética. Percebe-se uma certa
constancia na distancia entre as duas curvas, principalmente a partir de 30 minutos
de banho, estabilizando em uma diferenga de aproximadamente 2mg/cm?. Os
resultados obtidos acima s&o comparados na Figura 38 a seguir a fim de compara-
los com os valores obtidos por Okamoto [31]. Para a comparacgao, foi adotada uma
escala logaritmica para os eixos para melhor visualizacdo dos dados, pois Okamoto
realizou o ensaio com tempos de banho mais curtos, de até 10 min, enquanto que o
presente trabalho chega a tempos de banho de até 600min.
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Massa reagida em comparagao com a literatura
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Figura 38 Comparagcéao da massa reagida com os dados obtidos por Okamoto [31] Eixos em
escala logaritmica.

Uma primeira observagdo permite afirmar que as curvas da literatura seguem
0 mesmo comportamento encontrado neste trabalho, com a lixiviagdo em alta
temperatura sendo mais acelerada que a baixa temperatura. No entanto, observa-se
que o espagamento entre as curvas da literatura € maior em comparagéo a este
trabalho, indicando que o aumento da temperatura teve maior efeito que no presente
estudo. O efeito da temperatura na cinética da reacdo sera discutido em mais
detalhes posteriormente, na segéo que discute a determinagio da etapa lenta.

Uma outra constatagdo é de que a reagio reportada na literatura teve uma
cinética mais intensa do que este trabalho, comparagao clara por exemplo em
tempos de banho de 5 e 10 minutos. A explicagdo para este fato pode ser dividida
em trés fatores.

Primeiramente, Okamoto utilizou em seus ensaios um banho de sal fundido
composto apenas de NaNO, enquanto neste trabalho foi utilizado um banho
composto por NaNO,-KNOj;. Conforme apresentado na segdo 2.4.1.2 da Revisao
Bibliografica, nitritos s&o mais basicos e oxidantes que nitratos, o que pode explicar

uma cinética mais acelerada utilizando um banho contendo apenas nitritos.
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Outro importante parametro € a composicdo da pastilha. Os ensaios deste
trabalho foram feitos utilizando pastilhas de Ag/W 40/60 em massa, enquanto que
Okamoto utilizou pastilhas de Ag/W 30/70. Por consequéncia, a fracdo volumétrica
de W é mais importante neste ultimo caso, o que leva a uma maior fragdo de W livre
na superficie para reagir. Apés a reagdo, pastilhas mais ricas em W também
produzirdo camadas de prata mais porosas, acelerando uma vez mais a
continuidade da reacéo.

Por fim, Okamoto realizou seus ensaios introduzindo apenas uma peca por
vez ao banho de sal, por meio de um dispositivo que a deixava com a maior parte de
sua superficie livre para reagao (vide Figura 24). Por outro lado, os ensaios deste
trabalho utilizaram um cesto em inox, no qual as pegas ficavam sobrepostas e
estagnadas durante o banho de sal, preenchendo totalmente o fundo do cesto.
Apesar de a quantidade de pegas nao permitir uma sobreposicdo intensa, sua
disposi¢ao pode ter criado uma condi¢ao de mais dificil acesso do sal as pastilhas,

reduzindo a area efetiva de reagao, o que retarda a lixiviagdo das mesmas.

5.4 Comparagdo entre os métodos de perda de massa e microscopia 6tica

Nas secOes anteriores, foi discutida a cinética da reagédo de lixiviagdo de W
em banho de sal fundido em termos de perda de massa. No entanto, & necessario
correlacionar os dados obtidos por perda de massa e a camada de prata de fato
observada a fim de verificar alguma diferenga e validar os dados obtidos por perda
de massa para prosseguir a analise da cinética da reacao.

Na secao Materiais e Métodos foram discutidos calculos que permitiam
transformar a massa reagida por area atacada (em mg/cm?) em uma espessura de
camada ( em pm). Além disso, foi apresentada a técnica de analise de micrografias
que permite mensurar diretamente a camada de prata obtida em cada ensaio. Tais
calculos foram realizados para a série de experimentos a T2, obtendo assim dois

valores de espessura de camada, que sao contrastados na Figura 39.
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Espessura de camada segundo os dois métodos
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Figura 39 Comparagao entre espessura de camada obtida via perda de massa e via
microscopia para a série de ensaios em T2.

Primeiramente, um dos resultados importantes dessa analise foi a
determinacdo da espessura de camada das pegas antes do banho de sal. Pelo
processo de fabricagdo das pastilhas, € comum que um excesso de infiltrante se
acumule na superficie do contato, assim mesmo pegas que ndo tenham sofrido o
banho de sal ja apresentam alguma camada de prata na superficie. Segundo as
medidas via microscopia, essa camada € de 1,7 ym para as pastilhas em questao.

O comportamento da espessura de camada para os dois métodos é similar,
porém a espessura obtida via microscopia é consistentemente menor. Isso pode ser
causado pelo fato de que a avaliagdo da espessura de camada via microscopia é
feita na regido central da superficie de contato da pastilha. No entanto, as faces
laterais e posterior (onde encontra-se o recartilhado para brasagem) também sofrem
ataque do banho de sal, criando camadas de prata de diferentes espessuras devido
a geometria da pega.

Observa-se também que a amostra de 600 min de banho de sal aponta uma
queda na espessura de camada, uma vez que foi detectado ganho de massa.
Porém, a metalografia confirma que de fato ndo houve diminuicdo da camada,
sugerindo novamente a formag&o de algum produto insollvel que tenha se aderido a

camada porosa, provocando um desvio na analise via perda de massa nesse caso.
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Na secédo da 2.4 da Revisdo Bibliografica, temos a discussao de que valores
superiores a 15um alteram as propriedades elétricas do contato. No entanto, a
literatura também apresenta valores de espessura de camada de cerca de 5um
como suficiente para prevenir a oxidagéao dos contatos durante armazenamento. Nos
experimentos em questado, uma camada de cerca de 4,5 ym foi obtida com apenas
30 minutos de banho, mostrando que o processo de obtencdo da camada através de
banho de sal fundido tem potencial para tornar-se um processo produtivo
operacionalmente viavel em termos cinéticos.

De modo geral, € possivel utilizar ambos os métodos para avaliar a espessura
de camada, uma vez que as grandezas diferem em no maximo cerca de 0,5 pm. Por
se tratar de uma medida mais rapida e igualmente precisa, as séries de T1 foram
avaliadas apenas por perda de massa, portanto os resultados apresentados a seguir
referentes a analise cinética e determinagao de etapa lenta utilizardo os dados

obtidos por perda de massa, agora validados através da microscopia.

5.5 Analise cinética e determinacéo da etapa lenta

Com os dados de perda de massa verificado, é possivel prosseguir com uma
analise cinética da reagdo de lixiviagdo do tungsténio em questao. Conforme
discutido na se¢do de Materiais e Métodos, a andlise sera baseada na obtencéo de
uma fragao reagida a cada tempo de banho.

Utilizando o método do tempo reduzido, é possivel comparar a curva obtida
pelos dados experimentais com as curvas de controle cinético por difusao através da
camada limite, difusdo através da camada porosa ou reagdo quimica. No caso da
reacdo quimica e difusdo através da camada limite, a relagdo observada entre a
fracao reagida e o tempo reduzido é linear enquanto que na difusdo através da
camada porosa a relagdo é parabdlica, conforme consta na Tabela 5.

A seguir, sdo apresentadas na Figura 40 e na Figura 41 as comparagdes

descritas acima para as séries de ensaio a T1 e a T2, respectivamente:
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Determinagao da Etapa Lenta: Série a T1
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Figura 40 Determinagéo da etapa lenta da reagao pelo método do tempo reduzido para Ag/W
40/60 a T1

Determinacao da Etapa Lenta: Série a T2
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Figura 41 Determinacao da etapa lenta da reagdo pelo método do tempo reduzido para Ag/W
40/60 a T2

E possivel observar nos dois casos que os dados experimentais se
aproximam mais de uma relacdo parabdlica que de uma relagdo linear. Tal

comportamento & mais notavel na sériea T1.
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Tal proximidade com a relagdo parabdlica pode ser interpretada como um
indicio de que a etapa mais lenta de reagdo é a difusdo através da camada porosa
de prata criada pela lixiviagado do tungsténio. Isso significa que o controle cinético é
exercido por essa etapa, ou seja, as alteragdes de parametros de maior impacto na
cinética serdo no sentido de acelerar a difusao através da camada porosa. Essas
alteragbes podem ser de diversas naturezas, como aumento da porosidade da
camada (causada por exemplo por aumento no teor de tungsténio) ou diminuicio da
viscosidade do sal fundido, a fim de uma penetragao facilitada nos poros, entre
outros.

No entanto, com o aumento da temperatura é observado um distanciamento
entre a curva experimental e a curva da relagdo parabodlica. Esse comportamento
sugere que, apesar de nao ser a etapa mais lenta do processo, o controle por
reagao quimica também tem algum peso na cinética global da lixiviagdo, pois esse
controle € influenciado pela temperatura. Tal indicagéo é reforgada pelo fato de os
resultados experimentais mostrarem um crescimento mais rapido da camada em
altas temperaturas.

Para determinar se ha influéncia também da difusdo através da camada limite
na cinética do processo, outros ensaios podem ser planejados, como a comparagao

entre ensaios com diferentes graus de agitacéo das pastilhas no banho.

5.6 Analise metalografica

A espessura da camada de prata obtida pela lixiviagdo no banho de sal
fundido foi discutida nas seg¢des anteriores. No entanto, mais informagdes sobre o
processo podem ser obtidas apenas através de uma analise metalografica da
camada, levando em conta aspectos como a regularidade da camada e sua
porosidade.

As imagens a seguir, apresentadas na Figura 42, agrupam micrografias

representativas de cada ensaio para sucessivos tempos de banho.
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Figura 42 Micrografias representativas de cada tempo de banho a T2. Tempo de banho em
minutos indicados no canto inferior esquerdo das figuras.

Uma primeira observagdo das imagens acima confirma a porosidade da
camada de prata formada através da lixiviagdo do tungsténio em banho de sal
fundida, representando os espagos deixados por graos de tungsténio lixiviados. Tal
porosidade ja é observada a partir de um tempo de 10 minutos de banho de sal e se
intensifica até os 600 minutos de banho. A estrutura porosa da camada serve de

embasamento e corrobora o resultado obtido nas segbes anteriores que aponta a
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difusdo de produtos e reagentes através dessa camada como o principal obstaculo
cinético do processo.

E possivel constatar também a caracteristica seletiva da lixiviagdo, atacando
principalmente o tungsténio. Através das micrografias, néo é possivel afirmar com
certeza que a prata ndo € atacada, porém a estrutura porosa deixada pela lixiviagdo
e a camada de prata superficial formada sao fortes indicativos de que a prata sofre
lixiviagao extremamente limitada no banho de sal. Um trabalho futuro pode confirmar
essa hipétese através da andlise do teor de prata do banho de sal apds os ensaios.

Em alguns casos, é possivel observar a diminuigdo de tamanho dos graos de
tungsténio dando lugar a porosidade, causada pela dissolugdo do tungsténio pelo
banho de sal em meio & camada de prata, como mostra a Figura 43.

Figura 43 Detalhe da corroséo dos graos de tungsténio. Banho de Sal a T2 durante 600min.

Essa observacéo é outro indicio de que o ataque promovido pelo banho de
sal & de fato preferencial em relagao ao tungsténio.

No entanto, observa-se que nem toda a camada de prata formada & porosa.
Paralelamente, observa-se o crescimento de uma camada mais compacta em
algumas regides. A Figura 44 mostra o crescimento dos dois tipos de camada em
regiGes distintas da mesma pega (porosa a esq., compacta a dir.), exposta a 600
minutos de banho a T2.
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Figura 44 Comparacgao entre camada porosa e compacta. 600 minutos de banho a T2. Aumento
de 200X

Observa-se que a espessura da camada porosa €& consideravelmente maior
que a espessura da camada compacta. Outra observagéo € de que a porosidade da
camada comega desde a superficie do contato. Uma hipétese que tem origem nesse
comportamento € de que, no caso da camada porosa, ocorre uma lixiviagdo mais
intensa devido ao contato direto entre 0 banho de sal e a matriz de tungsténio, em
casos em que ha exposigéo de graos de tungsténio na superficie de contato. Dessa
forma, o caminho para a difusdo de reagente e produtos da reagao de lixiviagao é
facilitado quando comparado a uma camada mais compacta de prata. Nesse caso,
pode-se dizer que a prata atua como isolante na superficie de contato, impedindo o
contato direto entre os grdos de tungsténio e o banho de sal, o que leva a um outro
mecanismo de crescimento de camada.

Por fim, cabe a observagdo de que as micrografias apresentadas acima
referem-se a regido central da pecga, na superficie onde ocorre o contato elétrico. A
Figura 45 mostra a camada obtida também na lateral da peca e na face inferior,

denominada regido do recartilhado, a qual recebe a liga de brasagem.
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/""'; ¥~ Camada de Ag no
' Recartilhado

Figura 45 Micrografia mostrando em detalhe a camada obtida na superficie do recartilhado.

Como apresentado anteriormente, uma das motivagdes tecnoldgicas da
utilizagdo da camada de prata € o melhor espalhamento da liga de brasagem na
superficie posterior ao contato, onde estd presente o recartilhado. Essa melhor
molhabilidade é causada justamente pelo contato direto entre a liga de brasagem e a
camada pura de prata superficial obtida. Como pode ser observado, o presente
processo tem a capacidade de criar essa camada na regido do recartilhado, de
espessura semelhante a obtida na superficie de contato, sendo necessarios novos
experimentos para determinar se de fato ha melhora no espalhamento da liga de

brasagem.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho teve éxito em discutir os aspectos propostos na segdo

Objetivos para a obtengdo de camada de prata em contatos elétricos sinterizados a

base de Ag/W. A motivagéo para a obtengéo da camada foi apresentada e discutida

na Revisdo Bibliografica, assim como resultados similares presentes na literatura.

Utilizando uma metodologia simples, baseada na perda de massa das pastilhas e

analise metalogréafica, importantes hipéteses puderam ser levantadas, bem como

algumas conclusdes que seguem.

1.

Um aumento na temperatura do banho de sal fundido acelera o
crescimento da camada de prata superficial em contatos Ag/W 60/40.
Para 60 minutos de banho, por exemplo, os valores de espessura de

camada de prata para T1 e T2 séo respectivamente 6,4 ym e 8,7 pm.

A cinética de crescimento da camada de prata obedece uma relagéo
parabodlica para T1 e se aproxima desse comportamento para T2.
Segundo o modelo do nicleo nao-reagido, isso indica que a etapa
lenta do processo € a difusdo de produtos e reagentes pela camada de
cinza, no caso a prépria camada de prata obtida. No entanto, este nao
€ 0 Uunico parametro de controle cinético da reagao pois, segundo o
item 1 da Conclusdo acima, a temperatura também tem influéncia na

cinética.

Apos longos tempos de banho (600min para T2 e 360min para T1),
nota-se 0 aumento relativo de massa das pastilhas. O resultado sugere
a formagéo de algum composto insolivel, possivelmente tungstato de

prata (Ag2WO,), ja reportado anteriormente na literatura.

Mesmo antes do tratamento em banho de sal fundido, as pastilhas
apresentavam uma fina camada superficial de prata de cerca de 1,7

um, advinda do proprio processo produtivo via infiltragéo.
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5. A camada de prata superficial obtida apdés o banho apresenta de fato
porosidade, criada pela oxidagdo e solubilizagdo do tungsténio da
matriz. Nao é observado ataque pronunciado a prata, o que sugere

uma oxidagao seletiva do tungsténio.

6. O tratamento de banho de sal fundido permite a criagdo de uma
camada de prata também na regido do recartilhado, responsavel pela
brasagem. Tal constatagdo pode ser o motivo para a melhor
molhabilidade da liga de brasagem, justificando uma das motivagées
do tratamento em banho de sal.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Tendo em vista que alguns assuntos foram levantados porém nao discutidos

a exaustao neste trabalho, sédo sugeridos os seguintes temas para trabalhos futuros:

1. Na discussdo sobre a determinagdo da etapa lenta, resta avaliar o
efeito cinético da difusdo através da camada limite, o que s6 é possivel
com uma série de ensaios abordando diferentes graus de agitagcao do
banho. Utilizando a mesma ldgica, a utilizagdo de pastilhas de menor

dimens&o também traria nova perspectiva a cinética da reagio.

2. O presente estudo utilizou duas temperaturas de banho, sendo
possivel compara-las entre si. Porém, um estudo com um nudmero
maior de temperaturas estudadas poderia definir se ha uma
temperatura 6tima para a reagdo em questdo, além de uma melhor

determinacéao do efeito dessa sobre a cinética do processo.

3. O estudo aponta para uma diminuigdo do teor de tungsténio na
superficie do contato. Uma analise via difragdo de raios-X ou
Microscopia Eletronica de Varredura poderia determinar com mais
precisao o que ocorre a nivel superficial, além de detectar
possivelmente algum composto insolivel conforme discutido

anteriormente.

4. Um estudo posterior pode ter foco na caracterizagao do sal utilizado, ja
que neste estudo ndo foram apresentadas mais do que algumas
indicagbes de que este seja composto por NaNO»/KNO; Assim, uma
analise térmica do sal, além de um ensaio de difragdo por raios-X
poderia auxiliar na quantificagdo destes compostos, além da detecgéo

de possiveis contaminantes.

5. Uma outra série de estudos poderia comparar os resultados obtidos

utilizando outro sal, por exemplo apenas NaNO, conforme consta na



83

literatura, verificando se ha diferenga na cinética da reagéo e na

morfologia da camada obtida.

. O presente estudo trabalhou com pastilhas Ag/W 40/60. Trabalhos
futuros podem investigar o comportamento de pastilhas com um teor
de tungsténio menor, por exemplo 50/50, nas quais é esperada uma
cinética de reacao mais lenta pela menor disponibilidade de tungsténio.
Além disso, é interessante a comparagao do comportamento do
tungsténio no banho de sal com contatos de outra natureza, por
exemplo Ag/WC ou Ag/Mo, cuja literatura para a obtengéo de camada

de prata via banho de sal fundido é virtualmente inexistente.
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