Um processo de juncdo utilizado a mais de 4800 anos que continua desafiando os pesquisadores da area

Este artigo trata de uma revisdo dos conceitos importantes na soldagem
branda para aplicagdo em eletrénica, utilizando ligas isentas de chumbo. Sdo
abordados conceitos relacionados ao molhamento e espalhamento destas
ligas, o efeito da natureza do substrato sdélido no molhamento, com a
andlise da substituicdo do chumbo por outros elementos de liga. A andlise
da toxidez do chumbo e destes elementos, bem como o efeito deles na
saude dos seres humanos, é apresentada a luz de regulamentacgdes surgidas
nos EUA e em outros paises, como o controle de produtos contendo
chumbo destinados a outros paises nao produtores deste tipo de sucata.
Finalmente é apresentada uma analise do ciclo de vida de diferentes ligas
contendo e isentas de chumbo, elaborado por Warburg, onde se pode
concluir que muito trabalho deve ser feito para procurar uma liga isenta de
chumbo que tenha um impacto ambiental menor, principalmente na fase de
elaboragdo da pasta para a soldagem por ‘reflow’ de placas de circuitos
integrados.

PALAVRAS-CHAVE: ligas isentas de chumbo; soldagem branda; placas de
circuito impresso; eletronica.

This paper is a brief review of the important concepts in soldering for
electronics, using lead-free alloys. Concepts related to the wetting and
spreading of these alloys are discussed, together with the effect of the type
of the solid substrate on liquid solder wetting, and with the analysis of the
replacement of lead by other alloying elements. The analysis of the toxicity
of lead and these other alloying elements, and their effect on human health,
is presented in the light of emerging regulations in the U.S. and other
countries, such as the control through international borders of lead-
containing electronic products intended for other non-producing countries
such scrap. Finally, it is presented a lifecycle analysis of different lead-
containing and lead-free solders, prepared by Warburg, where one can
conclude that much work must be done to look for a lead free alloy that has
a lower impact in different impact categories, especially in the preparation
of reflow soldering paste for printed circuit boards.
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A soldagem branda é um
processo de jungdo em baixa
temperatura, geralmente menor que
450°C, quando comparado com
outros processos de soldagem por
fusdo. As partes a serem unidas sdo
preenchidas por capilaridade pelo
metal de adi¢cdo liquido, pela da
folga entre as pegas, sem que haja
fusdo do metal base. O metal de
adicdo para ter temperatura de
jungcdo baixa possui em sua
composicdo elementos de liga com
baixo ponto de fusdo, como:
chumbo, estanho, indio, bismuto,
cadmio entre outros. Muitos destes
elementos causam contaminacdo de
agua e/ou solo, gerando problemas
ambientais bastante complicados.

Pela sua caracteristica de
promover a unido em baixa
temperatura de partes que ndo
precisam fundir, a soldagem branda
€ uma tecnologia de juncdo bastante
antiga [1-4]. Segundo alguns
achados arqueoldgicos, os povos da
Mesopotamia no Vale do Ur, em
particular os sumérios, utilizavam
ligas a base de ouro para jungdo de
pecas ornamentais ha cerca de 4800
anos atras [1,3]. Existem hipdteses
de que a jungdo utilizando chumbo,
estanho ou ligas Pb-Sn datem do
mesmo periodo. A primeira citagdo
literaria surgiu em 350 a.C., onde os

romanos utilizavam uma liga Pb-Sn
para produzir tubos com costura de
chumbo. A figura 1 mostra uma
fotografia de um destes tubos, cuja
funcdo era transportar agua para as
residéncias e para as termas. A
soldagem era realizada vazando-se
uma liga de chumbo liquida na
juncdo entre as duas bordas
dobradas da chapa de chumbo.
Estes tubos na época eram bastante
valiosos e possuiam identificagdo do
dono para evitar roubo. Segundo
alguns autores, estes tubos de
chumbo poderiam ser um dos
responsaveis da queda do Império
Romano, por produzirem uma série
de doengas causadas pela
contaminacgdo da agua pelo chumbo.

Este processo de jungdo é
bastante peculiar. Por um lado é um
processo de jung¢do milenar, por
outro lado é bastante empregado
para produzir equipamentos com
tecnologia de ponta, principalmente
qguando envolvem controles feitos
por circuitos eletronicos e sensores.
Ser milenar significa apresentar uma
grande quantidade de experiéncia
pratica acumulada, que contrasta
com 0 pouco conhecimento

cientifico deste complexo processo
de jungdo. A jungdo entre o antigo e
0o moderno torna este processo
bastante desafiador do ponto de
vista cientifico.

A soldagem branda tem
tido, ultimamente, um grande
avango, em particular, na industria
eletro-eletronica e, em especial, na
fabricacdo de equipamentos
controlados por sistemas eletronicos
e/ou microcomputadores [5-7]. A
fabricagdo destes equipamentos
envolve um grande numero de
jungbes por soldagem branda dos
componentes nas trilhas de cobre
das placas de circuito impresso. Para
se ter uma idéia, um
microcomputador possui da ordem
de 10° juntas. Um dos maiores
desafios é produzir esta quantidade
de juntas com a qualidade
necessaria. Por exemplo, problemas
de contato elétrico, possivelmente
devido a uma falha durante o
processo de jungdao entre os
componentes eletronicos e as trilhas
de cobre das placas de circuito
impresso, podem comprometer o
funcionamento do equipamento
controlado por este circuito
eletrébnico. Para antecipar este
problema durante a producgdo das
placas de circuito impresso, deve-se
controlar o molhamento e o
espalhamento dos metais de adigdo
liquidos, através de testes como o
ensaio da gota séssil e a balanga de
molhamento [8-16].

Durante a soldagem branda

Figura 1 — Fotografia de um tubo com costura feito de chumbo, fabricado no antigo Império Romano entre 300 e 200 aC.
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Figura 2 — Esquema de uma gota de I|qU|do sobre um SO|IdO mostrando a dlferenga no numero de coordenac¢do no
liquido e no sélido. Os atomos azuis sdo do metal sélido e os amarelos do metal liquido
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Figura 3 — Esquema mostrando as tensdes superficiais (sélido/vapor (ysg), solido/liquido (ys.) e liquido/vapor (y.) ) na
linha de contato e o angulo de contato de equilibrio (0).

coexistem basicamente trés fases: a
fase sdlida (substrato), a fase liquida
(liga para a soldagem branda) e o
fluxo, que pode ser liquido ou
gasoso. Cada uma destas fases, ou a
combinac¢do de duas, determinarao
uma tensao superficial.

A tensdo superficial é
originada pela diferenca no nimero
de vizinhos mais préximos e
natureza das interagdes entre
espécies quimicas. Assim, na
soldagem branda, quando se tem
um metal de adi¢do liquido sobre a
superficie de um sélido, tém-se trés
locais onde ocorre uma mudanga
brusca no nimero de coordenacéo:
na transicdo entre o sdlido e o
liquido, entre o sdlido e o fluxo (gas
ou liquido) e entre o liquido e o fluxo
(gds ou liquido). No ponto triplo
existe a intersec¢do destas trés
interfaces, com suas respectivas
energias. Dependendo da natureza
delas e da interagdo fisico-quimica
entre os trés estados da matéria, o
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liquido pode molhar e,
consequentemente, espalhar
livremente, ou mesmo até de

molhar apds o espalhamento. A
figura 2 mostra, esquematicamente,
do ponto de vista atdmico, uma gota
de liquido sobre um sdlido,
circundado por um gas. Nesta figura,
estdo identificadas as diferencas no
nimero de coordenag¢do no interior
e na superficie do liquido e no
interior e na superficie do sélido.
Estas diferengas no nimero
de coordenagdo podem gerar
diferentes tipos de interfaces:
sélido/vapor (gas); solido/liquido;
liqguido/vapor (gas); sdlido/sdlido e
liquido/liquido. Cada uma destas
interfaces possui uma tensdo
superficial tipica. A figura 3 mostra
um desenho esquematico de uma
gota de liquido sobre um sdlido e as
tensGes superficiais na linha de
contato (ponto triplo) bem como o
angulo de contato ‘0’. Na linha de
contato estdo mostradas a tensdo

superficial sdélido/vapor (gas) (Ysv),
liquido/vapor (gas) (yw) e
sélido/liquido (ys).

Para que ocorra o
molhamento do substrato sélido
pelo metal liquido é necessario
determinar o angulo de contato.
Para tanto se utiliza o balango das
tensOes superficiais na linha de
contato, que em condicbes de
equilibrio termodindmico, chega-se
na equacgdo de Young [17-19]:

COSQ:VSV — Vs
Vv

(1]

onde:

0 = angulo de contato

Ysv = tensdo superficial sélido/vapor
(ou fluxo)

Y = tensdo superficial liquido/vapor
(ou fluxo)

Ys. = tensdo superficial sélido/liquido
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Figura 4 — Critério molha/ndo molha baseado no valor do &ngulo de contato
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Figura 5 — Diagrama de Ellingham para alguns dxidos em funcéo da temperatura

Com base na equagdo [1],
diz-se que um liquido molha um
sélido quando o angulo de contato
de equilibrio € menor que 900. Caso
este angulo seja maior que 900, o
liquido ndo molha o sélido. A figura
4 apresenta este critério.

Analisando-se a equagao [1]
e a figura 4 percebe-se que o
molhamento pode ser melhorado
através de um aumento na tensdo
superficial sélido/vapor ou uma
diminuicdo da tensdo superficial
liquido/vapor. A redugdo do angulo
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de contato de equilibrio promove
também o espalhamento do liquido
sobre o soélido. Quanto menor o
angulo de contato, maior a 4drea
coberta pelo liquido e, de uma
maneira geral, melhor serd o
desempenho da junta soldada.

A tensdo superficial
solido/vapor ( ys) pode ser alterada
pela mudanca de substrato sélido ou
da sua condigdo superficial. A
utilizagcdo de fluxo (e/ou atmosfera
protetora) atua como desoxidante
superficial do substrato sdlido,

21

removendo a camada de oxido.
Desta maneira, o material do
substrato sdlido fica em contato
direto com o metal de adicdo
liquido, favorecendo a interagdo
entre os dois e, consequentemente,
o molhamento do sélido pelo
liquido. Caso o oOxido ndo seja
removido, ele podera impedir o
contato direto do sélido com o
liquido, dependendo da estabilidade
do 6xido e da natureza redutora do
metal de adigdo liquido. Neste caso
o molhamento poderd nao ocorrer
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Figura 6 — Modelo da agdo do fluxo na superficie do sélido e do metal de adi¢do liquido [21]

como o desejado, gerando defeitos
na junta, que afetardo o
desempenho do equipamento. Uma
maneira de avaliar este efeito é
através do diagrama de Ellingham,
que trata da estabilidade de oxidos
em fungdo da temperatura. A figura
5 apresenta o diagrama para alguns
Oxidos metalicos.

Analisando-se a figura 5,
percebe-se que, para uma dada
temperatura, quanto menor a
energia livre de formagdo do 6xido,
mais estavel ele é. Por exemplo,
comparando-se a energia de
formacdo do 6xido de cobre com a
do oxido de zinco, nota-se que o
oxido de zinco é mais estavel que o
oxido de cobre. Na pratica, observa-
se que o latdo (liga Cu-Zn) é mais
dificil de ser molhado que o cobre
eletrolitico, supondo a mesma
espessura de camada de 6xido [20].

A tensdo superficial
liquido/vapor ( ) pode ser
modificada pela utilizacdo de fluxo
e/ou atmosfera, que impedem a
oxidacdo do metal de adigdo liquido,
ou por alteragdes da composicao
quimica do metal de adi¢do e/ou da
temperatura de jungdo.

A acdo do fluxo, tanto na
superficie do sélido como na do
liquido, pode ser observada
esquematicamente na figura 6.

Na figura 6 percebe-se a
presenca de dois tipos de dxidos,
com origens e composicdes quimicas
diferentes, o O6xido formado na
superficie do sdélido e o oOxido

capaz de destacar o Oxido da
superficie do sélido, por exemplo,
por reagles eletroquimicas na
interface metal/6xido. Além disso,
deve existir uma certa solubilidade
destes 6xidos no fluxo, para que o
oxido solido seja dissolvido no fluxo
liquido, porém sem alterar
significativamente a viscosidade do
fluxo. Caso a viscosidade seja
aumentada, o fluxo liquido poderd

atuar como uma barreira que
impedira o molhamento e o
espalhamento do liquido,

dificultando o preenchimento da
junta.

O fluxo e o seu residuo
devem ser removidos apds o
processo de jungdo, devido a sua
elevada corrosividade. Na soldagem
branda esta etapa de remocgdo dos
residuos do fluxo na jungdo causa
uma dificuldade adicional. Nem
sempre é possivel limpar uma placa,
principalmente se for empregado
algum solvente liquido. Caso seja
possivel utilizar algum solvente
liquido, cuidados adicionais devem
ser tomados no descarte das
solugGes produzidas durante a
limpeza. Caso ndo seja possivel a
remo¢do dos residuos soélidos do
fluxo, foram desenvolvidos fluxos
“no clean”, que ndo necessitam de
limpeza posterior a jungdo.

Na soldagem branda as
temperaturas utilizadas sdo
menores que na brasagem e,
consequentemente, as substancias
que compbe o fluxo devem ser

formado na superficie do metal de quimicamente ativas em
adicdo liquido. O fluxo deve ser temperaturas proximas da
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temperatura de jungdo, isto é, em
temperaturas mais baixas. No caso
dos fluxos “no clean”, as substancias

quimicas presentes  geralmente
volatilizam ou se decompde
facilmente com a temperatura.
Desta maneira, a temperatura

também atua na atividade quimica
do fluxo. Caso a temperatura seja
baixa, a capacidade de destacar e
dissolver éxidos superficiais durante
a juncdo é bastante reduzida. Da
mesma  maneira, temperaturas
excessivas  podem  causar a
degradagdo de substancias que
deveriam atuar na desoxidacdo das
superficies. Em ambos os casos o
molhamento é afetado. Existe uma
temperatura de jungdo ideal, nem
muito baixa nem muito elevada,
onde o fluxo tem suas fungdes
potencializadas.

A otimizacdo de todas estas
caracteristicas na formulagdo do
fluxo acaba por produzir um fluxo
que produz um molhamento com
angulo de contato um pouco maior
que fluxos com atividade quimica
maior [20].

O fluxo pode atuar também
como uma fonte de metais que
serdo depositados na superficie do
sélido, modificando sua superficie e,
consequentemente, alterando sy
favorecendo o seu molhamento. A
literatura cita, por exemplo, sais a
base de estanho no fluxo para
produzir uma camada estanhada na
superficie do sélido, favorecendo o
molhamento e a jungao do material.

A tensdo superficial
liquido/vapor ( y,) também pode
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Tabela 1 — Tensdo superficial liquido/vapor para alguns elementos de liga das adi¢cdes para soldagem branda [22]

Elemento quimico Temperatura de dy.y v (MN/m)
fusao dT
(°c) (mN/m°C) 350°C 670°C
Pb 327 -0,08 448 425
Sn 232 -0,08 541 517
In 156 -0,09 543 516
Bi 350 -0,07 350 330
Zn 420 -0,17 NA* 733
Cd 321 -0,11 587 555
Sb 670 -0,07 NA* 380

*temperatura abaixo do ponto de fusdo do elemento

ser alterada pela modificagdo da
composicdo quimica do metal de
adicdo liquido. Para estimar esta
alteracdo devem-se fazer algumas
consideragOes. Geralmente as ligas
empregadas na soldagem branda
sao ligas com composicoes
eutéticas, por terem temperaturas
mais baixas e por serem ligas com
maior fluidez. Além disso, deve
existir uma certa solubilidade entre
o metal base e o metal de adigao,
com ou sem a formagdo de fases
intermetalicas na interface
sélido/liquido. Os diagramas de fase
entre os elementos de liga do metal
base e do metal de adicdo que
produzem um angulo de contato
menor que 90°, sdo os diagramas de
fase isomorfos e eutéticos, com ou
sem formacdo de fases
intermetalicas.

Outro fator determinante
na modificagdo da tens3do superficial
liquido/vapor (yy) € o efeito dos
elementos de liga do metal de
adicdo. Existem elementos que
aumentam e outros que reduzem
Y,  existem  elementos que
aumentam as propriedades
mecanicas do metal de adigdo. O
molhamento ¢é favorecido pelos
elementos de liga que reduzem a
tensdo superficial liquido/vapor e,
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eventualmente, a tensdo superficial
sélido/liquido. A titulo de
comparacdo sdo apresentadas na
tabela 1 as tensdes superficiais para
diferentes metais puros em duas
temperaturas, a de fusdo do Bi
(350°C) e do Sb (670°C).

O desenvolvimento de uma
nova adicdo para brasagem passa
pela reducdo da tensdo superficial
liqguido/vapor. Utilizando-se como
exemplo o sistema Pb-Sn, uma das
fungdes do chumbo é diminuir o y,y
da liga Pb-Sn, favorecendo o
molhamento e o espalhamento. Dos
elementos apresentados na tabela
1, o Bi também possui funcdo similar
a do Pb para reduzir y,y no sistema
Sn-Bi. O In teria um efeito no 7y
muito préximo ao do Sn, porém
produz ligas que podem ser
utilizadas em temperaturas
menores.

A fungdo do chumbo no
sistema Pb-Sn é basicamente alterar
a tensdo superficial liquido/vapor
(yow) da liga, favorecendo o
molhamento e o espalhamento
destas ligas para soldagem branda.
Qualquer elemento quimico que
venha a substituir o Pb devera ter
pelo menos a mesma fungdo dele.

Os critérios e caracteristicas
desejadas de ligas isentas de

chumbo sdo [23]: ndo devem ser
toxicas; serem produzidas em
quantidades suficientes para suprir o
mercado; ter boa condutividade
elétrica e térmica; ter propriedades
mecanicas (resisténcia mecanica;
tenacidade; resisténcia a fadiga
térmica e resisténcia a fluéncia)
adequadas para a aplicacdo;
possuirem molhamento suficiente
para revestimentos metalicos como
Cu, Ni, Ag, Au, Sn, etc,; ser
economicamente viavel; ter
temperaturas de processo préxima
da liga eutética Sn-Pb a fim de evitar
efeitos deletérios da temperatura
nos componentes eletronicos e nas
placas de circuitos impressos.

A toxidez dos elementos de
liga presentes nas adi¢cdes para
soldagem branda e também nos
substratos das placas de circuitos
impressos e nos terminais dos
componentes pode ser observada na
tabela 2. Nesta tabela estdo
mostrados somente a classificagdo
da National Priority List de 2011. Das
847 substancias classificadas pela
toxidez, somente as 275 primeiras
foram consideradas na Lista de
Prioridade de Substancias da ATSDR
(Agency for Toxic Substances and
Disease Registry).
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Tabela 2 — Classificacdo da toxidez, em 2011, de alguns metais segundo a NPL (National Priority List) e a sua
concentragao na crosta terrestre [24]

Elemento Classificagao de toxidez Concentragao na crosta
quimico terrestre (ppm)*
As 1° 1,8
Pb 29 14
Hg 39 0,085
Cd 79 0,15
Ni 57¢ 84
Zn 782 70
Cr 125¢ 102
Cu 1400 60
Mn 1469 950
Ag 217° 0,075
Sb 2329 0,2
Sn 307¢ 2,3
In 4362 0,25
Bi Ndo classificado entre 847
0,0085
substancias

* http://www.webelements.com/periodicity/abundance crust/

Tabela 3 — Distribuicdo do consumo de chumbo em fung¢ao do tipo de produto [23].

Produto Consumo (%)

Baterias para veiculos e motocicletas 80,81
Oxidos (para vidros, produtos ceramicos, pigmentos,

produtos quimicos) 78
Munigdes 4,69
Chapas de chumbo 1,79
Revestimento de cabos 1,40
Ligas fundidas 1,13
Lingotes de latdo e bronze 0,72
Tubos e outros produtos extrudados 0,72
Metal de adigdo para soldagem branda (excluindo

aplicacdo em eletronica) 070
Metal de adigdo para soldagem branda para aplicagao

em eletronica 0,49
Outros 2,77
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Tabela 4 — Efeitos na saude ou mudangas fisioldgicas relacionadas com a concentragao de chumbo no sangue [25]

Concentragdo no sangue (pug/dl)
Efeito na saude Criangas Adultos
Redugdo do QI (1-4 pontos, média de 2,6)° 10-20 NA
Reducdo do QI (2-5 pontos, média de 3,5)° 20 NA
Aumento da pressdo sanguinea sistolica (1,25 mmHg) NA 10-15°
Aumento da pressdo sanguinea sistdlica (2,50 mmHg) NA 15-20°
Aumento da pressdo sanguinea sistolica (3,75 mmHg) NA Acima de 20°
Disturbios gastrointestinais 60 NA
Anemia 70 80
Nefropatia 80 120
Encefalopatia 90 140

(a) Em criangas de 0 a 1 ano: (b) Em seres humanos com idade entre 20 e 79 anos; NA = ndo aplicdvel ou ndo existem

dados disponiveis.

Do ponto de vista de toxidez,
segundo esta classificacdo, deve-se
tomar algum cuidado com os
elementos de liga Pb, Cd; Ni; Zn; Cr;
Cu; Mn; Ag e Sb, quando do
desenvolvimento de uma adigdo
isenta de chumbo, segundo esta
classificacdo. E evidente que esta
classificacdo ndo leva em conta a
maior ou menor facilidade de um
elemento quimico em contaminar o

solo e, consequentemente, o0s
lengois freaticos.
Como o chumbo é o

primeiro elemento de liga das
adi¢cGes para soldagem branda com
toxidez mais elevada é importante
conhecer o consumo  deste
elemento em diferentes produtos
industriais. A tabela 3 mostra a
distribuicdo de produtos que
contém chumbo. E importante notar
que 1,19% ¢é a porcentagem
relacionada com a soldagem branda
com ligas a base de chumbo, e desta
porcentagem, somente 0,49 ¢é
aplicada em eletronica. O restante é
aplicado na soldagem branda de
radiadores de caminhdo feitos de
latdo na soldagem de tubos de cobre
para aquecimento. Apesar da
utilizacdo do metal de adi¢cdo para
aplicagGes em eletrénica terem uma
porcentagem mais baixa, ndo deixa
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de ter sua relevancia devido aos
baixos teores de chumbo admitidos
na dgua potavel. Em ambos os casos
de aplicagdo, o fluxo utilizado na
soldagem branda também ¢é uma
fonte de contaminagao.

A contaminag¢do de chumbo
no ser humano pode causar uma
série de alteragdes na sua saude. A
tabela 4 mostra alguns dos efeitos
do chumbo na sadde humana
relacionados com a concentragdo
dele no sangue. E importante
salientar o efeito do chumbo no
desenvolvimento cognitivo de
criangas, chegando a reduzir até 5
pontos no seu Ql (quociente de
inteligéncia), para criangas até 1
ano. Esta redugao no Ql de criangas
é motivo para controle do teor de
chumbo no sangue de criangas nesta
faixa de idade nos EUA.

Foram produzidas diversas
ligas isentas de chumbo, como
mostra a tabela 5. Os elementos
quimicos empregados para
substituir o chumbo sdo Bi, In, Ag,
Zn, Sb e Cu. Estas ligas tem intervalo
de solidificagdo proximo da liga
63Sn-37Pb. Isto significa que a
temperatura para soldagem branda
fica mantida dentro dos valores
praticados para as ligas contendo
chumbo. Em outras palavras, o

efeito do aquecimento na
deterioracdo dos componentes
eletrbnicos praticamente n3do é
alterado. Como foi mostrado
anteriormente, estes elementos de
liga atuam também para
reduzir/aumentar a tensao
superficial liquido/vapor (ou fluxo),
controlando o molhamento e o
espalhamento das adig¢des liquidas.

A eliminagdo do chumbo
das ligas para soldagem branda
através do desenvolvimento de
novas ligas comerciais deve levar em
conta também a toxidez destes
outros elementos de liga. A tabela 6
mostra os limites de exposicdo
definidos pelos EUA para alguns
materiais que estdo presentes nas
ligas isentas de chumbo, segundo a
OSHA (Occupational Safety and
Health Administration).
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Tabela 5 — Composi¢dao nominal de algumas ligas isentas de chumbo e o seu custo relativo comparado com a liga 63Sn-

37Pb [23].
Custo relativo
Intervalo de Densidade Custo
Liga comparado com a
solidificagdo (°C) (g/cm’) (US$/cm?)

liga 63Sn-37Pb
63Sn-37Pb 183 8,80 0,046 1
42Sn-58Bi 139 8,75 0,067 1,45
77,25n-20In-2,8Ag 179-189 7,39 0,489 10,69
91Sn-9Zn 199 7,28 0,052 1,13
91,8Sn-3,4Ag-4,8Bi 208-215 7,53 0,104 2,27
90Sn-7,5Bi-2,5Ag 186-212 7,56 0,085 1,85
96,2Sn-2,5Ag-0,8Cu-0,5Sb 213-219 7,39 0,089 1,95
96,35n-3Ag-0,7Cu 217-218 7,42 0,096 2,11
95Sn-3,5Ag-1,5In 218 7,42 0,133 2,91
93,55n-3,5Ag-3Bi 216-220 7,45 0,097 2,12
96,55n-3,5Ag 221 7,19 0,142 3,11
99,35n-0,7Cu 227 7,31 0,056 1,23
95Sn-5Sb 232-240 7,28 0,054 1,17

Tabela 6 — Limites de exposi¢do de algumas substancias segundo a OSHA [26].

Exposicdo permitida segundo a
Substancia

OHSA (mg/m’)
P6 e fumos de dxido de zinco 5,0
Produtos inorganicos de estanho 2,0
P46 de cobre 1,0
Antimoénio e compostos 0,5
Fumos de cobre 0,1
Estanho 2,0
Estanho orgéanico 0,1
indio 0,1
P6 e fumos de prata 0,1
Compostos soluveis de prata 0,01
Chumbo inorganico 0,05
Bismuto (como telureto ndo dopado com Se) 15
Cadmio 0,005
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Figura 7 — Consumo de energia primaria (elétrica e térmica) para diferentes adicGes para soldagem branda no

Para determinar os limites
de exposicdo de substancias
perigosas, apresentados na tabela 6,
e que podem contaminar o meio
ambiente, existe um procedimento
utilizado nos EUA pela EPA
(Environmental Protection Agency),
denominado teste TCLP (Toxicity
Characterisitic Leaching Procedure).
Este teste tem o objetivo de
identificar os contaminantes que
estdo presentes no lixiviado e suas
respectivas concentragdes.

A liga Sn-Pb eutética era
uma liga de uso tradicional em
produtos eletrénicos. Como o
chumbo é um elemento muito
perigoso tanto para o0 meio
ambiente como para a saude dos
seres humanos, as ligas isentas de
chumbo foram desenvolvidas
empregando elementos de liga que
também sdo danosos ao meio
ambiente e a saude das pessoas.
Diversas ligas contendo estanho,
prata e obre foram produzidas,
algumas contendo bismuto e indio,
que ainda ndo possuem uma
normatizacdo quanto ao seu efeito
na saude e no meio ambiente. A
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tabela 7 mostra os diferentes
critérios apresentados além das
concentragoes maximas de

contaminag¢do na dgua, no sangue e
os sintomas de intoxicacdo destes
elementos.

Mesmo que todas as
industrias de produtos eletrénicos
na face da Terra substituam ligas
contendo chumbo por ligas isentas
de chumbo, a presenca de cobre,
niquel, antimonio e zinco, além de
substancias organicas utilizadas nos
fluxo e nas pastas, podem ser
bastante perigosos para a saude
humana e para a contaminagdo do
meio ambiente [27]. Estudos
realizados segundo os critérios de
classificagdo de residuos perigosos
da Califérnia [28,29] mostram que
ainda sdo necessarios estudos para
producdo de ligas isentas de
chumbo com uma toxidez potencial
reduzida.

Além de novas pesquisas
para desenvolvimento de ligas para
soldagem branda com menor
toxidez é importante que se tenha
uma politica global, em particular
nos paises em desenvolvimento, que

27

processo de soldagem por ‘reflow” Warburg [32]

caseiras de
locais a

possuem empresas
pequena escala. Nestes
exposicdo ao chumbo ¢é mais
problematica devido a falta, ou
pouca, legislacdo pertinente ao tema

[31]. Para tanto existe um
movimento internacional de
produtos contendo chumbo, a

Convencdo da Basiléia de controle
dos movimentos transfronteiricos de
residuos perigosos e sua eliminagao,
que congrega 175 paises, porém
somente os Estados Unidos, o
Afeganistdo e o Haiti assinaram o
texto da convencdo [31]. Dentre os
topicos tratados no texto, chama a
atengcdo para a reciclagem e
tratamentos proximos do local onde
foi produzido o bem e a restrigcdo a
movimenta¢do internacional destes
residuos para outros paises.

Foi realizado por Warburg
[32] um estudo do ciclo de vida de
diferentes ligas para soldagem
branda, com ou sem adicdo de
chumbo. Neste estudo ndo foi
considerada a fase final, que
engloba a reciclagem, a incineracdo
e o tratamento dos residuos.
Diversos indices de impacto
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Tabela 7 — Avaliacdo comparativa de normas Ambientais e de salde ocupacional dos metais utilizados nas adicOes para soldagem branda [28].

Critério Pb Sn Ag Cu In Bi*
Nivel de exposicdo 2,0 (inorgénico), 0,1
permitido em 8 h (organico; 5 (fracdo . 5 (fragdo respiravel) a—
segundo a WEEE** 15 mg/m’ respiravel) a — 15 (total 0,01 mg/m’h 0,1 (fumo) 31'0 (pS) 0,1 mg/m’h 15 (total no pd)
L mg/m°h 3
de dxido de estanho na mg/m°h
pé) mg/m’h
Valor limite 0,2 mg (Se)/m3 para
(mg/m3)*** seleneto de bismuto;
1 2 1 1 1
0,15 0 o o o 10 mg/m’ para telureto
de bismuto
Concentragao
maxima de N3o estabelecida por N3o estabelecida N3o estabelecida por
L zero 0,1 mg/l 1,3 mg/
contaminagdo na norma por norma norma
agua
Concentragdo . ) ~ N3o estabelecida
rejudicial a saude Criancas: concentracdo Dose oral de por norma;
P no sangue de 10 N3o estabelecida por .. Armazenamento no e ’ N3o estabelecida por
referéncia de 0,005 . utilizagdo do In 111
mg/100g; Adultos: 40 norma . figado: 500 mg/kg norma
mg/kg/dia no tratamento do
mg/100g .
cancer
Sintomas de . Halito causado pelo
. L. . Argiria ou L -
intoxicacao Desenvolvimento teldrio; mal hélito e

cognitivo prejudicado
para criangas;
hipertensdao em adultos

Disturbios no sistema
imunoldgico; psicose

descoloracgao
permanente da
pele; degeneragao

Disturbios gastro-
intestinais; colapso
dos rins e do figado

N3o estabelecida
por norma

estomatite;
desagraddvel; mal
estar, nausea e

de tecidos ~
depressdo
* Como telureto de bismuto, ndo dopado
** Waste Electric and Eletronic Equipament (WEEE)
*** ACGIH (American Conference of Government Industrial Hygienists
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ambiente e de salde ocupacional
foram calculados nos principais
insumos de soldagem por ‘reflow’ de
produtos eletronicos, englobando a
producdo do nitrogénio (como
atmosfera protetora), a fabricacdo
das pastas (metais de adi¢do para a
soldagem por reflow) desde os
minérios até o produto final e
finalmente o processo de soldagem
de placas de circuito impresso por
‘reflow’.

Na soldagem por ‘reflow’
foi admitida uma linha que produz
1000 placas de circuito impresso,
cada uma com dois circuitos. Em
cada circuito foram utilizadas 5
gramas de pasta para soldagem.
Nestas condi¢Bes sdo utilizadas 10
kg de pasta por dia. Os dados foram
recalculados para 1 kg, a titulo de
comparacdo. Os tipos de impactos
empregados foram: utilizagdo de
energia primaria; potencial de
aquecimento global em 100 anos
(emissdo de CO, e CH, no ar);
potencial de toxidez humana( kg
equivalentes de 1,4 diclorobenzeno
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(DCB) ) e acidificagdo potencial
(emissdo de SO2 e NOXx).

Conforme apresentado
anteriormente, o processo de
fabricacdo das pastas para soldagem
branda de ligas isentas de chumbo
apresenta todos os indices,
mostrados nas figuras de 7 a 10,
maiores que as ligas contendo
chumbo, principalmente as ligas que
contém prata. Apesar da falsa ideia
de que as ligas contendo chumbo
sdo uma alternativa viavel, ndo se
pode esquecer o efeito do chumbo
como contaminante, o seu efeito na
salde humana e a sua facilidade de
contaminac¢do do solo e de lengdis
freaticos, como mostram as tabelas
6 e 7. E interessante observar que o
processo de soldagem por ‘reflow’ e
a protegdo gasosa do nitrogénio
neste processo de juncdo, tem efeito
muito menos impactante nos indices
apresentados que a fabricacdo da
pasta em si.

COMENTARIOS FINAIS

30

As ligas Pb-Sn sdo bastante
tradicionais na soldagem para
aplicagdo em eletrénica e também
para outras aplicagdes industriais.
Estas ligas tém propriedades de
molhamento e espalhamento em
solidos, como o cobre, realmente
muito boas e adequadas para a
industria de produtos eletronicos.
Com o advento das normas ISO
14000, e outras normas regulando o
problema da contaminagdo por
chumbo, esta tradi¢do foi ameacada.

O chumbo é a segunda
substancia mais téxica da natureza.
As regulamentagbes americanas
limitam a concentracdo de chumbo
na agua potavel em zero mg/ma.
Nos EUA, na CCE e no Japao existem
programas que substituem ligas Pb-
Sn por ligas isentas de chumbo (lead
free solders). O caminho nio é tdo
simples. Muitas das provaveis ligas

substitutas sdo, pelo menos,
terndrias ou quaterndrias (por
exemplo  sistemas:  Sn-3,5%Ag-
5,0%Bi;  Sn-3,5%Ag-0,7%Cu;  Bi-
42,0%5n; Sn-2,5%Ag-0,8%Cu-
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0,5%Sb; Sn-0,7%Cu; Sn-3,5%Ag; Sn-
8,0%Zn-3,0%Bi). A simplicidade da
liga binaria Pb-Sn esta bem longe de
ser substituida.

Uma grande dificuldade é
encontrar  ligas que tenham
temperatura de jungdo préxima das
ligas Pb-Sn, e com propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas
similares a estas ligas.

Outra questdo importante é
o molhamento da liga. O mais
provavel substituto do Pb neste
quesito, o bismuto, pode formar
fases de baixo ponto de fusdo com o
estanho, fragilizando a juncdo, além
de ndo se saber se o Bi é um
elemento perigoso para a saude
humana e para o meio ambiente.

As ligas contendo Ag ou Sb
também tem restricdes devido a
contaminag¢do que podem causar na
dgua potdvel. Na realidade, os
substitutos do chumbo também
podem produzir residuos perigosos
para a salide humana e para o meio
ambiente.

A metalurgia da soldagem
branda ¢é fundamental para o
projeto de ligas e fluxos para a
soldagem branda. A substituicao do
Pb por outros elementos quimicos
deve ser analisado a luz do diagrama
de Ellingham para se formular um
fluxo que consiga dissolver os 6xidos
destes elementos na superficie do
metal de adicdo liquido.
Consequentemente, é importante
também verificar o impacto causado
pelos diferentes tipos de fluxos e
solventes utilizados na produgao de
adi¢cOes para aplicagdo na produgao
de produtos eletronicos.

O projeto de ligas para a
soldagem branda também deve ser

analisado em base do impacto
ambiental das novas ligas, suas
propriedades tanto no estado

liguido como no estado sdlido. A
interagdo entre o liquido e o sdlido
também deve ser estudado,
baseando-se nos diagramas de fase
das ligas em desenvolvimento.

O equacionamento e a
otimizacdo de todos estes aspectos
ainda levardo algum tempo para se
ter uma aplicacdo realmente segura,
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barata e com pouco impacto
ambiental e na saude dos seres
humanos.
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