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RESUMO

Foram realizadas análises de amostras da liga 356 sem a adição de modificador e modificada usando diferentes percentuais de estrôncio usando microscopia eletrônica de varredura (MEV) para a visualização da morfologia do silício eutético e análise térmica diferencial (DTA) para avaliação do superesfriamento térmico. As micrografias mostram a ocorrência de modificação total para a liga com 0,022% de Sr em peso, com o Si apresentando uma morfologia homogênea, constituída de partículas fibrosas e bem refinadas. Para menores percentuais deste elemento modificador observou-se a ocorrência de modificação parcial, enquanto que a utilização de percentuais de Sr superiores a 0,022 % em peso resultou em alterações na morfologia das partículas de Sr que sugerem a ocorrência de supermodificação. Os resultados das análises térmicas indicaram que o maior superesfriamento ocorreu para a amostra com 0,022% de Sr, confirmando as observações feitas usando MEV
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INTRODUÇÃO

As ligas Al-Si constituem 80% das ligas de fundição em alumínio, devido as suas características como: excelente fluidez, alta resistência à corrosão, boa soldabilidade, baixa contração na solidificação e baixo coeficiente de dilatação térmica (1). Nestas ligas o silício forma um sistema eutético com o alumínio, sendo responsável por aumentar a fluidez na alimentação dos rechupes que ocorrem nas ligas fundidas, reduz o ponto de fusão da liga e diminui a contração da liga durante a solidificação. Quando as ligas Al-Si são fundidas em areia ou em molde permanente, uma forma de melhorar suas propriedades de resistência mecânica, ductilidade, estanqueidade e usinabilidade é através da modificação do eutético. Em solidificações lentas destas ligas, forma-se uma microestrutura com morfologia grosseira, onde o eutético aparece na forma de placas ou agulhas de silício dentro de uma matriz de alumínio. Nesta morfologia, o silício é denominado acicular. Estas grosseiras agulhas são quebradiças, ocasionando estruturas eutéticas com baixa ductilidade e baixa resistência mecânica (2-4). A utilização de modificadores químicos, como o estrôncio, resulta na modificação do silício do eutético, mudando sua morfologia de grosseira e na forma de agulha para uma mais fina e na forma fibrosa. Os modificadores influenciam no processo de nucleação e crescimento dos cristais de silício eutético, conforme diferentes abordagens teóricas e experimentais descritas na literatura, como Sathyapal, que revisou em seu artigo as principais teorias para os mecanismos de modificação de ligas Al-Si (5). A teoria da restrição à nucleação, defendida por Dahle, onde há relação entre o grau de modificação e freqüência de nucleação de grãos eutéticos, e a teoria da restrição ao crescimento, defendida por Makhlouf, na qual a absorção do modificador causa a ocorrência de maclas reentrantes que se encaixam ou crescem nas superfícies da fase de Si, inibindo seu crescimento e produzindo assim uma estrutura modificada (6). O estrôncio é o modificador mais utilizado na indústria, por ser de fácil manuseio, atóxico, boa eficácia na modificação com pequenos percentuais adicionados e por ter bom tempo de atuação no banho (7-9). Ligas com teores de estrôncio menores que os necessários para a modificação ideal tendem a apresentar uma microestrutura parcialmente modificada, e teores superiores ao necessário provocam o fenômeno denominado supermodificação (10). Em trabalhos recentes (11,12), foi estudado o comportamento mecânico da liga 356 para diferentes condições de tratamento de modificação com estrôncio Sr, mostrando que a ductilidade, assim como a resistência à tração crescem até 0,022% em peso de Sr, e a partir deste valor ocorrem decréscimos nestas propriedades, sendo observado um comportamento oposto para o limite de escoamento. No presente trabalho, com o objetivo avaliar mais detalhadamente os mecanismos atuantes na modificação em função da quantidade de estrôncio utilizada, foram realizadas análises da morfologia das partículas de Si usando microscopia eletrônica de varredura (MEV) e ensaios de análise térmica diferencial (DTA) para avaliação das variações nos valores de  superesfriamento. 
MATERIAIS E MÉTODOS

Os corpos de prova fundidos foram obtidos pelo processo de fundição por gravidade em moldes metálicos, sendo a fusão realizada por indução em um forno da marca Inductotherm modelo VIPPT 10, 30KW no Labfund/DEM/UDESC. Em cada corrida experimental foi fundido aproximadamente 1 kg de liga 356 fundida usando um cadinho de carbeto de silício. A temperatura de fusão utilizada foi 720 ± 10° C. Na liga líquida foi adicionado 6 g de desgaseificante em forma de pastilha com principio ativo de hexacloretano, com auxílio de um sino de imersão. Após ocorrer a ação do desgaseificante, a liga foi deixada em repouso por aproximadamente 10 minutos a temperatura de 720 ± 10°C. A seguir foi adicionada a ante liga Al-10%Sr, deixando o banho em espera por 15 minutos para que a homogeneização fosse atingida. A tabela abaixo ilustra as quantidades de Sr utilizadas.
Tabela 01 – Percentuais de estrôncio utilizados*.

	Liga
	T1
	T2
	T3
	T4
	T5

	Sr (peso) %
	0
	0,008
	0,012
	0,022
	0,031


* percentuais em peso medidos por espectroscopia de emissão ótica

As amostras para análise usando MEV foram preparadas usando técnicas convencionas de metalografia, seguidas de um ataque profundo, usando uma solução de NAOH 20% por um tempo de três minutos. Este ataque corrói a matriz de Alumínio e permite a observação das partículas de silício em relevo, revelando sua estrutura em três dimensões (10). As amostras para a análise térmica foram obtidas a partir dos corpos de prova para tração, através da coleta das limalhas metálicas obtidas por processo de corte. Para a realização dos ensaios a liga 356 sem a adição de estrôncio foi utilizada como padrão de referência.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

As figuras a seguir apresentam a evolução na alteração da morfologia do Si com o acréscimo no percentual de estrôncio, utilizando as micrografias obtidas usando MEV e amostras preparadas usando a técnica do ataque profundo.
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Fig. 1: Liga A356 (a) não modificada, (b) modificada - 0,008 % Sr 

Na amostra sem modificação (Fig. 1.a) observa-se presença do Si na forma de plaquetas, com uma morfologia totalmente acicular, apresentando agulhas finas e alongadas, com a adição de 0,008% em peso de Sr as partículas de silício presentes  são na sua maioria aciculares e parcialmente modificadas com a presença de algumas fibras (Fig. 1.b), sugerindo que esta quantidade de Sr não foi suficiente para a modificação total do Si.
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                                     (a)                                                        (b)
Fig. 2: Liga A356 (a) modificada - 0,012 % Sr, (b) modificada - 0,022 % Sr

Na amostra com 0,012% de Sr (Fig. 2.a) observa-se uma maior modificação mais ainda existe a presença de algumas partículas de silício de forma acicular, já a amostra com 0,022%Sr o Si apresenta uma morfologia mais homogênea, com partículas de silício fibrosas e bem refinadas, conforme mostra a Fig. 2.b, indicando a ocorrência de modificação total.
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Fig. 3: Liga A356 (a) modificada - 0,031% Sr, (b) modificada - 0,040 % Sr
Na microestrutura da liga com adição de 0,031% de Sr (Fig.3 a) observa-se uma maior aglomeração das partículas de Si e um aparente engrossamento de algumas partículas, apesar da morfologia continuar fibrosa. Esta alteração na morfologia das fibras foi observada apenas com ataque profundo que permitiu verificar que algumas partículas de silício modificam formando fibras mais finas e que ocorre o aparecimento de partículas de silício massivas na forma de placas nas extremidades destas fibras. A mudança na morfologia de crescimento do silício nas extremidades das fibras é uma característica da ocorrência de supermodificação.

A microestrutura da liga com 0,040%Sr peso é fibrosa conforme observado na Fig. 3b. Verificou-se alteração na morfologia das fibras, com a visualização de placas de silício maiores nas extremidades das fibras que as visualizadas na liga com 0,031%Sr em peso.
A Fig. 4.a apresenta a análise térmica para a liga sem estrôncio que foi considerada a base fins de comparação com as outras ligas com diferentes percentuais de estrôncio. Sua temperatura TE=569,7°C e a sua Tα-Al = 599,7°C. O calor latente da transformação eutética foi 194,8 J/g

Para a liga com 0,022%Sr em peso os resultados da análise térmica são apresentados na Fig. 4.b, sendo TE = 562,3 °C, Tα-Al = 597,6°C e calor latente de transformação eutética igual a 254,2 J/g. Nesta composição foi encontrado o menor valor para TE com relação à liga sem modificação.
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Fig. 4: Resultados da análise térmica para liga sem estrôncio (a), e para a liga com 0,022 % em peso de Sr (b)
A Tab. 2 resume os resultados obtidos para as diferentes composições investigadas neste trabalho.

Tabela 2 – Resultados da análise térmica.
	Liga
	% de Sr

em peso
	Tα-Al (°C)
	TE (°C)
	ΔT=TE -Te

(°C)
	Calor Latente

(J/g)

	1
	0
	598,7
	569,7
	-
	194,8

	2
	0,008
	598,1
	568,5
	1,2
	197,2

	3
	0,012
	598,7
	566,4
	3,3
	199,7

	4
	0,022
	597,6
	562,3
	7,1
	254,2

	5
	0,031
	597,3
	564,6
	5,1
	289,7

	6
	0,040
	598,5
	564,4
	5,3
	324,0


A temperatura de nucleação do eutético Al-Si (TE) reduziu de 569,7°C para 562,3°C na concentração de 0,022%Sr em peso indicando uma variação do superesfriamento de 7,2°C, sendo estes valores similares aos valores sugeridos por SHABESTARI (5).
Pela análise térmica das ligas, observou-se para percentuais muito altos de Sr (0,031% e 0,040% em peso) menores valores de super-resfriamento o que sugere a ocorrência de supermodificação.  Para percentuais muito baixos de Sr (0,008 e 0,012 % em peso) os menores valores de superesfriamento indicam que estas quantidades foram insuficientes para a ocorrência de modificação total do Si.
CONCLUSÕES

Neste trabalho foi observada a ocorrência de modificação total para a liga com 0,022% Sr em peso, evidenciada pela presença de partículas de Si do eutético com uma morfologia mais homogênea e predominantemente fibrosa, os resultados das análises térmicas reforçam esta afirmação, uma vez que para esta concentração de Sr ocorreu o maior acréscimo no superesfriamento térmico.

As observações da morfologia do Si e os resultados das análises térmicas também indicaram que para menores percentuais de Sr as partículas de Si apresentaram estruturas parcialmente modificadas e que para maiores percentuais de Sr ocorreu supermodificação.
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STUDY OF THE MECHANISMS ACTING IN MODIFICATION OF EUTECTIC SILICON IN A356 ALLOYS BY USE OF STRONTIUM
ABSTRACT

The 356 alloy in as-cast and modified conditions using different Sr concentrations were examined by scanning electron microscopy (SEM) in order to investigate the changes in the morphology of the eutectic silicon and by differential thermal analysis (DTA) to evaluate   the effect of strontium in nucleation temperature of eutectic Al-Si. The micrographs show total modification of the Si particles for 0,022 wt % Sr with change in the morphology of the eutectic silicon from acicular to fibrous one. For smaller contends of Sr partial modifications were observed, whereas for higher Sr contends the eutectic Si morphologies suggest the occurrence of over modification. The differential thermal analysis results show that the higher undercooling has occurred for the sample with 0,022 wt % Sr, confirming the MEV observations
Key-words: Al-Si alloys, modification, eutectic silicon, strontium. 
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