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1. Materiale metalice obtinute prin tendinta spre
echilibrul chimic intre o matrice metalica in stare lichida si o
faza creata, in mod artificial, in ea

1.1. Echilibrul termochimic total ce se stabileste intre
doua faze termodinamice

O faza termodinamica reprezintd o zonda din spatiu, ce
este ocupatd de o substantd (un material) omogend, adica,
respectiv, ce are aceleasi proprietdti fizico-chimice in toate
punctele zonei la care se face referinta.

Echilibrul termodinamic total se manifesta prin
echilibrele partiale termic, mecanic si chimic.

Daca echilibrul termic se defineste prin intermediul
parametrului temperaturd iar echilibrul mecanic se ia in
consideratie prin intermediul parametrului presiune, echilibrul
chimic este analizat prin intermediul factorului potential chimic.

Metoda de obtinere de materiale metalice noi, prin
metoda tendintei spre echilibru chimic, se aplica numai cazului in
care matricea metalica este 1n stare lichida.

Fie ca se noteaza matricea metalica lichida cu 1.

Printr-un procedeu consacrat, se creeazd in matricea
metalica lichidd o faza termodinamica ce se noteaza cu 2.

Sistemul metalic format din fazele 1 §i 2 este reprezentat
schematic in figura 1.1.

Faza 2 se numeste modificator.

In cazul in care modificatorul este in stirile de segregare
lichida sau gazoasa, echilibrele termic si mecanic se obtin usor,



acestea realizdndu-se atunci cand temperatura are aceeasi
valoare 1n notate punctele celor doud faze in contact, respective,
atunci cand presiunea este aceeasi in toate punctele celor doua
faze.

Echilibrul chimic intre cele doud faze ale sistemului
metalic din figura 1.1 se considera ca este realizat doar atunci
cand potentialele chimice ale elementelor chimice componente au
aceeasi valoare 1n toate punctele celor doud faze componente.

o -

Fig.1.1. Schema sistemului metalic reprezentat de o matrice
metalica lichida si o faza creati in mod artificial in ea. 1 — matrice
metalica lichida; 2 — faza creati in mod artificial.

In acest capitol se analizeaza echilibrul chimic.

Echilibrul chimic se obtine in urma desfasurarii unor
procese de difuzie a elementelor chimice.

La temperatura mediului ambiant procesul de difuzie a
elementelor chimice se desfasoara cu viteze foarte mici intr-un
mediu solid. Aici se poate da ca exemplu tratamentul termic de
imbatranire naturald, tratament ce se intilneste la piesele de otel.
Odata cu cresterea temperaturii §i cu atdt mai mult cu cat aceasta
are valori mari (de exemplu, temperaturi de ordinul 900°C in
cazul otelurilor si fontelor), procesele de difuzie a elementelor
chimice intr-un mediu metalic solid devin semnificative ca



marime. Astfel, daca imbatranirea naturald dureaza zeci de ani, la
o piesa de otel, o recoacere de grafitizare dureaza cateva zile la o
piesd de fonta albd. Cu totul altfel stau lucrurile daca matricea
metalica este in stare lichidd iar modificatorul este in starile
lichida sau gazoasa — In asemenea cazuri, durata unui proces de
difuzie pentru un element chimic este de ordinul zecilor de
secunde si, in conditii obisnuite de racire, se desfasoara in timpul
scaderii temperaturii pentru matricea metalicd lichidd Intr-un
interval de cateva zeci de grade.

1.2. Echilibrul ce se stabileste intre matricea metalica
si modificator

1.2.1. Matricea metalica si modificatorul sunt
monocomponente

Calitatea de monocomponentad pentru o faza inseamna ca
respectiva faza contine doar un element chimic. Teoretic aceasta
situatie este posibila, insa, in practica, intervine si notiunea de
grad de puritate, adica, pe langa elementul chimic de baza exista
si elemente chimice ca impuritati, in cantitate de zecimi de
procent sau mai pufin.

In demersul teoretic ce se prezinti in continuare, se
accepta situatia de monocomponente ca definitie.

Matricea metalicd este consideratd, 1inainte de
introducerea modificatorului In ea, In stare de echilibru
termodinamic total, adicd, temperatura, presiunea si potentialul
chimic al elementului chimic component sunt aceleasi in toate
punctele.

Pentru o substantd monocomponentd potentialul chimic
este egal cu entalpia libera a unitatii de masa.

Fie cd matricea metalica (faza 1) este formatd din
elementul chimic E iar modificatorul (faza 2) este format din
elementul chimic F.

Entalpia libera, la modul general, reprezintd potentialul
termodinamic izobar si se exprima, prin definitie, cu relatia (1).



G=H-TS, (1)
in care,

G — entalpia libera, numita si energia libera Gibbs sau
energia Gibss si chiar functia Gibbs;

H — entalpia;

T — temperatura;

S — entropia.

Entalpia libera, G, este o functie de stare a unui sistem
termodinamic.

Prin sistem termodinamic se intelege un corp, o parte a
unui corp sau un grup de corpuri, delimitat de restul corpurilor
care il Inconjoara printr-o suprafatd de control, prin care sistemul
termodinamic poate sa efectueze un schimb de energie (sub forma
de cdldurda sau lucru mecanic) si de substantd. Prin urmare,
matricea metalica si modificatorul sunt sisteme termodinamice.

Entalpia, H, este o functie de stare a unui sistem
termodinamic.

Prin stare (la un moment dat) se intelege totalitatea
proprietatilor (in acel moment) ale unui sistem (se face referinta la
diferite marimi fizice).

Pentru matricea metalicd monocomponenta lichida, dar, si
pentru modificatorul monocomponent in stare lichida, starea de
echilibru este descrisa de variabilele entropie, S, si presiune, p.
Astfel, entalpia se exprima cu relatia (2).

H(S, p)=U +pV, @)

in care,

U — energia internd;

V — volumul.

Energia internd este o functie de stare a unui sistem
termodinamic s§i reprezintd energia (potentialul care determina
schimbari) tuturor formelor microscopice de energie a unui
sisteme fizic sau chimic.



Entropia este o functie de stare ce reprezintd o masura a
cat de aproape de echilibrul termodinamic este un sistem
termodinamic. Entropia este definitd prin relatia (3).

rd A0
o | “¥rev
‘J.‘l — J' T

Aq , (3)
in care,

A — starea la care se referd entropia Sy;

A, — starea de referinta;

dQ,., — cantitatea de caldura schimbatid cu exteriorul
intr-o transformare reversibila, intre starile A si A;

T — temperatura absoluta la care are loc transformarea.

Potentialul chimic pentru o masd omogena reprezintd
raportul dintre energia masei respective si cantitatea de substanta
adaugatad, de altd naturd, in cantitate infinitezimala, 1in
circumstantele in care masa omogena inifiald a rdmas omogena
iar entropia si volumul ei au ramas constante. Potentialul chimic
se noteaza cu .

Pentru a studia ce se Intdmpla intre doua faze
monocomponente In contact, se ia ca exemplu, stare lichida
pentru matricea metalica si modificator (fazele 1 si, respectiv, 2).

Daci entalpia libera se noteaza cu G, aceasta referindu-se
la toatd faza termodinamicd monocomponenta, fie cd se noteaza
cu g entalpia libera a unitatii de masa.

Pentru o faza termodinamicd monocomponentd, entalpia
libera a unitatii de masa este o functie de presiune si temperatura
g(p, ).

Existenta sistemului metalic prezentat in figura 1 este
conditionata de nedizolvarea elementului F in matricea metalica
(in caz contrar, elementul F va fi un element de aliere) si de
nedizolvarea elementului E in modificator.

In circumstantele acestui paragraf, elementul chimic F
este chiar modificatorul.

Modificatorul ce se introduce In matricea metalica nu
trebuie sa-i schimbe acesteia compozitia chimica. Continutul de
modificator se refera la cantitatea de element chimic F remanent,
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dupa solidificarea matricei metalice. Continutul de element F,
dupa solidificare este in functie de natura matricei metalice. De
exemplu, pentru o matrice metalica feroasa, continutul de element
F, dupa solidificarea matricei metalice, trebuie sa fie de maximum
0,05%.

Echilibrul dintre matrice metalicd si modificator se
exprima prin egalitatea potentialelor chimice ale acestora — relatia

(4).
Hi= M2, 4)

in care 1 si 2 reprezintd cele doud faze In contact (matricea
metalicd si modificatorul, asa cum s-a mentionat anterior, in stare
lichida in exemplul dezvoltat).

In cazul fazelor monocomponente, echilibrul chimic se
exprima si prin intermediul potentialelor chimice ale elementelor
E si F, conform relatiilor (5) si (6).

(1z)s = (Ug)2, &)
in care,
(M£)r — potentialul chimic al elementului E in faza 1;

(4£)2 — potentialul chimic al elementului E in faza 2.
(te)y = We)2, 6)

in care,
(1r)1 — potentialul chimic al elementului F in faza 1;
(£)2 — potentialul chimic al elementului F in faza 2.

Luand in consideratie identificarea potentialului chimic
cu entalpia liberd a unitatii de masa in cazul celor doua faze
monocomponente, starea de echilibru chimic (4) se reprezintd si
prin relatia (7).

gl(p’ T) = gZ(p’ T)a (7)
10



in care,
g1(p, T) — entalpia libera a unitatii de masa, pentru faza 1;
2(p, T) — entalpia libera a unitatii de masa, pentru faza 2.

Luéand in consideratie elementul E, unic component al
fazei 1, si elementul F, unic component al fazei 2, starea de
echilibru (7) se exprima si prin relatiile (8) si (9).

(g _(n TN, = (g_(n T, 8

A% = LN o g | pt=TRN ) ( )
in care,
S S AR Y . . - S gt -
8P, 1))y — entalpia liberad a unitatii de masa, pentru elementul
E din faza 1;
(g.(n, TN,

8P 1))z — entalpia libera a unitétii de masa, pentru elementul
E din faza 2.

-

s i vy s e L Y
(g-(0.T)): = (gz(p.T));

= Sl 4

; )

in care,

{(8-(P. T)1 — entalpia liberd a unititii de masa, pentru elementul

F din faza 1;
(8=(P. T))2 — entalpia liberd a unitatii de masa, pentru elementul
F din faza 2

In momentul credrii fazei 2 in matricea metalica lichida,
entalpia libera a sistemului metalic format din matricea metalica
lichida si modificatorul lichid este G; si este format din entalpiile
libere ale fazelor componente, relatia (10).

G=6 +6

; (10)

in care,
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G; — entalpia libera initiala a sistemului metalic;

Gy, entalpia libera initiala a matricei metalice;

Gz, entalpia libera initiald a modificatorului.

La modul general, intre entalpia liberd, masa si entalpia
libera a unitatii de masa, exista relatia 11, In conditii de presiune
si temperaturi date.

A G(p, T, M)=M - g(p, T), (1D
in care,
M — masa sistemului metalic luat in consideratie;

Relatia (10), explicitata, este de forma (12).

m E Y

D, 1 ¥ -g p, T
A .

M A
; = vl

[ ]

(12)

in care,

My, _ masa matricei metalice — a fazei 1;

M2; _ masa matricei metalice — a fazei 2.

Echilibrul dintre fazele 1 si 2 este dat de indeplinirea
relatiilor (6) si (7).

Fie ca echilibrul exprimat prin relatiile (6) si (7) nu este
realizat, adica, potentialul chimic al fazei 1 este mai mare decat
potentialul chimic al fazei 2 sau entalpia libera a unitatii de masa
corespunzatoare fazei 1 este mai mare decat entalpia libera a
unitatii de masa corespunzatoare fazei 2 (relatia (13)).

gi(p, T) > g(p, T) (13)

Daca se inmulteste inegalitatea (13) cu M, se obtine
inegalitatea (14).
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Li

:’Mq " n, T
4

i A

4]

n,T
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Urmeaza addugarea la fiecare membru al inegalitatii (14)

a entalpiei libere corespunzatoare fazei 2, obtinandu-se

inegalitatea (15).

My -g:(0.T)+ M -

Ordonata, inegalitatea (15) devine inegalitatea (16), iar
tinand seama de relatia (12), se obtine inegalitatea (17).

nr r e Ty 2 AN r e TR . FASY nT ‘ I3 my
1"‘1; BilP: 1) T J.'I‘.Izi B2\, 1)~ LU.VI!"]_I T ]‘“Zi; E21P, 1)
(16)
FImAT 1 AT L‘I s . mh
G>AMIL + Mg, ) 820, 1) (17)

Prin urmare, daca se intervine perturbandu-se echilibrul
prin inegalitatea (13), se obtine situatia reprezentatd de
inegalitatea (17).

Inegalitatea (17) aratd ca, perturbandu-se echilibrul, intre
matricea metalicd si modificator au avut loc procese ce au
determinat ca entalpia liberd a sistemului sa se micsoreze fata de
entalpia libera initiald a sistemului.

Inegalitatea (17) aratd cd minimul entalpiei libere este
realizat atunci cand intreaga masd de substantd a sistemului
metalic se afld in faza 2. Mai precis, minimul entalpiei libere este
obtinut atunci cdnd toatd matricea metalica a difuzat 1n
modificator. Atat timp cat existd inegalitatea (13) — perturbarea —,
elementul chimic E difuzeazd in modificator — in elementul
chimic F. Persistenta perturbarii (13) determind ca Iintreaga
cantitate de element E sa difuzeze in elementul F.

Daca, in timpul difuziei elementului E in elementul F, se
stabileste, din nou, egalitatea (7) — daca se stabileste echilibrul —,
difuzia elementului E 1n elementul F este intrerupta.
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Rezultatul perturbarii echilibrului (7), exprimat de
inegalitatea (17), conduce 1n final la disparifia sistemului metalic.
Mai concret, sistemul metalic se transformd intr-o faza
termodinamica.

In circumstantele perturbarii (13), substanta trece din faza
cu potential chimic mai mare in faza cu potential chimic mai mic,
adica elementul E a trecut din matricea metalica in modificator.

Daca perturbarea este de tipul g(p, T) > gi(p, T),
procesul de difuzie are loc in sens invers, respectiv elementul F
difuzeaza in elementul E.

In figura 1.2 se prezinta starea de echilibru (7)
reprezentatd de curba gi(p, T) = g(p, T) in diagrama cu
coordonatele presiunea si temperatura. Curba de echilibru imparte
diagrama in doud domenii, respectiv domeniul fazei 1, notat cu
cifra 1 incercuita si domeniul fazei 2, notat cu cifra 2 incercuita.
In domeniul fazei 1 existd inegalitatea g(p, T) > gi(p, T) iar in
domeniul fazei 2 existd inegalitatea (13). In domeniul fazei 1,
punctele considerate reprezinta stari in care doar starea 1 este
stabila (elementul F difuzeaza in elementul E). Punctele
considerate in domeniul fazei 2 reprezinta stari in care doar starea
2 este stabild. Punctele aflate de-a lungul curbei din figura 2,
reprezintd stari in care fazele 1 §i 2 coexistd in echilibru.
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Temperatura, in C

Presiunea, in at

Fig.1.2. Curba reprezentind stari in care fazele 1 si 2
coexista in echilibru.

1.2.2. Matricea metalicd este multicomponenta si
modificatorul este monocomponent

Matricea metalica, de data aceasta, contine elementele
chimice E;, in care i>1. In continuare, modificatorul este format
din elementul chimic F.

1.2.2.1. Matricea metalica

O matrice metalica lichida poate fi considerata omogena,
cu repartitia elementelor chimice componente ca atare sau poate fi
consideratd si cu prezenta clasterilor de particule (aglomerari de
particule). In cazul temperaturilor mari, clasterii de particule
dispar.

Fiecarui element chimic 1i este caracteristic un potential
chimic, g, .

Prin definitie, [2], potentialul chimic al elementului
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chimic E; se calculeaza conform relatiei (18).

HE; = M%i +RTIn ag, (18)

in care,
HE; — potentialul chimic al elementului E; din matricea metalica;

u%, — potentialul chimic al elementului E; dintr-o stare standard;
1

R — constanta generald a gazelor;
T — temperatura;
ag, —activitatea termodinamica a elementului chimic E; .

Activitatea termodinamica a elementului E; este definita
prin relatia (19).

aEi = fEi 'XEi > (19)

in care,
ag, - activitatea termodinamica a elementului E;;

fg, — coeficientul de activitate termodinamica (factorul de

activitate termodinamica) al elementului E; ;
XEi — fractia molara a elementului chimic E;.

In cazul unei solutii ideale, coeficientul de activitate
termodinamica este egal cu unitatea. Solutia ideald este solutia in
care energia de interactiune dintre dizolvant si elementul chimic
solvent este de acelasi ordin de mérime cu energia de interactiune
dintre particulele de solvent sau cu energia de interactiune dintre
particulele de solvent. Prin urmare, in cazul unei solutii ideale,
activitatea termodinamicd este identici cu fractia molari. In
figura 3 se prezintd variafia activitdtii termodinamice a unui
element E; cu fractia molara a lui, intr-o solutie. Astfel, in cazul
unei solutii ideale, dependenta este reprezentatd cu o dreapta
intreruptd, in cazul unei solutii cu abatere negativa de la legea lui
Raoult, dependenta este reprezentatd cu o curba de linie continua
notata cu litera n iar in cazul unei solutii cu abatere pozitiva de la
legea lui Raoult, dependenta este reprezentatd cu o curba de linie
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continud notata cu litera p.
In figura 1.3 este luat un exemplu de fractie molara,

respectiv, Xy, cdreia 1i corespund urmatoarele valori ale

ONT . . a- . e
activitatii termodinamice: “Ein’ pentru solutia cu abatere negativa

de la legea lui Raoult, ®& i , pentru solutia ideald si Cep , pentru
solutia cu abatere pozitiva de la legea lui Raoult.

Pentru o matrice metalica lichida ideala, legea lui Raoult
este exprimata de relatia (20).

1

E.

=
o

Fig.1.3. Variatia activitatii
termodinamice a unui element E;,
intr-o solutie, cu fractia molara a
lui. p — solutie cu abatere pozitiva
de la legea lui Raoult; n — solutie
cu abatere negativa de la legea lui

a
o ST
El‘:l

o]
5

Raoult; XEi — fractia molari a

Activitate termodinamic, a
[==]
&

0 Xg Xp—e= 10 elementului chimic E;; “E:n —
1 activitatea termodinamica a

Fractia wipla elementului chimic E; din solutia

cu abatere negativi de la legea lui Raoult; %Z:—:: — activitatea

termodinamica a elementului chimic E; din solutia ideala; QEp
activitatea termodinamica a elementului chimic E; din solutia cu
abatere pozitiva de la legea lui Raoult, [3].

Xg.-®

, (20)

in care,

id
Pg;, _ presiunea de vapori a elementului E; deasupra matricei
metalice lichide ideale;
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=]
[

i — presiunea de vapori a elementului E; 1n stare pura.
Legea lui Raoult poate fi exprimata si prin relatia (21).

Pg, = Pg, Xz, Q1)

sl

Fo
Ly i

in care,

PE, _ presiunea de vapori a elementului E; in solutie;
n2 . . N <
rE; — presiunea de vapori a elementului E; in stare pura.

Fractia molard a unui element E; se calculeaza cu relatia

(22).
Mg
X. = i
SE T ym g
=1 B,
(22)
in care,
"E; — numarul de moli de element E;
2.
i=1 — numarul total de moli ai elementelor din matricea

metalica (relatia 23).

NgE

TIEE_ = TIEI —I-TlEz + e + TlEm
i=1 (23)

In cazul in care energia de interactiune dintre dizolvant si
elementul chimic solvat este mai mare decat energia de
interactiune dintre particulele fiecarui component, solutia prezinta
o abatere negativa de la legea lui Raoult.

Daci energia de interactiune dintre dizolvant si elementul
chimic solvat este mai mica decat energia de interactiune dintre
particulele fiecarui component, solutia prezintd abatere pozitiva
de la legea lui Raoult.

Coeficientul de activitate, fi E;, depinde de urmatorii
factorti:
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— compozitia chimicd a matricei metalice;

— presiunea de deasupra matricei metalice;

— temperatura matricei metalice.

Dependenta de compozitia chimica a matricei metalice
pentru coeficientul de activitate al unui element E;, este realizata
prin intermediul unor coeficienti de interactiune ce sunt de
ordinele unu, doi si doi de interactiune combinata, [5], [6] si [7].

Daca se ia in consideratie coeficientii de interactiune de
ordinul unu, logaritmul in baza zece al coeficientului de activitate
al elementului E; se determina cu relatia (24), sau, dizolvat, cu
relatia (25).

Igfg, = gy - %E
.Y
L
(24)

1aof —m . R 1 = ne B 1 = e B I ne e
iB1E, E oL T B UL T B 702 T T B FURL
, (25)
in care,

E.
e ! . . . . .
E; — coeficientul de interactiune, de ordinul unu, al elementului

E, i=1, 2, 3, ..., m, asupra elementului chimic Ei;
%E,i=1,2,3, ..., m,— proportia de element chimic E; din
matricea metalica;
fe, _ coeficientul de activitate termodinamici al elementului E,
din matricea metalica.

Coeficientii de interactiune ,,e” depind de temperatura si
au valori pozitive sau negative, valori ce sunt subunitare.
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Depresiunea de deasupra matricei metalice micsoreaza
valoarea coeficientului de activitate. Cu cét presiunea de deasupra
matricel metalice este mai micd, cu atat coeficientul de activitate
este mai mare.

Odatd cu micsorarea temperaturii matricei metalice,
coeficientul de activitate al unui element chimic din aceasta se
mareste. Prin urmare, conform definitiei activitatii termodinamice
(relatia (19)), activitatea termodinamica a unui element chimic E;
se mareste odata cu micsorarea temperaturii matricei metalice.

1.2.2.2. Modificatorul

Modificatorul — faza 2 — poate fi la temperatura matricei
metalice lichide, in starile de agregare gazoasa, lichida si solida.

1.2.2.2.1. Modificatorul este in starea de agregare
gazoasa

In starea de agregare gazoasi, modificatorul se afli in
matricea metalica sub forma de bule.

In circumstantele cantitatilor de matrice metalici cu care
se vehiculeaza in practica, bulele de modificator au forma sferica,
numita si nodulara.

Din punctul de vedere al stérii de tensiuni, forma sferica a
fazei 2 este cea preferata.

Deoarece distanta din particulele aflate in bule este mare,
o cantitate mica de modificator introdusd in matricea metalica
poate genera un volum total al bulelor mare. De exemplu, 0,1%
element chimic modificator, F, introdus in matricea metalica,
poate genera un volum total de bule de 25% din volumul ocupat
de matricea metalica, [7].

Conditia ca elementul F sa fie in stare gazoasad este ca
temperatura de fierbere a elementului F sa fie mai mica decéat
temperatura matricei metalice — relatia (26).
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T, <T
'F

; (26)

in care,
T — temperatura de fierbere a elementului chimic F, in oC;
T, — temperatura fazei 1, in oC.
Tensiunea de vapori (presiunea de vapori) a elementului
F este cu atdt mai mare, cu cat, in circumstantele indeplinirii
inegalitatii (26), temperatura de fierbere a elementului F este mai
mica si cu cat temperatura matricei metalice este mai mare.
Tensiunea de vapori a elementului F se determina cu

relatia (27), [8], [9].

26,
p=p, +Ap, —Ap, +pgh +—,
r (27)

in care,

p — presiunea din bule, in dyn/cm?;

p. — presiunea atmosferica; p,=1,013-1 0° dyn/crnz;

Ap, = gradul de suprapresiune, in dyn/cm’— relatia (28);
Apy= gradul de depresiune, in dyn/cm” — relatia (29);

p — densitatea matricei metalice, in g/cm’;

g —acceleratia gravitationald, in cm/sec.” — g = 980 cm/sec.’;
h — inaltimea baii metalice , in cm;

Oma— tensiunea interfazica matrice metalica-aer, in dyn/cm;
r — raza bulei de modificator, in cm.

Aps = Ps — Pas (28)
21



in care,
ps — suprapresiunea, in dyn/cm?;

Apq = Pa — Pas (29)

in care,
pa — depresiunea, in dyn/cm’.

Presiunea p din relatia (27) este valabild pentru o
temperaturd data, presiunea depinzand de temperaturd conform
relatiei (30).

a
logp=—=+b, (30)
gp=-7

in care,
a — coeficient mai mare decat O;
b — coeficient mai mare decét 0.
Viteza de ascensiune a unei bule prin matricea metalica,
daci raza ei este mai mica de 1 - 107 mm, se calculeazi cu relatia

(1), [8], [10], [11].

_ 2r (P —py) 8
I ’

Vv

a

€2))

in care,
v,— viteza de ascensiune a bulei in baia metalica, in cm/sec;
r —raza bulei, in cm;
p; — densitatea matricei metalice, In g/crn3;
p, — densitatea gazului din bula, in g/cm’;
g — acceleratia gravitationald, in cm/sec’;
M — viscozitatea matricei metalice, in g/cm-sec.
Daca raza bulei este mai mare de 1 - 107 mm, viteza de
ascensiune a ei, prin matricea metalica, este calculata cu relatia
(32), stabilita de Iavoiski.
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V,= §-g-i.(pl_p2) (32)
37k P

r

in care,
k, — coeficient de rezistenta al matricei metalice.
Sursa [12] specificd, respectiv, ca daca criteriul Reynolds

(r-v, -p/m) al matricei metalice se apropie de valoarea 1, viteza

de ascensiune a unei bule de modificator, chiar daca raza ei este
mai micd de 1 -+ 102 mm, prin matricea metalicd, trebuie s se
calculeze cu relatia (32).

Bulele de modificator trebuie sa ramana in stare de
suspensie 1n baia metalicd o perioada de timp cat mai mare, ceea
ce , conform relatiei (31), inseamna sa fie realizate urmatoarele
conditii:

— marimea bulelor cat mai mica;

— diferenta (p, —p,) cét mai mica;

— viscozitatea matricei metalice cat mai mare.

Relatia (27) arata ca in conditiile unui grad de depresiune
cat mai mic si ale unui grad de suprapresiune cat mai mare,
presiunea intr-o buld se mareste, ceea ce inseamna micsorarea

razei pentru buld, respectiv micsorarea vitezei de ascensiune a

bulei prin matricea metalica.

Deoarece, in relatia (31), factorul raza, r, figureaza la
puterea a 2-a, Inseamnd ca rolul dimensiunilor bulelor de
modificator pentru marimea vitezei de ascensiune este mare.

Cu cat 1ndltimea matricei metalice este mai mare, cu atat
presiunea din bule este mai mare, conform relatiei (27), raza
bulelor este mai mica, si, astfel, viteza de ascensiune este mai
micd. In practici, operatia de modificare (de introducere a
modificatorului In matricea metalicd) se practicd in recipiente

23



(oale de modificare, de exemplu), pentru care raportul dintre
indltime si diametru trebuie sa fie de circa 1,5, [13], [14].

Daca se expliciteazd factorul r din relatia (31), de
exemplu, si se inlocuieste in relatia (27), se obtine o imagine a
factorilor care influenteaza presiunea din bule (relatia (33)).

20
p=p, +Ap, —Ap, +pgh + ——F—= (33)
Imv

a

2(p; —py) g

O analiza matematica a relatiei (33) indica cum trebuie sa
se actioneze asupra factorilor ce determind presiunea unei bule, in
asa fel, incat, presiunea respectiva sa fie cat mai mare, adica, raza
bulelor sa fie cat mai mica iar viteza de ascensiune prin matricea
metalica sa fie cat mai mica. Aceasta analiza trebuie sa {ind seama
de faptul ca marimea bulelor determind, ulterior, caracteristicile
materialului metalic nou ce se obtine.

Modificatorul se introduce in matricea metalica lichida
apeland la diverse tehnici ce tin seama de o serie de factori —
conditii, ca, de exemplu, masa de matrice metalica ce se supune
modificarii, presiunea de deasupra matricei metalice, temperatura
matricei metalice, starea de agregare a modificatorului, nalf{imea
matricei metalice, tensiunea de vapori a elementului F, marimea
granulatiei modificatorului etc.

Modificatorul se poate introduce in matricea metalica in
toate starile de agregare — gazoasa, lichida si solida, [15], [16].

1.2.2.2.2. Modificatorul este in starea de agregare
lichida

In cazul in care modificatorul este in stare lichida, dupa
ce se introduce in matricea metalica lichida, existd in aceasta sub
forma de picaturi.

In picaturi, distanta dintre particule este mult mai mica
decét cea existenta in bule. Prin urmare, pentru a obtine acelasi
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volum de fazd 2, se impune o cantitate mai mare de modificator.

Conditia ca elementul F sa fie in stare lichida in matricea
metalicd este ca temperatura de fierbere a lui sd fie mai mare
decat temperatura matricei metalice, relatia (34), iar temperatura
de topire a lui trebuie sa fie mai mica decat temperatura matricei
metalice, relatia (35).

.
ie

- T
- == La
iF i

(34)

m m
1 1

=

=

L, (35)

in care,

Tep temperatura de topire a elementului F.

Densitatea picaturilor de modificatori se poate afla, fata
de densitatea matricei metalice, in urmatoarele trei situatii:

— densitatea picaturilor este mai mica decat densitatea
matricei metalice. In acest caz, piciturile de modificator au o
traiectorie ascensionald, viteza de ascensiune depinzand de acelasi
factor ca si viteza de ascensiune a bulelor de modificator.
Deoarece se impune ca viteza de ascensiune a picaturilor de
modificator sd fie minima pentru ca sa se realizeze conditiile de
tendinta spre echilibrul chimic dintre matrice metalica si picaturi,
se impune sa se realizeze In practicd o diferentd minima intre
densitatile matricei metalice lichide si picaturilor de modificator,
0 viscozitate maxima pentru matricea metalicd si o marime
minima a picéturilor de modificator;

— densitatea picaturilor de modificator este de acelasi
ordin de marime cu densitatea matricei metalice lichide. Aceasta
situatie determina o stare de suspensie a picaturilor de modificator
in matricea metalica lichida. Starea de suspensie asigura conditiile
de desfasurare a procesului de difuzie in sensul ca in jurul
picaturilor de modificator trebuie sa se concentreze un element
chimic E;. Acest element E; trebuie sa aiba cel mai mare
coeficient de difuzie dintre toate elementele E; din matricea
metalica si sa fie absent in modificator;
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— densitatea picaturilor de modificator este mai mare
decat densitatea matricei metalice lichide. In aceastd situatie
asupra picaturilor de modificator actioneaza forta de coborare ce
se bazeaza pe principiile fortei de sedimentare. Si in cazul acestei
situatii se impun conditiile intdlnite In cazul in care densitatea
matricei metalice este mai mare decat densitatea picaturilor de
modificator.

1.2.2.2.3. Modificatorul este in stare solida

Modificatorul solid poate avea densitatea fatd de
densitatea matricei metalice in aceleasi rapoarte ca situatiile 1n
care se afla in starile de agregare gazoasa si lichida.

1.2.3. Matricea metalica si modificatorul sunt faze
multicomponente

1.2.3.1. Modificatorul este in starea de agregare
gazoasa

Modificatorul poate fi sub forma de prealiaj, feroaliaj si
amestec mecanic.

1.2.3.1.1. Feroaliaj si prealiaj

Feroaliajul si prealiajul contin minimum doua elemente
chimice. In principiu, modificatorul contine si oligoelemente
alaturi si de gaze, dupa caz.

Tensiunea interfazici matricea metalica-bula de
modificator trebuie sa aiba valoare mare fiindca prezenta interes
practic forma sfericA a modificatorului. Pentru a se realiza
aceastd conditie se impune ca atdt matricea metalicd cat si
modificatorul sa nu contind elemente chimice superficial active
sau sa le contina in cantitate foarte mica.

Cu cat tensiunea interfazicd matrice metalica-bula de
modificator este mai mare, cu atdt diametrul bulelor de

26



modificator este mai mic, ceea ce inseamna ca timpul de evacuare
al bulelor din matricea metalicd este mai mic.

Toti factorii ce conduc la marirea presiunii din bulele de
modificator sunt factori ce maresc viteza de evacuare a bulelor
respective din matricea metalicd, motiv pentru care ei vor trebui
sa fie dirijati spre valori mici (a se vedea paragraful 1.2.2.2.1.)

1.2.3.1.2. Amestec mecanic

Temperatura de fierbere a unui amestec mecanic este mai
mica decat temperaturile de fierbere ale elementelor componente.
Consecinta este ca bulele de amestec mecanic sunt mai
supraincidlzite (pentru o temperaturd a matricei metalice datd),
ceea ce Inseamna ca au o presiune mai mare, adicd o perioada de
evacuare din matricea metalicdi mai mica. Prin urmare, nu se
recomanda modificarea cu amestecuri mecanice.

1.2.3.2. Modificatorul este in starea de agregare
lichida

Feroaliajele, prealiajele si incluziunile nemetalice pot fi in
stare lichida la temperatura matricei metalice.

Foarte importantd pentru obtinerea de materiale metalice
noi este forma picaturilor ce este dictatd de marimea tensiunii
interfazice metalice metalica-picatura de modificator — 5.

Forma unei picaturi este importantd pentru faza noud
(faza 3) ce va lua nastere deoarece ea determind caracteristicile
fizico-mecanice ale noului material metalic.

In figura 1.4 sunt reprezentate patru corespondente intre
forma picaturii si marimea tensiunii interfazice matrice metalica-
picatura (o,,), respectiv forma circulara pentru valori mari ale o,
forma eliptica pentru valori moderate ale o;, forma compactizata
pentru valori relativ mici ale 6, si forma lamelara pentru valori
mici ale 64,.
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picatura

compactizata
. c)
S picatura
picatura eliptica
circulara picatura
lamelara
a) b) d)

Fig.1.4. Corespondenta intre diferite forme ale picaturilor si
marimi ale tensiunilor interfazice matrice metalica-picatura
(012): 2) — 61, mare; b) — 6, medie; ¢) — 6;, relativ mici; d)
— 61, mica.

In principiu, daci matricea metalici are o compozitie
chimica relativ fixa, modificatorul, in schimb, poate fi ales in
variante foarte diverse.

Elementul chimic, din matricea metalica, vizat sa
difuzeze inspre picaturile de modificator, trebuie sa fie in cantitate
corespunzatoare pentru a putea substitui, sub formad de
monocristale, picaturile de modificator.

Picaturile de modificator isi pot Indeplini mai usor rolul
de obtinere de material metalic nou daca sunt in postura de a
contine cel putin un element chimic F, ce sd indeplineasca
urmatoarele conditii:

— sa se dizolve in matricea metalica;

— sa aiba coeficient de difuzie mare prin matricea metalica;

— sd mareasca semnificativ activitatea termodinamica a
elementului E,, E, fiind elementul chimic vizat sa determine
obtinerea fazei 3, adica a fazei ce sid defineascd noul material
metalic propus sa fie obtinut;
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— sd micsoreze semnificativ solubilitatea elementului
chimic E, in matricea metalica;

— sa se afle in cantitate mare Tn modificator, respectiv mult
mai mare decat cantitatea in care se afla in matricea metalica;

— sa aiba densitatea mare pentru ca modificatorul sa aiba
densitate mare, in circumstantele in care matricea metalica are
densitate mare;

— sd nu constituie impuritate pentru matricea metalica daca
matricea metalica nu-1 contine initial — inainte de modificare;

— proportia din modificator si cantitatea de modificator
trebuie sd asigure marirea activitatii elementului chimic E, pana
la valoarea 1, in jurul fazei 2 (a picaturilor) intr-o perioada mica
de timp (de exemplu, de ordinul secundelor);

— sa@ asigure ca modificatorul sa fie in stare lichida la
temperatura matricei metalice — la temperatura de modificare;

— sa asigure ca modificatorul sd aibda densitate mai mica
decat densitatea matricei metalice.

Modificatorul poate contine si elementul chimic din
matricea metalicd ce constituie dizolvantul — de exemplu, E; —
insd, activitatea termodinamica a lui, in modificator (in picatura)
trebuie sa fie mai mica decat activitatea termodinamica a lui din
matricea metalica.

Elementul chimic mentionat anterior — F, —, imediat
dupa formarea picaturilor, difuzeaza in matricea metalica,in zona
interfetei cu picaturile, unde mareste activitatea termodinamica a
elementului vizat s formeze faza 3 (vizat sa difuzeze cu viteza
mare prin matricea metalicd). Daca tensiunea interfazica o, are
valori foarte mici, forma picaturilor devine bifurcatd multipla, [2],
ca in figura 1.5.

Fig.1.5. Forma bifurcata multipla de
picatura (de faza 2), in cazul in care
tensiunea interfazica matrice metalica -

picatur4 bifurcati
multipli 29



picatura (faza 2) — 6y, are valoare foarte mica.

Cu cét gradul de compactitate al picaturilor este mai mic,
cu atat aria interfetei matrice metalica-picaturi este mai mare §i cu
atat ,,suprafata de dizolvare” a fazei 3 obtinute in matircea
metalica este mai mare, obtinerea de materiale metalice noi cu
asemeneca faza 3 fiind mai dificila.

1.2.3.3. Modificatorul este in starea de agregare solida

Modificatorul poate fi constituit din feroaliaj, prealiaj si
compus chimic (incluziune nemetalicd).

Modificatorul, inainte de a fi introdus In matricea
metalica lichida, este sub forma de granule.

Dupa introducerea in matricea metalica, modificatorul
este sub forma de monocristal.

Monocristalul de modificator (faza 2) nu trebuie sa
permita difuzia particulelor de element chimic E, in el din cauza
cad se micsoreazd gradientul de activitate termodinamica al
elementului chimic E,, adica se micsoreaza viteza de difuzie a
particulelor de E,, prin matricea metalica, inspre faza 2.

Modificatorul trebuie utilizat in stare macinata si clasata
in mod corespunzator.

Spre deosebire de bule si picaturi, granulele de
modificator nu mai au absorbite la suprafata lor particule de
modificator sau de elemente superficial active, ceea ce le fac
»vulnerabile” in privinta stabilitatilor (este vorba despre adsorbtia
pe haloul de monocristale de E, ce se formeaza in jurul granulelor
de modificator).

1.3. Formarea fazei in matricea metalica lichida

1.3.1. Modificatorul este sub forma de bule
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(faza 1) si potentialul chimic

{
al elementului chimic E, din bule *
(36).

existd inegalitatea

, (36)

in care,

p

g 1 . .. . ..

V' *2/1 — potentialul chimic al elementului chimic E,
vizat cd are cel mai mare coeficient de difuzie din matricea
metalica §i cd asigurd caracteristici fizico-mecanice pentru
materialul metalic nou, superioare matricei metalice, potential
chimic considerat in matricea metalica;

£ hY
[WIE- |

\"*2/2 — potentialul chimic al elementului chimic E, in bule.
Deoarece bulele nu contin elementul E,, inseamna
existenta egalitatilor (37) si (38).

(ke2), g (37)

(as.), _g (38)

in care,

(aEZ)Z — activitatea termodinamica a elementului chimic E, in
bula (in faza 2)

Avand in vedere definitia activitatii termodinamice
(relatia (19)) , definitia potentialului chimic (relatia (18)) si
prezenta elementului chimic E, in matricea metalica, rezulta
ingalitatile (39) si (40).
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Rzt >0 (40)
in care,
rd A Y
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\TEzy

i — activitatea termodinamica a elementului chimic E, in
matricea metalica (in faza 1).
In acelasi timp, rezulta si inegalitatea (41).
(ag,), > (ag,),

-
i 8

(41)

Inegalitatea (41) ,,dezvaluie” existenta unui gradient de
activitate termodinamica A3E» — relatia (42).

. FAEY PO
Adg_.- =ldeg_ ] — Idg_]
L \NOM2S, o2,
- - )
(42)
in care,
ﬂaEZz:::z
— gradientul de activitate

termodinamica al elementului E,.
In cazul in care modificatorul nu contine elementul E,,
relatia (42) devine (43).

(43)
Conform echilibrului chimic ce se stabileste intre doua
faze termodinamice aflate in contact, gradientul AQE,
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declangeaza procesul de difuzie al particulelor de E, dinspre
matricea metalicd inspre bulele de modificator, prin matricea
metalica.

Se subliniazd ca in momentul formarii bulelor de
modificator se declanseaza fenomenul de eliminare a bulelor din
matricea metalica, deoarece densitatea bulelor este cu mult mai
micd decat densitatea matricei metalice lichide (de exemplu,
densitatea bulelor de magneziu este de 0,0019 g/cm’ iar
densitatea fontei lichide este de 6,9 g/cm3).Fen0menul de
coalescentd al bulelor contribuie la obtinerea de bule de
dimensiuni mai mari, ceea ce inseamna ca viteza de ascensiune
mare pentru bule, adica eliminarea cu vitezd mare a bulelor de
dimensiuni mari. Marimea bulelor este definita in mare masura de
tensiunea interfazica matrice metalica-bule de modificator.

Fig.1.6. Schema difuziei particulelor de E,, prin matricea metalica,
inspre bulele de modificator; ® — particule de F; (particule de

element chimic continute de modificator); O — particule de element
chimic E,; 1 — matricea metalica; 2 — o bula de modificator.

Tendinta spre echilibrul chimic dictatd de gradientul de
activitate termodinamica al elementului chimic E, ,,da startul”
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procesului de difuzie al particulelor de E, (atomi sau ioni, dupa
caz).

difuzie a particulelor de E, prin matricea metalica spre bulele de
modificator este mai mare — figura 1.6.

In figura 1.6, sigetile indicd sensul de difuzie al
particlelor de E,.

Difuzia particulelor de E, genereaza aglomerarea lor in
jurul bulelor de modificator — figura 1.7.

Fig.1.7. Schema aglomerarii particulelor de element chimic E, in
jurul unei bule de modificator; ® — particule de element chimic F;;
O— particule de element chimic E,; 1 — matrice metalica; 2 — bula de
modificator; 3 — aglomerare de particule E,.

De regula, in practicd, matricea metalica nu este o solutie
ideald, aceasta situatiec imnsemnand ca solutia are abateri negativa
sau pozitiva de la legea lui Raoult.

Daca abaterea de la legea lui Raoult este negativa,
inseamnd cd valoarea coeficientului de activitate termodinamica
este mai mica decat 1 iar activitatea termodinamica a elementului
E, este mai mica decat fractia molara a elementului E,. Aceasta
solutie nu asigurda un gradient de activitate termodinamica al
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elementului E, mare si, prin, urmare, nu asigura nici o viteza de
difuzie mare pentru particulele de E,. Daca abaterea de la legea
lui Raoult este pozitiva, inseamna ca valoarea coeficientului de
activitate termodinamicad este mai mare decat 1 iar activitatea
termodinamicd a elementului E, este mai mare decat fractia
molard a elementului E,. O asemenea solutie asigura un gradient
de activitate termodinamica al elementului E, mare, §i, prin
urmare, asigura si o viteza de difuzie mare pentru particulele de
E, prin matricea metalica inspre bulele de modificator.

Concluzia este cad matricele metalice reprezintd abateri
pozitive de la legea lui Raoult sunt cele mai oportune pentru
obtinerea de materiale metalice noi prin modificare.

Aglomerarea particulelor de E, in jurul bulelor de
modificator este un fenomen continuu, continuitatea fiind
asiguratd de gradientul mare de activitate termodinamica al
elementului E,.

Fenomenul de aglomerare a particulelor de E, genereaza,
la un moment dat, obtinerea wvalorii 1 pentru activitatea
termodinamica a elementului E,. Acesta este momentul formarii
germenilor de faza 3, de fazd noud, de element E; — momentul
formarii celulei de bazi pentru faza noui 3.In figura 1.8 se
prezintd schema aparitiei germenilor de E,.

Fenomenul de difuzie continuu declanseaza si cresterea
germenilor de E, — declanseaza procesul de crestere al
monocristalelor de E,.

Monocristalele de E, cresc, morfologic, in spatiul in care
energia de crestere este minimad, respectiv in spatiul in care
densitatea este mai mica decat cea a matricei metalice, adica in
bulele de modificator.

Modalitatea de crestere a monocristalelor de E, este in
functie de natura elementului chimic E, — in functie de sistemul
cristalografic si de clasele cristalografice.
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e Fig.1. 8. Schema formarii celulelor de bazi pentru
monocristalele de E, — pentru faza noua 3 —, in jurul unei
bule de modificator. ® — particule de F; in bula de
modificator; © — particule de E,; » — germeni de E,

(monocristale de E, — de faza 3) ; 1 — matrice metalici; 2 — o
bula de modificator.

Repartizarea germenilor de E, pe suprafata unei bule de
modificator nu este uniforma, asa cum o sugereaza figura 1.8, ci,
este haoticd, in functie de mai mulfi factori, printre care se afla si
gradul de omogenitate al matricei metalice.

S-a constatat, in practica, faptul ca unele particule de E,
cedeazi electronii de valentd pentru completarea unor straturi ale
atomilor de solvent (de exemplu, E;), ceea ce inseamna ca atomii
de E, se transforma in ioni de tipul E2 ¥, in care n+ reprezinta
sarcina. In tabelul 1.1 se prezinti razele atomice si razele ionice
ale cationilor pentru diferite elemente chimice.
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Tabelul 1.1
Razele atomice si razele ionice ale cationilor pentru diferite
elemente chimice.

Simbolul Raza . Raza
Nr. elementului | atomici, in Tlpl{l de cationului, Nr.'
crt. . . cation . atomic
chimic A in A
0 1 2 3 4 5
1 Ac 1,88 Ac” 1,18 89
Ag'! 1,26
2 Ag 1,44 IV 0.89 47
3 Al 1,43 Al” 0,51 13
Am" 1,07
4 Am 1,73 A 0.02 95
5 As 1,25-1,57 | As™® 0,029 33
6 At ? At 0,62 85
Au”’ 1,37
7 Au 1,44 2 087 79
8 B 1 B" 0,23 5
9 Ba 2,17 Ba™ 1,34 56
10 Be 1,1-1,14 Be™ 0,35 4
. Bi™ 0,96
11 Bi LS5-171 oo 074 83
Br” 0,47
r) 9
12 Br ) B 039 35
13 C 0,71-0,77 | C™ 0,16 6
14 Ca 1,97 Ca™ 0,99 20
15 cd 1,49-1,64 | Cd™ 0,97 48
Ce™ 1,07
16 Ce 1,81 o 0.94 58
[ 0,34
r) 9
17 Cl ) o 027 17
Co™ 0,72
18 Co 1,25 oL 063 27
cre 0,63
19 Cr 1,25 o 052 24
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Tabelul 1.1 — continuare

0 1 2 3 4 5
20 Cs 2,63 (:s”1 1,67 55
Cu’ 0,96
21 Cu 1,28 o 07 29
22 Dy 1,80 Dy" 0,92 66
23 Er 1,78 Er' 0,89 68
24 Eu 1,99 Eu" 0,98 63
25 F ? E”7 0,08 9
Fe'” 0,74
26 Fe 1,24 o 060 26
27 Fr ? Fr'' 1,80 87
28 Ga 1,22-1,40 | Ga” 0,62 31
29 Gd 1,79 Gd+23 0,97 64
Ge' 0,73
30 Ge 1,22 G 053 32
31 Hf 1,57-1,60 | Hf" 0,78 72
32 Hg 1,50 Hg"™ 1,10 80
33 Ho 1,79 Hg)” 0,91 67
+
34 I ?2 i” g:gé 53
35 In 1,62-1,69 |In" 0,81 49
36 Ir 1,35 I 0,68 77
37 K 2,31 K" 1,33 19
38 La 1,36-1,87 | La™ 1,14 57
39 Li 1,52 Li'' 0,68 3
40 Lu 1,74 Lu™ 0,85 71
41 Mg 1,60 Mg"™ 0,66 12
Mn'* 0,80
Mn" 0,66
42 Mn 1.23-148 = 0.60 25
Mn*z 0,46
Mo" 0,70
43 Mo 1,36 o™ 0.62 42
44 N 0,92 N~ 0,16 7
44 N 0,92 N© 0,13 7
45 Na 1,85 Na'l 0,97 11
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Tabelul 1.1 — continuare

0 1 2 3 4 5
Nb™ 0,74
46 Nb 1,43 N 069 41
47 Nd 1,82 Nd™ 1,04 60
. Ni” 0,69
48 Ni 1,24 N 010 28
Np™* 0,95
49 Np 1,3 N 0Tl 93
50 0 0 0,10 8
51 Os 1,34-1,36 Os'® 0,69 76
pP 0,44
52 p 1,04 i 035 15
Pa” 1,13
53 Pa 1,60-1,62 Pa’’ 0,98 46
Pa® 0,89
Pb™ 1,20
54 Pb 1,75 57 0.84 82
Pd™ 0,80
55 Pd 1,37 T 0.65 46
56 Pm ? Pm" 1,06 61
57 Po 1,64-1,67 Po'® 0,67 84
Pr 1,06
58 Pr 1,82 o 0.02 59
Pt™ 0,80
59 Pt 1,38 T 0.65 78
Pu” 1,08
60 Pu 1,51 Pu 0.93 94
61 Ra ? Ra™ 1,43 88
62 Rb 2,46 Rb' 1,47 37
Re™ 0,72
63 Re 1,37-1,38 RS 056 75
64 Rf 1,34 ? ? 104
65 Rh 1,34 Rh™ 0,68 45
66 Ru 1,32-1,35 Ru™ 0,67 44
S™ 0,37
67 S 1,27 5 0.30 16
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Tabelul 1.1 — continuare

0 1 2 3 4 5
Sb” 0,76

68 Sb 1,45-1,68 i 062 51

69 Sc 1,60-1,65 Sc*™ 0,81 21
Se™ 0,50

70 Se 1,16-1,73 S 042 34

71 Si 1,17 Sit 0,42 14

72 Sm 1,81 Sm™ 1 62
Sn"? 0,93

73 Sn 1,40-1,59 S 081 50

74 Sr 2,15 Sr? 1,12 38

75 Ta 1,43 Ta” 0,68 73
Tb" 0,93

76 Tb 1,80 o 081 65

77 Tc 1,35-1,36 Tc” 0,56 43
Te™ 0,70

78 Te 1,43-1,73 T 056 52

79 Th 1,80 Th™ 1,02 90
) Ti" 0,76

80 Ti 1,44-1,47 TR 068 22
TI! 1,47

81 Tl 1,70-1,73 T 0.95 81

82 Tm 1,77 Tm" 0,87 69
U 0,97

83 U 1,50 i 08 92
v 0,88
A 0,74

84 \Y 1,31 v 063 23
A 0,59

85 W 1,37 w 0,70 74

85 W 1,37 W' 0,62 74

86 Y 1,80-1,83 Y™ 0,92 39

87 Yb 1,94 Yb" 0,86 70

88 Zn 1,33-1,45 Zn™’ 0,74 30

89 Zr 1,58-1,61 7t 0,79 40

Se apreciaza ca, in momentul in care ionii de E, s-au
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apropiat de monocristalele de E, aflate in crestere, primesc
electronii de valentd de la atomii de modificator, se transforma,
astfel, in atomi si ocupa un loc in reteaua cristalografica a
monocristalului de E, — monocristalul de E, creste (la inceput
creste germenle de E, ). Monocristalul de E, creste in mai multe
directii.In figura 1.9 este prezentatd schema formarii si cresterii
monocristalelor de E, intr-o bula de modificator.

monocristale
de Epin crestere

Fig. 1.9. Schema formarii §i cresterii monocristalelor de E, (de faza

3). O — particule de E,; ® — particule de F; (de modificator); « —
germeni de cristalizare de E,.
Schema din figura 1.9 contine sapte secvente.
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In secventa 1 (figura 1.9) se observa cum particulele de
E, difuzeaza inspre bula de modificator. In secventa a II-a deja se
observa aglomerarile de particule de E, pe suprafata bulei de
modificator, dar, in matricea metalica. Cu scop didactic s-a apelat
la o repartizare uniforma a aglomeririlor de particule de E,. In
secventa a IIl-a se observa germenii de E, amplasati pe suprafata
bulei de modificator, insa, in matricea metalica. Secventa a IV-a
aratd cresterea monocristalelor de E, in bula de modificator.
Finalizarea primului strat de monocristale de E, este prezentata in
secventa a V-a. In secventa a V-a, monocristalele de E, sunt egale
intre ele, insa, in realitate, fiecare monocristal de E, are 0 marime
specificd — exista si probabilitatea ca doud monocristale de E, sa
fie identice, dar, aceasta este foarte mica.

Spatiul dintre doud monocristale de E, este variabil, asa
incat, prin simpla lui existentd, este asiguratd legdtura directa
dintre matricea metalicd si bula de modificator. In felul acesta
fenomenul de difuzie al particulelor de E, inspre bula de
modificator continud, ludnd nastere noi germeni de E,, 1n
matricea metalicd, in zonele ce au corespondenta cu spatiile dintre
primul strat de monocristale de E, — secventa a V-a. Ulterior, se
declangeaza fenomenul de crestere a monocristalelor de E, din
germenii nou formati. Cresterea noilor monocristale de E, se
realizeaza in bula de modificator, ceeca ce creeaza o dislocare a
monocristalelor de E, din primul strat de monocristale de E, —
secventa a VI-a.

Procesele prezentate anterior se repetd pana cind toatd
bula este ,,umplutd” cu monocristale de E,, toate particulele de
modificator, F;, fiind ,,expulzate” in interfata matrice metalica-
bula — secventa a VII-a. Asa, ia nastere faza 3, faza noua, faza ce
defingete obtinerea unui nou material ce are alte caracteristici
decat avea initial matricea metalica.

Este importantd marirea bulei de modificator deoarece,
daca bula de modificator este mare, exista riscul de prezenta a
unor portiuni din suprafata fazei 3 fara particule de F;, adica
»descoperite”. Prin aceste zone ,,descoperite” se declanseaza
fenomenul de dizolvare a fazei 3 In matricea metalica.
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Faza 3 reprezinta un agregat policristalin de monocristale
de Ez.

Activitatea termodinamicd a elementului chimic E, 1n
agregatul policristalin de E, este egald cu unitatea, adicd are
valoarea maximi - maximum posibil . In timpul formarii fazei 3,
fractia molara a elementului E, in matricea metalica a scazut. in
consecintd, gradientul de activitate termodinamica al E, capata o
valoare foarte mare, ceea ce declanseaza fenomenul de dizolvare
a fazei 3 In matricea metalica. De data aceasta, viteza de difuzie a
particulelor de E, este mult mai mare decat in cazul in care s-a
format faza 3. Asa, dacd nu se iau masuri specifice, faza 3 se
dizolva intr-o perioadd mica de timp in matricea metalica si,
astfel, efectul modificarii dispare — nu se mai obtine un nou
material metalic. Masurile specifice ce se iau sunt urmatoarele:

— solidificarea rapida a materialului metalic nou;

— matricea metalica sd contina o cantitate suficienta de E,
in asa fel incat toate bulele de modificator s fie ,,umplute”
cu monocristale de E,;

— clementele F; sa determine forte de adsorbtiec mari la
suprafata fazei 3;

— modificatorul sa contind elemente superficial active care
au proprietatea de a se adsorbi cu forte mari de adsorbtie la
suprafata fazei 3 etc.

In cazul in care noul material metalic propus a fi obtinut
este sub forma de pereti de piese cu grosimea mare — de exemplu,
minimum 100 mm — solidificarea rapida este dificil de realizat. In
asemenea situatie, In zona axei termice a peretilor grosi, faza 3
are forme degenerate, reprezentand fragmente din agregatul
policristalin de E,. Fenomenul care are loc in zona axei termice se
numeste dezagregarea agregatului policristalin de E..

1.3.2. Modificatorul este sub forma de picaturi
In cazul in care modificatorul este sub forma de picaturi,

fortele de coeziune dintre particulele sunt mult mai mari decat
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cele constatate in cazul bulelor — au ordinul de marime chiar
asemanator cu acela constatat in starea solida a modificatorului.

Echilibrul chimic se stabileste de aceastd datd intre doua
faze lichide — matrice metalica si picaturile de modificator.

Tensiunea interfazicd matrice metalica-picaturi (o;,) are
importantd foarte mare deoarece dicteazd forma picaturilor,
aceasta variind de la sferica (o, mare) la bifurcatia multipla (o,
foarte mica).

Tensiunea interfazicd oy, la modul general, este
determinata cu relatia (44).

. 2
G; -sin® J ’ (44)

G2 =0, —0,°cosO-, |1+
G, —Gp-cosO

in care,

0, — tensiunea interfazica picatura-aer;

o) — tensiunea interfazica matrice metalica-aer;

0 — unghiul de umectare a picaturii de modificator de catre
matricea metalica.

In cazul in care fazele 1 si 2 sunt nemiscibile, unghiul de
umectare are valoarea de 180°. Asadar, cos 180° = —1, sin 180°=
0, relatia (44) devenind (45).

012=02+0] (45)

Atunci cand 6 = 180°, picaturile de modificator sunt
sferice.

Tensiunea interfazicd este influentatd semnificativ de
elementele tensioactive din matricea metalicd si din modificator,
acestea micsorand-o. Elementele tensioactive sunt elementele
chimice ce indeplinesc inegalitatile (46) si (47).

doiy (46)

daEi
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in care,

doy, — diferentala tensiunii interfazice o,

daEi — diferentiala activitatii termodinamice a elementului chimic

E; din matricea metalica;
ﬂ g

I ¥

“F — diferentiala activitatii termodinamice a elementului chimic
Fid

i
in modificator.

Pentru ca sda se obtind agregatul policristalin de
monocristale de E, se impune ca densitatea picaturilor sa fie mai
mica decat densitatea matricei metalice — relatia (48).

Pz <P, (48)
in care,
p1 — densitatea matricei metalice lichide;
p2 — densitatea modificatorului in stare lichida.

In circumstantele inegalititii (48), monocristalele de E,
cresc 1n picaturile de modificator, conform unui mecanism identic
cu cel prezentat in schema din figura 1.9.In cazul in care
densitatea matricei metalice este egald cu densitatea
modificatorului, intervine natura elementului E, din matricea
metalicd, care prin difuzie inspre picaturile de modificator, fie ca
mareste densitatea matricei metalice lichide, fie cd o micsoreaza.
Materialul metalic nou prin modificare se obtine numai daca, prin
difuzia elementului E,, densitatea matricei metalice se mareste.

Daca prin difuzia elementului E, dinspre matricea
metalicd inspre picaturile de modificator densitatea matricei
metalice se micsoreaza si in cazul in care densitatea matricei
metalice este mai mica decat densitatea picaturilor de modificator,
schema de modificare este cea prezentata in figura 1.10.

In figura 1.10, secventele I...VII urmeazi schema
prezentatd in figura 1.9, in principiu, intervenind particularitatea
cd, de aceastd data, monocristalele de E, germineaza si cresc in
matricea metalica. Grosimea haloului de monocristale de E, este
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mica si depinde de ,,pierderea” legéturii directe dintre matricea
metalica si picitura de modificator, din cauza interpunerii, cu o
grosimea criticd, a haloului de monocristale de E, intre matricea
metalica si picaturd. Secventa a VII-a din figura 1.10 arata haloul
de monocristale de grafit format in jurul picaturii de modificator
la momentul atingerii grosimii critice. Dupad momentul
corespunzator secventei a VII-a, urmeaza dizolvarea haloului

Fig. 1.10. Schema germinirii monocristalelor de E, si a formarii
agregatului policristalin de E, (a fazei 3) in jurul unei picituri de
modificator in cazul in care densitatea ei este mai mare decit
densitatea matricei metalice lichide. e — particule de Fi din picitura
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de modificator; o — particula de E, din matricea metalica; = —
germeni de monocristale de E,.

de monocristal de grafit in matricea metalica intr-o perioada
foarte scurta de timp din cauza grosimii mici a respectivului halou
si din cauza gradientului mare de activitate termodinamica al E;.

1.3.3. Modificatorul este sub forma de granule

Granulele de modificator pot avea dimensiuni de la cele
macroscopice la cele nanometrice.
Forma de granule a modificatorului atrage dupa sine
imposibilitatea cresterii monocristalelor de E, in granulele de

modificator.

o

7 )
)

——

b)
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Fig.1.11.  Schita  unui
agregat policristalin de E,
crescut pe o granuld de
modificator. a) — forma
sferici a modificatorului;
b) — forma colturoasa si
alungita mica a
modificatorului;c) — forma
colturoasa si  alungita
mare a modificatorului;
o— particule de Ej;

ﬁ:t — modificatorul



Prin urmare, schema de obtinere a materialului metalic
nou nu poate fi decét cea prezentati in figura 1.10. In plus, trebuie
sa se mentioneze, si In acest caz, ca are importanta forma granulei
de modificator, ca de alt fel si forma picaturii de modificator. In
figura 1.11 este prezentatd forma haloului de monocristale de E,
in situatiile in care granulele de modificator au formele sferica,
colturoasa si alungita mica si colfuroasa si alungita mare.

In cazul in care granulele au dimensiuni mari se impune
ca In matricea metalica sa existe o cantitate mare de E,, In caz
contrar, grosimea haloului de monocristale de E, fiind mai mica,
dizolvarea in matricea metalica realizdndu-se intr-un timp foarte
scurt.

O importanta aparte o prezintd structura metalografica a
granulelor de modificator. Astfel, daca particulele de E, patrund
in reteaua cristalografica a granulei de modificator, se micsoreaza
gradientul de activitate termodinamica al elementului chimic E, si
se micsoreaza viteza de difuzie a elementului E, prin matricea
metalicd, in acest caz riscdndu-se sia nu se obtind haloul de
monocristale de E,. Mai mult, particulele de E, ce ,,cresc” prin
difuzie in zona interfetei matrice metalica-granula de modificator,
difuzeaza in reteaua cristalografica a granulei de modificator
nemaiformand germeni de E,.

Pentru ca particulele de E, s& nu patrunda in granulele de
modificator, trebuie ca reteaua cristalografica a modificatorului sa
fie compacta, adicad trebuie ca, respectiv, cota ocupatd de atomi
intr-un volum sa fie mult mai mare decat cota ocupata de goluri.

In cazul elementelor chimice, impachetarea hexagonal
compacta a atomilor se Intilneste la Mg, Be, Zn, Cd, Te, Ti, Zr,
Hf, Sr, Os etc. impachetarea cubicd compacta se intalneste la Cu,
Au, Ag, Al, Pb, y-Fe, Ca, Sr, Pb, Th, Nb, a-Co, Ni, Rh etc.

Evitarea dizolvarii haloului de monocristale de E, se
realizeaza prin solidificarea materialului metalic nou imediat dupa
formarea agregatului policristalin de E,.
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2.Aliaje cu memoria formei

2.1. Caracterizarea aliajelor cu memoria formei
(AMF)

Inceputurile AMF au constat in comportarea
pseudoelastica a aliajului Au-Cd, disparitia fazei martensitice la
aliajele Cu-Zn odata cu cresterea sau scaderea temperaturii etc.

In anii 1962-1963, in Laboratorul Naval Ordnance
Laboratory, a fost realizat si lansat in productie primul aliaj cu
memoria formei pe baza de Ni si Ti, numit Nitinol (un acronim de
la Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratories).

Aliajul AMF Nitinol ce a determinat proprietati specifice
AMF a avut urmatoarea compozitie chimica: 58,8% Ni, max.
0,05% 0O; 0,02%C si 1n rest, pana la 100% ,Ti.

Constituentul metalografic ce sta la baza fenomenului
AMF este martensita.

Martensita ,,poartd denumirea” dupad numele germanului
Adolf Martens si reprezintd o structura cristalind cu simetrie de
tip tetragonal cu volum centrat.

Martensita se obtine prin racirea cu viteza foarte mare
(prin calire, de exemplu) a austenitei.

Austenita reprezinta o structura cristalind cu o simetrie de
tip cubic cu fete centrate.

In figura 2.1 se prezintd imaginea martensitei in cazul
unui otel. Se remarca aspectul acicular al martensitei.
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Fig. 2.1. Martensita dintr-un otel

Martensita nu este un constituent metalografic de
echilibru — nu apare in diagramele de echilibru.

Martensita este instabild din punct de vedere
termodinamic.

In cazul AMF, martensita este usor deformabili.
Martensita poate fi deformata, insa, fard a se ajunge in faza de
structura distrusa.

Austenita ,,poartd denumire” dupd numele Iui S.W.C.
Robert-Austen si poate fi consideratd o faza nemagnetica.

Memoria formei se exprima prin aceea ca aliajul AMF
este deformat plastic printr-o solicitare mecanica, la temperatura
mediului ambiant, receptarea formei initiale, dinainte de
deformarea plasticd, realizdndu-se prin incéalzirea AMF la
temperaturi mari — martensita trebuie incalzitd in domeniul de
temperaturi In care se transformd in austenitd. Are loc o
transformare a stdrii cristaline de simetrie redusa — martensita —
intr-o stare cristalind de simetrie foarte mare — austenita. Aceasta
transformare are loc in starea de agregare solidd, fara ca
integritatea AMF sa fie afectata.

Revenirea AMF la forma initiala are loc si prin efectuarea
unui lucru mecanic.

Transformarea martensitei in austenitd determina variatii
dimensionale ale AMF.
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In paralel cu fenomenul de memorie a formei, AMF se
caracterizeaza si prin proprietatea de superelasticitate, proprietate
pe care se bazeaza arcurile.

Transformarea martensitei in austenitd Inseamna
modificari ale distantelor interatomice, fard ca legaturile
interatomice (interparticule) sa fie distruse.

In figura 2.2 se prezintd, schematic, fenomenul de
memorie a formei.

Din figura 2.2 se observa ca martensita, prin incalzire se
transformad 1In austenitd. Austenita, racita cu vitezd mare se
transforma Tn martensitad. Prin actiunea unei forte, martensita este

Austenita
3333
¢
g ;f:: Incalzire
E - -
1
© P
E Réacire
£ Efort
lﬂ_.) >
Martensita initiala Martensita deformata

—
—

Incarcare

Fig.2.2. Schema fenomenului de memorie a formei prin luare
in consideratie a retelelor cristaline.

deformata, transformandu-se 1n martensita deformati. Prin
incalzirea martensitei deformate 1n domeniul austenitic de
temperaturi, se realizeaza transformarea martensitei deformate in
austenitd, in felul acesta AMF recapatandu-si forma dinainte de
deformarea martensitei.
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Martensita are o densitate mai micd decat austenita,
aceasta situatie determinand variatii de volum ale AMF.

Martensita este o stare de neechilibru termodinamic, prin
incalzire, pana la diverse domenii de temperaturi, transformandu-
se 1n stari echilibrate termodinamic.

In figura 2.3 se prezinti imaginea martensitei la un aliaj
AMF din sistemul CuZnAlL

Dacid se ia In consideratie variatia efortului unitar o
(tensiune) cu temperatura, pentru a reprezenta obtinerea efectului
de memorie a formei, se obtine figura 2.4. Astfel, in punctul A,
AMF este in domeniul de temperaturi corespunzator austenitei —
retea cristalograficd ordonatd. Prin racire rapidd, austenita se
transformd 1n faza din afara echilibrului termodinamic —
martensita — punctul B. Exista 24 de variante de retea in afara
echilibrului termodinamic, de martensitd. La temperatura
mediului ambiant, de exemplu, se deformeaza AMF, aplicandu-se

Fig. 2.3. Martensita intr-un AMF din sistemul CuZnAl,

simbolizat METU.
o deformatie relativa & (deformatia specifica) ce poate fi de forma
L
+-100 . o .
L, , In care L, este lungimea initiala iar L, este lungimea
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epruvetei dupd rupere, de exemplu, sau poate fi de forma (L,-
L,)-100/L,, de exemplu, [3]. Prin deformarea AMF, in acesta
apare o tensiune ¢ — punctul C din figura 2.4. Daca se mareste
solicitarea mecanicd AMF se distruge ca formda — epruveta se
rupe — si dispare si starea de tensiuni din AMF, insa AMF are o
stare de deformare permanentd, cu o retea cristalografica de
martensitd bine definitd — punctul D in figura 2.4. Prin Incalzirea
AMF in domeniul austenitic, martensita se transforma in retea de
inaltd simetrie, adicd de austenitd (punctul E in figura 2.4).
Dependenta clasica R — A, este de forma prezentata in figura 2.5.

/
= ﬂ*
ﬁi’ (V.
7
B MCf T

Fig. 2.4. Variatia tensiunii cu temperatura in context cu
obtinerea efectului de memoria formei. ¢ - tensiunea; T —
temperatura; A, B, C, D si E — stiri ale retelei cristalografice;
M*- temperatura initiali de transformare a austenitei in
martensiti, M" — temperatura de finalizare a obtinerii
martensitei din austeniti; A” — temperatura initiala de
transformare a martensitei deformate in austenita — de
inceput de revenire a AMF la forma initiala; AT -
temperatura de finalizare a transformarii martensitei
deformate in austenita — de revenire in totalitate a AMF la
forma initiala.
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Fenomenul de memorie a formei este reprezentat in figura
2.6 prin interconditionarea parametrilor tensiune (c), deformatie
specifica (¢) si temperatura (T).

R(F) | R

N

Ey At (A))

Fig.2.5. Dependenta rezistentei la tractiune de
deformatia relativa. R,, — rezistenta la rupere; R, — rezistenta
la curgere; R,,- rezistenta la rupere; R — rezistenta ; R = F/S,;

F —forta; S, sectiunea initiala a epruvetei; A, — alungire
totala; A= (L,-L,):100/L,; ¢, — alungirea specifica la rupere:

& -100
A, — alungirea relativi; A= L., /L.

Figura 2.6 aratd ca prin aplicarea unei solicitari mecanice
— a unei deformari plastice — martensita suferd transformari
cristalografice pana cand se stabilizeaza, adica pana cand apare o
variantd de retea cristalografici dominantd. Dacd deformarea
specifica se mareste dincolo de stabilizarea tipului de martensita,
AMF, prin ,reprezentantul” epruveta, este distrus ca forma —
epruveta se rupe. Martensita din epruveta rupta este stabilizata si
daca se incélzeste in domeniul austenitic de temperaturi are loc
transformarea ei In forma de simetrie avansatd numita austenita.

56



4 =

Deformare

mY

Récire
4 - .
Incalzire -Recuperare forma

T

Fig. 2.6. Corelarea parametrilor tensiune, deformare specifica
si temperatura pentru memoria formei.

Prin racirea cu viteza mare, austenita se transforma in martensita
nedeformata.

2.1.1. Efectul simplu de memorie a formei

In figura 2.7 este reprezentati indoirea unui fir de AMF
prin efectul simplu de memorie a formei. Astfel, firul de AMF, cu
structura austeniticd, la temperaturd mare este racit pana la
temperatura mediului ambiant, apoi este deformat, au loc
eliminarea fortei de deformare, incalzirea firului de AMF
deformat in domeniul austenitic §i temperaturd, astfel firul de
AMF revenind la forma initiala — dispare efectul de deformare.
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TEMPERATURA INALTA

RACIRE i V (—‘ g
DEFORMARE INCALZIRE

INDEPARTAREA FORTEI

—

N_. N

F—> <—F
TEMPERATURA JOASA

Fig. 2.7. indoirea unui fir de AMF prin efectul simplu de
memoria formei.

In cazul unui aliaj AMF de Ni-Ti, structura cubica
austenitica — figura 2.8-a — se transformd, prin ricire rapida, in
structurd monoclinica (structura martensitica — figura 2.8-b).

TEMPERATURA INALTA TEMPERATURA JOASA
STRUCTURA CUBICA STRUCTURA
AUSTENITICA MARTENSITICA

Sl

Fig. 2.8. Aranjarea cubica (a) si monoclinica (b) intr-un AMF
Ni-Ti, la nivel de celula.

Imaginativ, oricare 4 atomi vecini, la temperaturi mari sunt
aranjati sub formad de patrat si oricare 4 atomi vecini, la
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temperaturi mici (mediul ambiant, de exemplu) sunt aranjati sub
forma de paralelogram (figura 2.9).

TEMPERATURA iNALTA TEMPERATURA JOASA

Figura 2.9. Aranjarea cubici (a) si monoclinica (b), intr-un
AMF Ni-Ti, la nivel de retea cristalografica.

Aranjamentul spatial al atomilor la temperaturi joase, n
martensitd, se numeste maclare, atomii fiind asezati simetric in
raport cu un plan — figura 2.10. Linia intrerupta reprezinta planul
de simetrie.

TEMPERATURA INALTA TEMPERATURA JOASA
AUSTENITA MARTENSITA
CU STRUCTURA
DEMADA
l— PLAN DE SIMETRIE ~|
a b

Fig. 2.10. Reprezentarea schematica a fenomenului de
maclare.

Aplicarea unei forte de deformare, F, determina ca atomii
sd fie reorientati in aceeasi directic cu planul de simetrie
reprezentat in figura 2.10 — figura 2.11. Reteaua de simetrie, a, se
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transformd in retea de martensitd deformata, b, dupa aplicarea
fortei de deformare F. Prin deformarea martensitei dispar maclele
— dispare aranjarea atomilor dupa planul de simetrie. Acest proces
se numeste demaclare. Forta de demaclare, F, este relativ mica.

RECE DEFORMAREA DUPA
FORTA APLICAREA FORTEL

G

—~ettf—— FORTA

Fig. 2.11. Deformarea structurii de martensita, la temperaturi
mici, prin aplicarea fortei F.

Sintetizat, obtinerea AMF este reprezentata in figura 2.12.

TEMPERATURA INALTA
STRUCTURA CUBICA

RACIRE INCALZIRE

DEFORMARE
i
TEMPERATURA JOASA. TEMPERATURA JOASA
STRUCTURA MONOCLINICA DEFORMATA
CU MACLE

Fig. 2.12. Transformarile structurale ce au loc pentru
obtinerea AMF.
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2.1.2. Efectul dublu de memorie a formei

Conform figurii 2.7, forma geometrica, de austenita (din
domeniul de temperaturi mari), este recuperatd prin incélzirea in
domeniul austenitic de temperaturi, insd, este nevoie de
deformarea AMF, la temperaturi mici, in domeniul martensitic de
structura.

In cazul in care, AMF revine la temperaturi mici la forma
specifica acestora iar la temperaturi mari revine la forma specifica
acestor temperaturi, nemaifiind nevoie de deformarea plastica a
martensitei, se are de a face cu efectul dublu de memorie a
formei. Acest comportament se numeste memorie in dublu sens
sau efect de memorie a formei reversibil. Pentru un arc elicoidal,
in figura 2.13 se prezinta efectul dublu de memorie a formei.

In cazul ambelor tipuri de memorie a formei, se
genereaza lucru mecanic numai in timpul incalzirii.

Prin efectul dublu de memorie a formei nu mai este
nevoie de forte externe pentru deformarea materialului AMF.

TEMPERATURA TEMPERATURA  TEMPERATURA
.p.s,xm TNALTA JOASA

_é_.

Fig.2.13. Efectul dublu de memorie a formei.

5

In timpul racirii, la temperatura M; incepe recuperarea
formei de racire iar la temperatura M; forma de racire este
complet recuperata.
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AMF ce au efect simplu de memoria formei nu au,
implicit, si efectul dublu de memorie.

Obtinerea calitatii de efect dublu de memorie a formei se
obtine prin educare, respectiv, prin efectuarea unor cicluri
termomecanice asupra AMF — incélzirea si racirea repetatd a
AMEF, in circumstantele impunerii unei solicitari personalizate.

Structura austenitica, de simetrie ordonata, este cea care
defineste forma la AMF cu efect simplu de memorie a formei.
Prin racire, existda 24 de posibilitati de obtinere de martensita.
Cele 24 de forme cristalografice de martensitd nu se obfin pe
aceeasi cale de racire a austenitei. Tratamentul termomecanic ce
se aplica AMF in vederea obtinerii dublului sens de memorie a
formei, este de a forma o variantd favorizati de martensita ce ia
nastere prin racire. Prin tratamentul termomecanic, AMF este
obligat sd formeze un aranjament atomic ordonat la incalzire, si
un aranjament atomic unic de martensita, la racire.

Variantele favorizate de martensita, se apreciaza, sunt
favorizate, prin aducare, de citre martensita reziduala ce rimane
netransformata in austenita, la incalzire, sau de catre defectele de
structura ce determind, la racire, dezvoltarea doar a unei variante
de martensita. Astfel, martensita reziduald se intalneste si la
temperaturi mai mari de A, constituind piste de dezvoltare, prin
educare, a unor tipuri de martensitd — se dezvolta prin educare,
fiind intotdeauna aceleasi. De asemenea, se subliniaza ca
transformarea martensitei in austenita, la incalzire, generecaza
defecte de structurd orientatd in austenitd, pe aceste defecte
formandu-se, la racire, variantele de martensita favorizate.

Existd 5 procedee de obtinere a efectului de memorie cu
dublu sens, acelea fiind urmatoarele:

— deformare puternica in starea martensitica;

— deformare 1n stare de austenitd prin aplicarea unei
tensiuni mai mari decat tensiunea minima ce produce
curgerea AMF;

— deformare in stare de austenita, cu o fortd oarecare,
urmata de racire la temperaturi sub My si mentinere la
aceastd temperaturd o perioadd mare de timp, in
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circumstantele in care se mentine permanent forta
aplicata;

— deformare in stare de martensitd si apoi incalzirea
pana la trecerea in stare de austenita;

— deformare dupa formarea unor grupdri mici atomice
in austenitd — dupa imbatranire.

2.1.3. Efectul de memorie complet reversibil

Efectul de memorie complet reversibil are drept
particularitati, fatd de efectul de dubla memorie, posibilitatea de
deformare mai mare a formei si formele de temperaturi joasa si
inalta sunt, fiecare, inversul celeilalte — figura 2.14.

In realitate, procesele suplimentare ce trebuie si se
desfasoare si fiabilitatea scazutd a AMF, determina ca si se
foloseascd o fortd ajutatoare — o fortd externa — pentru a deforma
AMF la temperaturi mici (se micsoreaza, astfel, forta necesara
deformarii la temperaturi mici).

% AUSTENITA % MARTENSITA

Y J

1 Mt a8 100

TEMPERATURA

Fig.2.14. Efectul de memorie a formei complet reversibil.
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2.1.4. Deteriorarea efectului de memorie a formei

Pierderile partiala sau totald a capacitatii de memorare a
formei sunt cauzate de solicitarile termice si termomecanice si de
transformadrile ce apar 1n timp, chiar in absenta solicitarilor.

Aparitia fazelor metastabile de martensitd, cauzate de
procesul de difuzie, nu corespunde starii de energie minima si
determind transformarea in stiri ce sd corespundd unei stari de
energie minima ce compromite transformarea martensiticad — se
ajunge la instabilitatea efectului de memorie a formei.

Factorii ce trebuie avuti In vedere pentru ca sid nu se
diminueze efectul de memorie a formei sunt urmatorii:
temperatura ca valoare absolutd, timpul de mentinere Ila
temperatura absoluta si solicitarea mecanicd la care este supus
AMEF.

Daca AMF este mentinut la temperaturd mai mare de Ag,
insd in domeniul austenitic, rezultd modificari ale temperaturilor
de transformare, modificari ce depind atat de temperatura cat si de
timpul de mentinere. In figura 2.15 sunt prezentate modificarile
ce apar la temperaturile critice in cazul mentinerii unui AMF din
sistemul Cu-Zn-Al mentinut la o temperatura mai mare de A¢si in
domeniul austenitic.

A T=240°C
200 4 i ' I S 1

250 1

200 1

Temp.de transformare, in [°C]

- 10 a
timpul, ins

Fig. 2.15. Modificari ale temperaturii critice pentru un AMF
din sistemul Cu-Zn-Al.
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Domeniul structural al austenitei se mai numeste
impropriu faza mama iar deteriorarea efectului de memorie a
formei se mai numeste imbatranirea in faza mama.

Din figura 2.15 se observa ca in stadiul I existd o
stabilitate a parametrilor de transformare — a temperaturilor
critice.

In stadiul al II-lea, se observd o usoari tendinti de
crestere a temperaturilor critice iar in stadiul al IlI-lea se observa
o modificare accentuatd a temperaturilor critice — cresteri
semnificative de A si Arsi micsorari accentuate ale M; si M.

Imbatranirea in faza mami inseamnd, la scard
macroscopicd, incilzirea la temperaturi mari mari pentru efectul
simplu de memorie si racirea la temperaturi mai mici pentru
efectul de dubld memorie.

Imbatranirea in faza mami, din punct de vedere
microstructural, este pusd pe seama proceselor de difuzie si
ordonare atomicd, cu atat mai intense cu cat temperatura de
mentinere in domeniul austenitic este mai mare.

In practici este vehiculat termenul de “timp de
supraincilzire”, perioada in care difuzia nu este foarte activa si
care trebuie sd fie cu atdt mai micd cu cat temperatura din
domeniul mama este mai mare.

Transformarea martensiticd reversibila se caracterizeaza
prin absenta difuziei. Urmarea prezentei procesului de difuzie
foarte activ este evolutia spre o structurda cristalograficd mai
stabila din punct de vedere termodinamic, structurd numita
precipitare. Prin precipitare, se modificd compozitia fazei mama
si temperaturile critice de transformare iar in cazul extrem de
inlocuire a fazei mama, se pierde si efectul transformarii
martensitice reversibile.

Daca ordinea fazd mama nu este stabilitd perfect la
transformarea fazei mama — martensita, la incalzirea ulterioara
sunt favorizate deplasari atomice si este compromisa ordonarea.
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In cazul temperaturilor mari de mentinere, sunt distruse
centre care permit aparifia si dezvoltarea variantelor favorizate de
martensita.

Efectele negative ale Tmbatranirii in faza mama sunt
inlaturate printr-o repetare a tratamentului efectuat pentru
obtinerea martensitei.

Imbatranirea in fazd martensitici se explicd prin
mentinerea AMF la temperaturi corespunzatoare fazei
martensitice (sub A;). Cu cat temperatura de mentinere este mai
aproape de A, cu cat modificarile temperaturilor critice sunt mai
mari. Mentinerea, la célire, timp de 1 — 2 ore la o temperatura
putin superioara punctului M, reduce efectele negative ale
imbatranirii in faza martensitica.

Rezistenta la oboseala a AMF este cu mult mai mare
decat cea a celorlalte materiale. Se pot intalni cicluri de utilizare
de ordinul 10° - 10°.

AMF au cea mai bund capacitate de amortizare a
vibratiilor dintre toate materialele metalice. Frecarea interna din
martensitd si de la interfata austeniti-martensitda determina
amortizarea semnificativi a socurilor mecanice si atenuarea
accentuata a vibratiilor mecanice.

2.1.5. Histerzisul termic

In figura 2.16 este prezentat histerezisul de temperatura
pentru AMF.

m/ A Fig. 2.16. Histerezisul
% AUSTENITA cALD »werensa | de temperatura pentru
AMF.
1 Mt As 100
TEMPERATURA
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Din figura 2.16 se observa transformarea ,,directd”
austenitd-martensitd are loc la o temperaturd mai mica decat
transformarea martensitei In austenita.

Cauza fenomenului de histerezis termic este frecarea
internd provocatd de deplasarea interfetelor austenitd-martensita si
aparitia defectelor structurale.

2.2. Obtinerea aliajelor cu memoria formei

2.2.1. Clasificarea aliajelor cu memoria formei in
functie de compozitia chimica

In functie de natura elementelor chimice componente, se
prezintd, in continuare, urmatoarele 5 clase de asemenea aliaje:

aliaje din sistemul Ni-Ti, cunoscute sub numele de
Nitinol;

aliajele din sistemele Cu-Zn-Al si Cu-Al-Nj,
cunoscute si ca aliaje cu baza de cupru;

aliaje din sistemele Fe-Mn si Fe-Ni-C, numite si
aliaje feroase.

Aliaje din sistemele Au-Cd si Ag-Cd, numite si
aliaje nobile;

Aliaje din sistemele In-Te, In-Cd, V-Nb etc., numite
si aliaje exotice, [1], [2].

2.2.2. Restrictii de obtinere a AMF

Urmatoarele 5 caracterizari definesc particularitati ale
aliajelor cu memoria formei — AMF , in contextul interactiunii,
unor factori de elaborare cu definirea aliajului AMF obtinut:

tolerantele continuturilor de elemente chimice sunt
relativ mici;

continutul de impuritati endogene §i exogene este
foarte mic. Impurititile endogene sunt compusi
chimici ce iau nastere ca urmare a interactiunilor
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chimice intre elementele chimice din compozitia
chimica a incarcaturii metalice. Impuritatile endogene
se mai numesc incluziuni nemetalice endogene.
Impuritatile exogene se mai numesc incluziuni
nemetalice exogene §i reprezintd compusi chimici, de
reguld, complecsi ce au ca provenienta sorturile din
incarcatura cuptoarelor, captuseala agregatelor de
elaborare, dar, si materialele formelor in care se
toarna AMF etc.;

— sorturile metalice utilizate in Incarcatura sunt de
inaltd puritate. De exemplu, un sort metalic trebuie sa
contina max. 0,001% impuritati;

— factorii de elaborare trebuie si fie corelati cu
parametrii tratamentului termo-mecanic;

— caracteristicile fizico-chimice ale AMF trebuie sa
aiba o anizotropie micd — trebuie sda fie omogene in
tot volumul de AMF.

Obtinerea AMF cuprinde urmatoarele trei etape:

— elaborarea;

— tratamentul termic primar;

— obtinerea formelor calda si rece.

2.2.3. Elaborarea AMF Ni-Ti

Diagrama de echilibru termodinamic a sistemului binar
Ti-Ni este prezentata in figura 2.17, [4].

Elaborarea AMF din sistemul Ni-T1i se realizeaza in vid,
in cuptoare electrice cu incélzire prin inductie, In cuptoare cu
fascicul de electroni (cu plasmatoane), in cuptoare cu incalzire
prin arc electric etc.

Atmosfera de vid poate fi Inlocuitd si cu atmosfera inerta
— de exemplu, cu argon [5].

Incarcatura metalica este compusa din nichel cu puritatea
de minimum 99,9% si din titan cu puritatea de minimum 99,7%.

Incarcitura nemetalici este formatd din fluxuri de
protectie si agenti dezoxidanti.
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Cronologic, la 1inceput se 1incarcd in agregatul de
elaborare nichelul si fluxul de protectie.

Dupa topirea nichelului, se realizeaza dezoxidarea.
Dupa dezoxidare, se elimind zgura si, cu patru minute
inainte de turnare, se introduce in baia metalica titanul.
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Fig. 2.17. Diagrama de echilibru termodinamic a sistemului
binar Ti-Ni.

Calitatea atmosferei agregatelor de elaborare este foarte
importanta. Dacd in aceastd atmosferd este prezent oxigenul, desi

afinitatea chimica fatd de oxigen a nichelului este foarte mica,
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totusi, se formeaza NiO ce se dizolva in nichelul lichid (reactia
2.1).

2[Ni+{0,} 2 2[NiO] @2.1)

Prezenta hidrogenului in atmosfera cuptorului determina
interactiuni chimice de tipul (2.2) ce se soldeaza cu dizolvarea in
nichelul lichid a apei.

[NiO]+{H,}& [Ni]+[H, 0] (2.2)

Metanul in atmosfera cuptorului genereaza reactia
chimica (2.3) ce inseamna impurificarea nichelului cu Ni,C si H.

2[Ni]+{CH,} 2 2[Ni,C]+4[H] (2.3)

Prezenta hidrogenului, ca atare, in nichel, dar si ca H,O,
determina “boala de hidrogen” a nichelului.

Hidrocarburile din atmosfera cuptorului ard incomplet,
genereazd CO ce interactioneaza cu nichelul lichid, formand NiO
siNi;C ce se dizolva in baia metalica — reactia (2.4).

A[Ni]+{CO} 2 [NiO]+[Ni;C] 2.4)

Prezenta de gaze in atmosfera cuptorului — CO,, CO,
H,O, CH,, SO, etc. determina interactiuni ale acestora cu nichelul
lichid si impurificarea baii metalice.

Utilizarea de vid inaintat in cuptor, utilizarea de creuzete
de cuart, folosirea de nichel de inaltd puritate in incarcatura,
conduce la obtinerea unei bai metalice cu grad mare de puritate.

Temperatura nichelului topit trebuie sa se incadreze in
intervalul 1500 — 1550° C.

Alierea cu titan se face in vid naintat sau in atmosfera
inerta.
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Afinitatea chimica fatd de oxigen a titanului este foarte

mare, de aceea, prezenta NiO in baia metalicd conduce la
impurificarea cu TiO,, conform reactiei (2.5), impuritate ce scade
caracteristicile AMF.

[Ti]+2[NiO]=[TiO,]+2[Ni] 2.5)
2.2.4. Tratamentul termic primar

Inainte de deformarea plastici, AMF brut turnate sunt
supuse unor tratamente termice primare ce presupun procese de
difuzie in domeniul fazelor initiale — incalzire p&na la o
temperatura egald cu circa 20% din temperatura liniei solidus,
urmatd de menginerea indelungata la aceastd temperatura si apoi
racirea.

2.2.5. Prelucriari termomecanice de obtinere a
formelor calde si reci

Dupa efectuarea tratamentului termic primar, AMF este
supus urmatoarelor operatii:

— deformare plastica in domeniul fazei mama;

— crearea formei reci in domeniul martensitic.

— deformarea plastica de reducere a sectiunii

transversale poate fi eliminatad, apelandu-se la
centrifugarea topiturii (metoda meltspinning) — figura
2.18.
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Fig. 2.18. Schita metodei de obtinere a benzilor din AMF prin
centrifugarea topiturii: 1 — disc de racire; 2 — inductor; 3 —
topitura; 4 — creuzet; 5 — banda solidificata.

2.2.3. Aplicatii ale AMF

— Actuatori cu memoria formei. Actuatorii sunt
dispozitive ce efectueaza actiondri mecanice sub
efectul cresterii temperaturii. Actuatorii isi modifica
forma geometrica, pozifia, viscozitatea etc.;

— Constructia motoarelor termice. Motoarele termice
sunt actionate de AMF, sunt nepoluante, utilizeaza
forme de energie neconventionald sau de slaba
intensitate etc. Motoarele termice au un randament
mic;

— Aplicatii robotice. De exemplu, un brat robotic este
actionat de un actuator;

— Organe de asamblare §i conectare. Mangoanele sunt
deformate la rece, in stare martensitica, sunt pastrate
in azot lichid la temperaturi mai mici de 0° C pana la
montaj, atunci cénd incélzirea la temperatura
mediului ambiant determina strAngerea mansonului;
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— Aplicatii in tehnica medicald. Implanturile din

chirurgie si ortopedie, arcurile dentare din ortodontie,

extractoare de tumori din instrumentatie etc.
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3. Materiale metalice cu aplicatii in industria nucleara
3.1. Reactorul nuclear
3.1.1. Constructie

Reactorul nuclear este o instalatie tehnologicd complexa,
in care se desfasoara reactia de fisiune nucleara in lant, in conditii
controlate, cu scopul de a valorifica caldura generata de
respectiva reactie de fisiune §i fasciculele de neutroni.

La data de 2 noiembrie 1942, a fost prezentatd pentru
prima datd o reactie in lant controlata, la University of Chicago,
de catre E. Fermi si L. Szilard. Aceiasi cercetatori au primit in
anul 1955 brevet de inventie reprezentand un sector nuclear.

In Statele Unite ale Americii, primul reactor nuclear a
fost utilizat pentru a produce plutoniu destinat realizarii armei
nucleare. Arma nucleara este un dispozitiv ce elibereazd energia
nucleara produsa de o reactie in lant de fisiune sau de fisiune si
fuziune. Arma nucleara are ca destinatie uciderea unui mare
numar de oameni si distrugerea infrastructurii — a biosferei. Prima
arma cu fisiune a fost echivalenta cu efectul al 20.000 de tone de
trinitrotoluen. Prima arma nucleara cu fisiune si fuziune, numita
arma termonucleara , a fost echivalenta cu efectul a 10.000.000 de
tone de trinitrotoluen. Se apreciazd ca in anul 2012 existau in
lume circa 19.000 focoase nucleare, din care circa 4.400 de
focoase nucleare erau menginute in stare operationala.

Alte reactoare nucleare din S.U.A. au fost folosite pentru
propulsia navala.

Pentru a ,,neutraliza” destinatia primei utilizdri a unui
reactor nuclear, in anul 1951, in S.U.A., in statul Idaho, un reactor
nuclear a generat pentru prima data curent electric. Legat de acest
eveniment important a fost sintagma Iui Lewis Strauss,
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presedintele USAEC (United States Atomic Energy Commision)
— ,,to0 cheap to meter”, respectiv in limba romana ,,prea ieftin sa
conteze”.

Utilizarea reactoarelor nucleare pentru producere de
energie electrica a luat avant in tari precum S.U.A., Canada,
Franta si Rusia si s-a dezvoltat, de asemenea, in Germania,
Suedia, Spania, Belgia, Italia, Elvetia, Finlanda, Cehia, Japonia,
Coreea de Sud etc.

oo r
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Fig.3.1. Schema unui reactor nuclear. 1 — bara pentru oprirea
de urgenta; 2 — bare de control; 3 — combustibil; 4 — protectie
radiologica; 5 — iesirea vaporilor; 6 — intrarea apei; 7 —
protectie termica.
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Accidentele de la Three Miles Island (1979), Chernobyl
(1986), restrictiile dictate de protectia mediului, detonarea unei
arme nucleare de catre India (1964), descoperireca de surse
alternative de energie etc. au determinat un declin al energiei
nucleare incepand cu anul 1970.

Fig.3.2. Schema axonometrica a reactorului canadian
CANDU-PHW 600. 1 — conducte principale de vapori; 2 —
generator de vapori; 3 — pompe principale ale circuitului

primar; 4 — conducte de alimentare; 5 — calandria (cuva); 6 —
canale de combustibil; 7 — puntea masinii de incarcare a
combustibilului; 8 — sistemul de circulare al moderatorului.
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In figura 3.1. se prezinti schema simplificati a unui
reactor nuclear, [1].

O reprezentare schematicd, axonometricd a reactorului
canadian CANDU-PHW 600, este redata in figura 3.2, [2].

Toate reactoarele nucleare, de fisiune nucleara, sunt
compuse din urmatoarele componente:

— combustibilul nuclear. Reactia de fisiune in lant are loc
in combustibilul nuclear.Cel mai utilizat combustibil nuclear este
uraniul imbogatit cu 2-5% de izotop U235. In practica, se
intalneste si combustibilul nuclear MOX (Mixed Oxides) de
Uraniu si Plutoniu, dar, si de Plutoniu cu Thoriu sau Uraniu si
Thoriu etc.

Combustibilul nuclear si structura mecanica in care acesta
este amplasat formeaza zona activa a reactorului, numita i inima
reactorului;

—moderatorul. Moderatorul este un sistem de incetinire a
neutronilor rapizi rezultati din reactiile de fisiune nucleard, cu
scopul de a determina noi reactii de fisiune nucleara. Mediul
moderator trebuie sd permitd neutronilor sid se ciocneasca fara,
insa, a fi capturati. In mod curent, se utilizeaza ca moderator unul
din urmitoarele materiale: apa obisnuitd (densitatea = 1 g/cm’),
apa grea (contine izotopul deuteriu al hidrogenului sub forma
D,0 si are densitatea de 1,11 g/cm’) si grafit (densitatea de 2,1-
2,3 g/crn3), adica materiale ,,usoare” ;

—agentul de racire. Acesta are scopul de mentinere a
temperaturii pentru combustibil sub temperatura de topire si intre
limite tehnice acceptabile. In acest scop, agentul de ricire preia
caldura eliberata prin fisiune nucleara. Fisiunea nucleard este un
proces prin care nucleul unui atom se rupe in doua sau mai multe
nuclee mai mici si particule individuale sub forma de neutroni,
fotoni (raze gama, in principal) si fragmente nucleare (de
exemplu, particule beta si alfa). Fisiunile nucleare ale uraniului si
plutoniului sunt reactii puternic exoterme, eliberandu-se energie
(radiatii gama) si energie cineticd a fragmentelor, ceea ce

78



determind incalzirea materialului in care are loc fisiunea
nucleara. Energia ce rezulta din fisiunea nucleara este folosita in
centralele atomoelectrice de putere,dar, si pentru explozii
nucleare etc. Combustibilii nucleari genereaza neutroni, care, au
si rolul de a initia fisiunea nuclearda. De aceea, se mai numesc si
“neutroni jucdtori”. Aceiagi combustibili nucleari genereaza
reactii nucleare in lant auto-intretinute, reactii ce elibereaza
energie in cantitdti controlate intr-un reactor nuclear sau in
cantitdfi necontrolate, foarte rapid, intr-o arma nucleara.
Cantitatea de energie dintr-un combustibil nuclear este de
milioane de ori mai mare decat cantitatea de energie a unei mase
similare de combustibil chimic clasic (benzina, gaze naturale, de
exemplu). Se pare cd doar deseurile rezultate din fisiunea
nucleard sunt cauza reticentei fatd de aceasta sursa de energie —
radioactivitatea mare a acestora ce poate persista mii de ani;

—barele de control. Barele de control sunt realizate din
metale (bor, argint, cadmiu, indiu si hafniu) ce absorb neutronii.
Aceste bare sunt introduse in reactor pentru a reduce numarul de
neutroni si, astfel, pentru a opri reactia de fisiune nucleara atunci
cand este necesar;

— reflectorul. Reflectorul se intdlneste doar la anumite
tipuri de reactoare nucleare si are rolul de a returna neutronii ce
parasesc reactorul nuclear si, astfel, de a mari randamentul
reactorului. Reflectorul si zona activa sunt amplasate in interiorul
unui vas rezistent la presiune. Zona activa este Inconjuratd de
ecrane groase ce absorb radiatiile, acestea fiind construite din
beton, apa obisnuita, plumb etc.

3.1.2. Reactorul nuclear — functionare
Reactia de fisiune nucleara indusa de neutroni este (3.1)

U235 + neutron termic — 2 fragmente de fisiune sau mai
multe + 2 sau 3 neutroni rapizi + radiatii y (fotoni) + particule
individuale (B+a) (3.1)
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Reactia (3.1) poate fi controlatd prin monitorizarea si
reglarea numarului de neutroni disponibili.

Neutronii eliberati prin reactia (3.1), induc alte fisiuni
nucleare, acest fenomen numindu-se fisiune in lant.

In circumstantele unui reactor nuclear, reactia de fisiune
nucleard se mentine la nivel constant — existd ceea ce se numeste

reactie 1n lant controlata.

Neutronii ce rezultd din reactia nucleara (3.1) se numesc
neutroni rapizi — au o energie cineticd, ce corespunde unei viteze
de circa 13.800 km/s.

Neutronii ce interactioneaza cu izotopul U235 trebuie sa fie
in echilibru cu mediul Inconjurdtor adica s aibd energii mult mai
mici decat neutronii rapizi, respectiv sa aiba calitatea de neutroni
termici. Pentru acest scop, neutronii rapizi sunt transformati in
neutroni termici, respectiv, sunt incetiniti prin ciocnirea cu atomii
moderatorului. Hidrogenul din apa usoard are masa atomica egala
cu cea a neutronului si are dezavantajul ca absoarbe neutroni,
scazand numdrul lor in mod semnificativ. In schimb, deuteriul din
apa grea absoarbe mai putini neutroni, astfel ,intretindnd” mai
usor perpetuarea reactiei in lant.

3.1.3. Securitatea nucleara

Producerea de electricitate de catre sectoarele nucleare
comporta si riscul radiologic pentru personal si public, accidente
nucleare, poluarea radioactiva a mediului si deseurile radioactive.

Pentru ca riscurile si nu se materializeze, se utilizeaza
conceptul de Aparare In adancime.

Apérarea 1n adancime este structurata pe cinci nivele, astfel
incat, dacd un nivel nu face fatd, atunci este corectat sau
compensat de urmatorul.
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Oricum, securitatea reactorului nuclear se realizeaza prin
desfasurarea urmatoarelor trei functii de baza:

— controlul reactivitatii;
— racirea combustibilului;
— izolarea substantelor radioactive.

3.2. Zirconiu

3.2.1. Zirconiul — definire mineralogica si principii de
obtinere

In anul 1789, zirconiul a fost descoperit in zircon, intr-o
varietate numita jargon (din Ceylon).

Denumirea de zirconiu trebuie cautatd in cuvantul de
origine persana zerk ce are semnificatia de piatra pretioasa.

In scoarta terestra, zirconiul se afld in proportie de circa
0,028%, fiind al 11-lea element chimic ca raspandire, [3].

Zirconiul este situat in semigrupa a IV-a a tabelului

periodic al elementelor chimice, avand numarul atomic 40,
caldura specifica 0,27 J/g'K, conductibilitatea termica 22,7
W/m'K, densitatea 6,511 g/cm’, masa atomica 91,22, temperatura
de topire 1857°C, caldura latentd de topire 219 J/g si
temperaturade fierbere 4.409°C (conform NETZSCH -
Geriatebau GmbH, dupa D’ANS LAX, Wikipedia etc.).

Zirconul are culoarea alb-cenusie.

Zirconiul se prezinta sub doud forme alotropice, respectiv
forma alfa, stabild in intervalul temperatura mediului ambiant si
temperatura de 862°C si care cristalizeaza in sistemul hexagonal
compact si forma beta, stabila la temperaturi mai mari de 862°C si
care cristalizeaza in sistemul cubic cu volum centrat.
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In combinatii chimice, zirconiul are valentele +2, +3 si,
cea mai intalnita, +4.

Proprietatea unui metal de a nu absorbi neutroni termici
se numeste sectiune eficace medie de absorbtie a neutronilor
termici, o, $i se masoara in borni — in cazul zirconiului, aceasta
este de 0,18 borni.

Zirconiul natural are cinci izotopi, concentratiile, in % si

sectiunile eficace de absorbtie, in borni, fiind urmatoarele:Zr90
(51,46% si circa 0,10 borni), Zr91 (11,23% si circa 1,58 borni),
7192 (17,11% si circa 0,25 borni), Zr94(17,40% si 0,08 borni) si
7196 (2,80% si 0,18 borni).

Zirconiul nu existd in stare nativa in natura terestra, ci
doar sub forma de minerale, cum ar fi zirconul (silicat de zirconiu
impur — ZrSiOy) ce contine §i 2-3% hafniu, cel mai raspandit si
badeleitul (bioxid de zirconiu impur — ZrO,) ce contine 0,5-1,0%
hafniu. Se precizeaza prezenta hafniului deoarece acest element
chimic este o impuritate semnificativd In zirconiu, din cauza
netransparentei la neutronii termici pe care o provoaca.

Tarile in care se afld nisipuri zirconifere sunt Statele
Unite ale Americii, Australia, Brazilia, Federatia Rusd (sub
vechea denumire de U.R.S.S.), India si Senegal, badeleitul
aflandu-se cu predilectie in Brazilia (Hafniul se afla in toate
mineralele, continutul maxim ajungénd pana la 20%).

Chimistul suedez J.J. Berzelius a ,.separat” zirconiul 1n
anul 1824, din silicatul de zirconiu , dar, si din bioxidul de
zirconiu, [4]. In fluxul tehnologic de obtinere a zirconiului se
remarca obtinerea de hexafluorzirconiatul de potasiu (K,ZrF¢) ce
este redus de catre potasiu — reactia chimica (3.2).

K.ZtFs + 4K —>6kF +Zr (3.2)
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Descoperirea metalotermiei a determinat reducerea
bioxidului de zirconiu cu metale ce au afinitatea chimica fata de
oxigen mai mare decit cea a zirconiului. In figura 3.3 este
reprezentatd dependenta de temperaturd a variatiei de entalpie
libera pentru diverse reactii chimice de oxidare a unor elemente
chimice.

Din figura 3.3 se observa ca la temperaturi mai mici de
circa 800°C aluminiul este reducdtor pentru ZrO, si la toate
temperaturile ce se pot obtine tehnologic, elementele chimice Ce,
Mg, Be, La, Th si Ca reduc zirconiul din bioxidul de zirconiu.
Variatiile de entalpie libera pentru reactiile de formare ale Al,O;,
Ce,0;, BeO, La)O;, ThO, si CaO, 1in circumstantele
temperaturilor mentionate anterior, sunt mai mici decat variatia de
entalpie libera a reactiei de formare a ZrO,. Astfel, in anul 1897,
prin aluminotermie, s-a reusit obtinerea de zirconiu prin reducerea
bioxidului de zirconiu cu aluminiu — reactia chimica (3.3).

3ZrO; + 4A1 - 2A1,0; + 3Zr (3.3)
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Fig.3.3. Dependenta de temperatura a variatiei de entalpie
libera pentru diverse reactii chimice de oxidare a unor
elemente chimice, [5].

Remarcabila este reducerea bioxidului de zirconiu cu
calciu — reactia chimica (3.4).

ZrO, +2Ca — 2Ca0 + Zr (3.4

Pe de alta parte, silicatul de zirconiu este redus de carbon,
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de exemplu, conform reactiei (3.5), ludnd nastere carbura de
zirconiu.

ZrSi04 + 4C — ZrC+Si0+3CO (3.5)

Carbura de zirconiu este tratatda cu clor, rezultand
tetraclorura de zirconiu — reactia (3.6).

ZrC+2Cl,—ZrCl+C (3.6)

In final, tetraclorura de zirconiu este redusd de citre
magneziu — reactia (3.7).

ZrCl+2Mg—Zr+2MgCl, (3.7

Electroliza topiturilor pe baza de K,ZrFs, KCl si NaCl a
condus la obtinerea de zirconiu, dar, nu cu puritatea de 100%.

In anul 1946, reactia (3.7) a inceput si genereze zirconiu
de inalta puritate, plecandu-se de la ZrO, ce are un continut mai
mic de hafniu, [2]. Conform sursei, [6], exista §i procedeul Kroll
care trateaza zircon ce este omogenizat cu cocs §i cocs de petrol,
brichetat, cocsificat cu clor (Cl,), dupa clorurare rezultand ZrCl,
si un reziduu. Tetraclorura de zirconiu, dupd purificare, suferd
reducerea metalurgica cu Mg, in final rezultaind burete de
zirconiu.

Sursa [6] indica si obtinerea de zirconiu din K,ZrF¢ prin
reducere cu Na — reactia (3.8).

K,ZrF¢ + 4Na —»Zr+4NaF+2KF (3.8)

Metalurgia obtinerii zirconiului este mult mai complexa,
existand si tehnologii de topire a zirconului cu sodd caustica
(NaOH) sau cu soda de rufe (Na,CO;), sinterizarea cu oxizii sau
carbonatii metalelor alcalino-paméantoase (CaO, CaCO;, BaO,
BaCOQ,) etc.
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Hexafluorzirconatul de K sau hexafluorzirconatul de Na
ce prin reducere cu K sau Na determina obtinerea de zirconiu, se
obtin prin reactii chimice de tipul (3.9) si (3.10).

ZrSiO4+2NaF—Na,ZrF; +28i0, (3.9)

ZrSi04+2KF—K,ZrF¢ +Si0, (3.10)

Zirconiul este catalogat ca fiind foarte refractar
(temperatura de topire este de 1857°C), are o rezistenta buna la
coroziune i nu absoarbe neutroni, caracteristici ce-l1 recomanda in
fabricarea unor componente din zona activd a reactorilor
nucleari.

Calitatea de a nu absorbi neutroni este asigurata de
continutul foarte mic de hafniu — acesta este eliminat cantitativ la
0,01%.

In prezent, zirconiul este unul dintre materialele metalice
de bazd ce se utilizeazda la constructia reactorilor nucleari, la
realizarea tecilor pentru elementele combustibile si ca material de
structurd la reactorii termici cu moderator lichid, in stare slab
aliatd. Aliajele de zirconiu slab aliate sunt cunoscute sub numele
zircaloy ce contin pentru varianta 2, 1,5% Sn; 0,14% Fe; 0,1% Cr;
0,06% Ni; restul pana la 100% Zr, pentru varianta 3, 0,25% Sn;
0,25% Fe; 0,05% Cr; 0,05% Ni; restul pana la 100% Zr; iar
pentru varianta 4, contin 1,5% Sn; 0,17% Fe; 0,12% Cr; restul
pana la 100% Zr.

Fata de zirconiul pur, aliajele zircaloy au rezistenta la
rupere mai mare de pana la 3 ori iar rezistenta la curgere mai
mare de pana la 9 ori, de exemplu.

Prin aliere cu Nb in proportie de 2,5%, se obtin
proprietati mecanice si de rezistentd la coroziune net superioare
aliajului zircaloy, varianta 2, cu atat mai bune cu cat temperatura
este mai mare.
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Desfasurarea relatiei (3.7) este precedatd de actionarea

directa a clorului gazos, la temperatura de 800°C, asupra ZrO,, in
prezenta grafitului foarte pur — reactia (3.11).

ZrO,+2CL+C—ZrCl+CO, 3.11)

Zirconul are si utilizari remarcabile in industria chimica
(la manipularea HCI concentrat, H,SO,4 concentrat si NaOH), in
industria metalurgicd ca agent de afinare (de oxidare) in
procesarea bailor metalice pentru elaborarea aliajelor de Fe, Mg,
Al, Ni, Cu etc., in industria electronica etc.

3.2.2. Purificarea compusilor de zirconiu

Compusii  zirconiului, prezenati la praragraful 3.2.1
(ZrCly, ZrO, , Na,ZrFs etc.) au un continut mare de impuritati
(Al, Ti, Fe, Si etc.) si Hf, ca element foarte important pentru
calitatea zirconiului de a nu absorbi neutroni termici.

Foarte dificila este purificarea zirconiului 1in titan,
zirconiul si titanul fiind doud elemente chimice cu proprietati
apropiate (in tabelul periodic al elementelor, Ti, Zr si Hf fac parte
din subgrupa a IV-a). Pentru purificare, este nevoie ca titanul sa
fie redus la stare trivalenta, stare in care titanul nu mai precipita
odata cu zirconiul.

Fierul se elimina din combinatiile zirconiului datorita
particularitatii ca existd o hidrolizare mai rapida a compusilor pe
baza de zirconiu decat cea a compusilor pe baza de fier.

Clorura de zirconiu este purificatd prin distilare
fractionatd sau prin dizolvare in acid clorhidric urmata de
precipitare.
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Purificarea de hafniu se realizeazd prin cristalizare
fractionata, distilare fractionata, precipitare fractionata si extractie
care sta la baza procedeelor industriale.

3.2.3. Purificarea zirconiului

Prin intermediul procedeului Van Arkel, zirconiul impur
este atacat de vapori de iod la temperatura de 250°C, astfel,
formandu-se Zrly. Ulterior, Zrl, este disociat pe suprafata unui
filament de wolfram sau de zirconiu incalzit la temperatura
1300°C, metalul zirconiu depundndu-se pe filament iar iodul
reintrand 1n circuit — grupul de reactii 3.12).

250°C
Zr(metal impur)+2I,(vapori)— Zrl,
(vapori) Zr(metal pur)+2I,(vapori)
(3.12)

Gradul de puritate al zirconiului obtinut prin intermediul
grupului de reactii (3.12) are urmitoarea structura, exprimata in
p.p.m. (parti per milion): 200 O, 200 Fe, 100 C, 40 Hf, 250 Ca, 30
Al, 30 Cr, 30 Ni, 30 Si si 20 N.

Prin intermediul topirii zirconiului impur intr-o incinta de
vid inaintat, cu viteza foarte mica, utilizandu-se ca sursa de
energie un fascicul de electroni, la temperatura de circa 2000°C,
are loc purificarea zirconiului datoritd volatilizarii oxizilor. Prin
aceastd metoda continutul de oxigen scade pana la 100 ppm.

3.2.4. Controlul puritatii zirconiului
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In vederea utilizarii zirconiului pentru confectionarea
componentelor din zona activa a reactorului nuclear se determina
compozitia chimicd a acestuia, urmarindu-se 30 de elemente
chimice. Astfel, se impun continuturi extrem de severe pentru
majoritatea elementelor chimice. Mai concret, cu exceptia
elementelor fier, oxigen si carbon, celelalte elemente chimice nu
trebuie sa aiba continuturi mai mari de 100 ppm.

Pentru determinarea continutului de impuritati se folosesc
diferite metode, dintre care, se remarcd spectroscopia optica de
emisie pe oxid sau pe metalul masiv.

3.2.5. Obtinerea semifabricatelor de zirconiu si a
pieselor finite

Lingourile finite de zirconiu se obtin prin elaborare.
Astfel, incarcatura agregatului de elaborare (cuptorul electric cu
arc, in vid sau cuptoare cu fascicul de electroni, in vid) este
formata din burete de zirconiu, deseuri de zirconiu si materiale de
aliere (metale pure sau aliaje). O asemenea Incarcdtura metalica
este procesata prin mijloace specifice de elaborare.

Lingourile de zirconiu sunt deformate plastic prin forjare,
laminare, extrudare, urmarindu-se, in egald masura, obtinerile de
forma adecvata si structurd metalografica.

La prelucrarea mecanicd se remarca existenta pericolului
de aprindere a agchiilor.

Operatiile de ambutisare, roluire etc. ,,beneficiaza” de
proprictatea de mare elasticitate a zirconiului, ceea ce creeaza,
risc de accidente. Efectuarea acestor operatii este ameliorata de
intreprinderea lor la temperaturi de 150-200°C.

Sudura cu fascicul electronic are avantajul ca este evitata
efectarea structurii zirconiului, in zona sudurii, pe adancimi mari,
asa cum se constatd in cazul utilizarii arcului cu protectie de
argon.

Lustruirea se realizeazd prin decapare, intr-o baie
fluoronitricd urmata de o ,,clatire” in apa distilata.
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Lustruirea poate fi urmatd de o oxidare superificald in
autoclava, In vapori de apd, la temperaturi situate in intervalul
300-400°C.

3.2.6. Utilizarea zirconiului in domeniul nuclear

in instalatiile nucleare, zirconiul trebuie sa ,,raspunda” la
o serie de cerinte severe, cum ar fi urmatoarele: rezistentd
mecanica, stabilitate, rezistentd la coroziune, restrictii fatd de
absorbtia de neutroni, rezistenta la efectele radiatiilor etc.

In zona activi a reactoarelor, zirconiul, in stare foarte
purd si ca aliaj slab aliat, este materialul din care sunt
confectionate urmatoarele componente:

—  teci de combustibil;

—  fascicule de combustibil;

—  tuburi de forta;

—  tuburi de calandru (cuva);

—  piese de asamblare si de rezistenta etc.

Sub forma de teci de combustibil, zirconiul este supus la
urmatoarele solicitari, [7]:

— trecerea fluxurilor termice intense;

—  zona ,,cea mai calda” a reactorului nuclear;

—  suportarea presiunii agentului termic, ca atare si a presiunii
cauzate de ,umflarea” materialului combustibil si de
acumularile de gaze de fisiune;

—  fluxuri puternice de neutroni si raze X;

— actiunea coroziva a agentului termic si a materialului
combustibil.

3.3. Aluminiul

Aluminiul are numarul atomic 13, caldura specifica de
0,90 J/g'K, conductibilitatea termica 237 W/m'K, coeficientul de
dilatare 23,86-10°/K, masa atomica 26,98, temperatura de topire
660,3°C, caldura latentd de topire 397 J/g si temperatura de
fierbere 2 467°C.
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Aluminiul este cel mai raspandit element chimic din
scoarta terestra, reprezentand 7,5% din scoarta pamantului, [8].

Aluminiul se afld in scoarta terestra numai sub forma de
combinatii, dintre care cele mai importante sunt silicatii, oxizii si
alaunii.

Bauxita este un zacamant foarte raspandit si reprezinta un
oxid de aluminiu hidratat — Al,O; '-nH,O, In care n are valorile 1
si 3. Bauxita reprezintd materia primd de baza pentru obtinerea
aluminiului, aflandu-se in cantitdti mari in Africa de Vest,
Australia, Noua Zeelanda, Jamaica, Brazilia, fosta Iugoslavie,
Franta, dar, si in Ungaria, Romania etc.

Din minereuri se extrage alumina (AlLOs;), procedeele
folosite fiind grupate in patru mari categorii, respectiv, alcaline,
acide, combinate si electrotermice.

Aluminiul se obtine prin electroliza aluminei dizolvata
intr-o topiturd de saruri in care criolita se afld in cantitate
apreciabila.

Aluminul brut obtinut prin electroliza contine 98,5-99,8%
Al. Prin rafinare electrolitica in topiturd ce contine ioni
electropozitivi mai activi decat AI’", se obtine aluminiu de
puritate 99,99%.

Aluminiul este transparent pentru neutroni — nu se
absoarbe — si nu se contamineaza radioactiv la trecerea sa prin
zonele de radiatii.

Aluminiul este usor de prelucrat pentru obtinerea unor
forme complicate, are rezistentd mecanicd mare, dispune de o
conductibilitate termica mare, are rezistentd mare la coroziunea
agentilor de racire din reactor etc.

Tinut o perioada de timp mai mare in flux de neutroni,
capatd o marire a rezistentei la rupere cu 50%, o crestere a limitei
elastice cu 50%, insa, o scadere a alungirii cu 80%.

Aluminiul are o permeabilitate foarte bund pentru
neutroni, fiind intrecut, in acest domeniu, doar de beriliu, zirconiu
si magneziu. Din acest motiv, aluminiul, dar, mai cu seama
aliajele sale cu magneziu se utilizeazd la construirea locasului
pentru barele de uraniu. Astfel, tevile de aluminiu, avand si un
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transfer termic bun, izoleazd barele de combustibil nuclear de
lichidul purtator de calorii, transmite usor caldura dezvoltata si
impiedica produsele de fisiune nucleard de a contamina fluidul
purtator de caldura.

Aluminiul este singurul material metalic ce rezista la
actiunea coroziva a hexafluorurii de uraniu si, foarte important,
nu o descompune (impuritdtile din hexafluorura de uraniu
determind descompunerea acesteia in tetrafluorurd de uraniu si
fluor).

In natura, uraniul se afla numai sub forma de combinatii
in care exista cei trei izotropi — U238 in proportie de 99,282%,
U235 in proportie de 0,712% si U234 in proportie de 0,006%.
Importantd pentru reactoarele nucleare are doar U235, singurul
care este fisionabil. In practica, se utilizeazd diverse metode de
separare a izotopilor U235 si U238. Mai utilizat este procedeul de
diferenta de difuzibilitate — de diferenta dintre vitezele de trecere
printr-un perete poros fin, cu pori avand maximum o sutime de
milionime de milimetru diametru, a hexafluorurilor de U238 si
U235ce sunt singura combinatie de uraniu in starea de agregare
gazoasa. Hexafluorura izotopului U235 trece putin mai repede
prin peretele poros decat cea a izotopului U238, prin treceri
repetate, amestecul Tmbogatindu-se in izotopul de uraniu
fisionabil U235.

Carcasele compresoarelor care pompeaza hexafluorura de
uraniu gazoasa, ale difuzoarelor si schimbatoarelor de caldura si
toate conductele de la instalatiile de imbogatire a uraniului U235
se fac numai din aluminiu.

Pentru o centrald nucleara, aluminiul se utilizeaza pentru
constructia urmatoarelor componente:

—rezervoare;

—conducte;

—robinete;

—compresoare;

—schimbatoare de caldura;
—captuseli metalice;

—teci de bare combustibile nucleare;
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—macarale de manipulare;
—containere de manipulare a pieselor radiate;
—cuve de reactoare ce contin barele combustibile, moderatorii si
fluidul de racire.
In tabelul 3.1 se prezinti dinamica diferitelor surse
energetice in producerea energiei electrice, intre anii 1970 si
2000.

Tabelul 3.1.
Dinamica provenientei energiei electrice raportatd la
diverse resurse.

Sursa Ponderea consumului de energie electrica
energetica Anul

1970 1975 1985 1992 2000
Ciarbuni 35,0 17,2 18,5 20,8 223
Petrol 41,5 43,8 36,5 31,9 37,2
Gaze 206 | 314 | 243 | 210 19,7
naturale
Hidroenergie 2.4 4.4 3,7 6,0 39
Energie 0,5 3,2 9,1 8,9 13,0
nucleara
Biomasa - - - 8,5 10,0

3.4. Caracteristicile materialelor metalice pentru
reactoarele nucleare

Intr-un reactor nuclear reactiile nucleare produc radiatii
de 1naltd energie ce conduc la detensionarea materialelor metalice
— schimbarea proprietatilor materialelor. Astfel, apar defecte ale
retelei cristaline, deplasari ale atomilor, fisiuni ale nucleelor etc.

Radiatiile emise prin reactia de fisiune nucleara se
ciocnesc cu nucleele atomilor, rezultand atomi dislocati ce au
energie mare, aceasta particularitate conducand la dislocarea altor
atomi din pozitiile lor 1n retea. Asa, un atom dislocat de radiatie
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poate provoca o succesiune de deplasari pe o distantd de ordinul a
cateva mii de A.

Un atom din reteaua cristalografica a materialului metalic
ce are masa m, primeste de la radiatie ce are caracteristice masa
m, si energia cinetica E, o cantitate de energie E,.

Un atom din reteaua cristalografica se deplaseaza din
pozitia sa de echilibru daca dispune de energie E,.

In cazul in care exista energia primita de atomul din retea,
E,, este mult mai mare decat energia E,, particula de masa m,
deplaseaza mai multi atomi din pozitiile lor de echilibru in retea.
Asa, ia nastere o cascadd de deplasari a atomilor din reteaua
cristalografica a materialului metalic.

Odatd cu cresterea temperaturii apar si alte defecte in
retea, respectiv, atomi Intre retele, vacante si dislocatii (formarea
de goluri si atomi intre retele cauzeazid micsorarea densitatii —
marirea volumului, umflarea).

Fisiunea nucleelor si mutatiile atomilor genereaza
depozitarea de atomi straini sub forma de produse fisionate. Asa,
produsele fisionate sub forma de gaze precum heliu, xenon si
krypton, sunt colectate in locurile reprezentand defecte si pot
provoca porozitate sau chiar fisuri in materialul metalic.

Consecintele manifestarilor anterioare sunt marirea
densitatii, cresterea rezistentei mecanice la tractiune, micsorarea
rezilientei, scdderea rezistentei la  fluaj, Inrdutatirea
deformabilitatii, rezistentaa la coroziune slaba etc. De asemenea,
trebuie subliniatd generarea prin iradieri a unor izotopi instabili
ce, la randul lor, emit radiatii radioactive periculoase, cum ar fi de
exemplu, Co® sau Mn. Prin urmare, otelurile aliate cu Co si Mn
nu se utilizeaza la constructia reactoarelor.

Materialele metalice trebuie sa dispunda de o puritate
chimica foarte mare, puritatea nuclearda excluzand elemente
chimice straine chiar in cantitati infime — asa se asigura exigentele
care au ca obiectiv incadrarea in limite corespunzatoare, bine
stabilite, a capacitatii de absorbtie si reflexie pentru neutroni.

Intr-un reactor nuclear, materialele metalice sunt supuse
la presiuni foarte mari — 160 atm la temperatura de 300°.
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Absorbtia de neutroni determind micsorarea alungirii
materialelor metalice cu pana la 60%, micsorarea stricfiunii cu
pana la 50% si cresterea rezistentei la tractiune cu 20% ,de
exemplu.

Pentru confectionarea recipientilor reactoarelor sunt
utilizate oteluri slab si inalt aliate ce contin 0,025-0,045% P,
0,025-0,040% S, 0,15-0,37% Si, alierea fiind asiguratd de Cr, Ni
si Mo.

In cazul sectoarelor ricite cu Na, elementele de
constructie se bazeaza, aproape exclusiv, pe oteluri austenitice
(18% Cr si 9-4% Ni, utilizandu-se si oteluri stabilizate cu Nb 20%
Cr, 32% Ni si 3% Mo).

Tuburile in care se introduc Dbarele de combustibil
nuclear trebuie sa reziste la actiunea coroziva a agentului de racire
si sd impiedice patrunderea produselor din reactia de fisiune in
agentul de racire, materiale metalice utilizate pentru constructia
lor fiind Be, Mg, Al, Si si Zr, zirconiul indeplinind toate
conditiile, inclusiv cele de rezistentd mecanica si de
prelucrabilitate mecanica.

In cazul reactoarelor rapide, temperatura de regim este
mai mare — 750°C, ceea ce inseamna cd doza de neutroni ce
penetreazi peretii de metal este mai mare. In acest caz, rezultate
acceptabile se obtin cu oteluri austenitice Cr-Ni, 1nsa, exista
rezistenta scazutd la agentul corosiv Na si sensibilitate la
fragilizare in urma iradierii.

Neutronii rapizi de la reactoarele termice sunt moderati la
o energie termicd de circa 0,025 eV, ca materiale metalice
utilizandu-se Be si Zr si aliajele lor, dar si grafit si combinatii
chimice diverse 1n starile solida (ZrH,, de exemplu), lichida sau
gazoasd. Pentru moderare, materialele trebuie sa aiba sectiune
mare de imprastiere (dispersie) si sectiune micd de absorbtie.
Reflectoarele din zona activa a reactorului au rolul de impiedicare
a pierderilor de neutroni din miezul reactorului si sunt realizate
din aceeasi categorie de materiale ca i moderatorul.

Foarte importante sunt elementele de reglare a reactiilor
nucleare in lant — elemente cu sectiune mare de absorbtie fata de
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neutroni §i elemente ce pot fi sub forma de bard, tub si placa.
Aceste elemente de reglare sunt elaborate prin metalurgia
pulberilor si sunt sub forma de oxizi simpli sau complecsi (Cd)
sau carburi (B). Existd si variante de elemente de reglare
concepute ca elemente disperse intr-o matrice metalica ductila (de
exemplu, B4C in aluminiu, Eu,O; in aluminiu, Eu,O; in otel etc.).
Daca elementele de reglare nu au suficienta rezistentd mecanica,
se utilizeaza materiale metalice invelis. Astfel, in locul hafniului
ce are proprietati foarte bune ca element de reglare dar care este
foarte scump, se utilizeaza in practicd aliaj ce contine 80% Ag,
15% In si 5% Cd combinat cu un invelis de Ni tip ,,Inconel” sau
otel Cr-Ni austenitic. Borul este alt element chimic utilizind
pentru elemente de reglare a reactiilor nucleare in lant, in special
sub forma de otel (2%B, 0,04 — 0,15%C, 17-19% Cr, 10-15%Ni
si 1,5% Nb pentru stabilizare) dar si sub forma de carburi (B4C),
sub forma de pulbere introdusa intr-un invelis tubular de otel Cr-
Ni. B4 C se poate utiliza si incastratd intr-o matrice metalica de
Cu, otel Cr-Ni, Ag, Ti, Al sau Zr. in practica sunt utilizate
pentru absorbtia neutronilor si pamanturile rare (samariu, europiu,
gadoliniu). Europiul  absoarbe neutroni — are sectiune de
absorbtie mare — si prin caracteristica de a forma izotopi cu

proprietiti de absorbtie a neutronilor favorabile. Pamanturile rare

sunt scumpe, de aceea ele utilizdndu-se sub forma de boride
inglobate in matrici metalice de otel Cr-Ni, Ti sau Zr.

Pentru ecranarea reactorului se utilizeazd materiale
metalice pentru ecranarea interioara (oteluri Cr-Ni, boralul — 50%
carbura de bor intr-o matrice de aluminiu —, W, dar si grafitul ce
contine circa 5% B si betonul) si materiale nemetalice pentru
ecranarea exterioara (betoane care absorb neutronii si radiatiile v,
daunatoare, scapati de la ecranarea interioara).
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4. Aliaje amorfe
4.1. Consideratii generale

Aliajele amorfe se mai numesc sticle metalice §i se obtin
prin solidificare ultrarapida, adica apeland la viteze de racire
a aliajului lichid de ordinul milioanelor grade pe secunda.

In categoria materialelor amorfe, care, prin ricire pana la
temperatura mediului ambiant, nu se cristalizeaza, intra sticlele
organice silicatice si oxidice si sticlele polimerilor organici.

Aliajele metalice, in conditii de racire obisnuite,
cristalizeazd — vitezele de racire obignuite permit desfasurarea
proceselor de difuzie a atomilor (a particulelor) si, astfel,
aranjarea atomilor, a ionilor, dar si a moleculelor, dupa caz,
conform unui sistem de cristalizare. Doar vitezele de racire mai
mari de un milion de grade pe secundd determind ca aliajele sa
evite cristalizarea.

Aliaje amorfe sunt caracterizate prin proprietati specifice
aliajelor (maleabilitate, conductivitati electrica si
termica,caracteristici magneticeetc.) si specifice sticlelor (duritate,
rezistentd la coroziune etc.)

Primul aliaj amorf, cateva grame, a fost obtinut in anul
1959, era un aliaj binar (Au-Si), pentru obtinerea lui apelandu-se
la un procedeu complicat si la o vitezd de racire de cateva
milioane de grade Celsius pe secunda, [1].
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Aliajele au o structurd policristalind — formatd din
monocristale.

Aliajele amorfe au o structura asemanatoare lichidelor —
particulele sunt amplasate in material, In mod haotic. La scurta
distanta, si aliajele amorfe au o ordine de naturd topologica si
chimica.

Se remarca tenacitatea aliajelor amorfe, ruperea lor fiind
precedata de deformarea plastica considerabila.

4.2. Metode de obtinere a aliajelor amorfe
4.2.1. Depunerea din vapori

Conditia de baza ce se pune este ca un atom care trece din
faza gazoasa in faza solida sa fie impiedicat sa difuzeze mai mult
de o distanta interatomica nainte de a fi obligat sa se fixeze intr-o
pozitie de catre ceilalti atomi care se depun.

Depunerea atomilor din faza gazoasa se face pe un suport
(substrat) ce are temperatura mult mai mica decat temperatura de
vitrificare (de transformare in sticla metalicd). Dacd se noteaza
temperatura de vitrificare cu Ty si temperatura substratului cu Ts,
intre aceste temperaturi trebuie sa existe relatia (4.1)

1
Ts<3lv 4.1
in care,

Ts — temperatura substratului;

Ty — temperatura de vitrificare.

In cazul metalelor, tot fluxul de atomi din faza gazoasa
este adsorbit de substrat, fenomenul de desorbtie fiind depasit de
fenomenul de atingere a echilibrului chimic, [2].

Aceasta metodd determina obtinerea de filme metalice
amorfe, [2].
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Depunerea vaporilor se face intr-o incintd vidata.
Reziduurile din incinta vidata impurifica sticlele metalice.

4.2.2. Electrodepunerea si depunerea chimica

Aliajele amorfe se obtin prin depunerea din solutii apoase
prin electrolizd si prin depunerea chimicd (precipitare), cu
conditia ca in aliajul amorf sa fie 10-30% atomice de metaloid
(bor, siliciu, germaniu, arseniu, stibiu, bismut, telur si poloniu iar
dintre elementele chimice noi ununhexiu si ununseptiu — aceste
elemente chimice sunt semiconductori, nu conductori si au
caracteristicile intre cele ale metalelor si cele ale nemetalelor).

Prin aceste doud metode se obtin filme subtiri de aliaje
amorfe binare, ternare si complexe, cum ar fi Ni-B, Ni-P, Co-P,
Ni-Co-P, Ni-Co-Fe-P etc., [3].

Compozitia chimica a aliajelor amorfe obtinute prin
aceste doud metode variaza intre limite largi, in functie de
compozitia baii de electroliza si de conditiile de depunere.

Prin utilizarea acestor doud metode existd riscul de
incorporare a hidrogenului in aliajul amorf, ceea ce confera
acestora instabilitate — proprietatile magnetice sunt afectate
semnificativ.

4.2.3. Pulverizarea catodica

In figura 4.1. este prezentatd schita de principiu a unui
sistem de pulverizare catodica.
(-100 pana la -3000 V)

Emitator Tlnta
termoionic

Anod

/////////%F

Substrat

i

(0 pana la-100V)
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Fig. 4.1. Schita principald a unui sistem de pulverizare
catodica.

Principiul metodei constd in bombardamentul cu ioni de
mare energie a unui material numit si material-fintd. Prin
respectiva bombardare, materialul-{inta elibereaza atomi ce sunt
colectati pe un substrat, unde se formeaza un depozit ce reprezinta
o reconstructic atom cu atom a materialului-tintad. Astfel,
compozitia chimicd a depozitului este aceeasi cu compozitia
chimica a materialului-tinta, insa, in functie de conditiile de
depunere, o structurd obtinutd include si varianta de structura
amorfa, [4].

Pulverizarea catodicd este un proces foarte lent, ceea ce
determina obtinerea de aliaj amorf cu grosimea mica, sub forma
de filme subtiri §i care au puritatea mai mare decat
materialul-tinta.

Se observa in figura 4.1 ca descarcarea de atomi este
realizata in curent continuu, sub tensiunea de 30 - 50 V.

Incinta pulverizatorului catodic este vidata (5 - 10° Torr,
initial), catodul emite ioni de wolfram, anodul este racit cu apa,
materialul-{intd este racit cu apa iar substratul pe care se depune
materialul amorf are temperatura reglabila.

In incinta vidata se introduce argon cu presiunea de circa
5-107 Torr ce este ionizat prin trecerea unui curent continuu de
mare intensitate si tensiunea mica, regim ce produce o descarcare
in arc intre anod si catod. Dacd se aplicd materialului-tintd un
potential negativ de 1500 V, ionii de argon ce iau nastere —
plasma — sunt accelerati spre suprafata materialului tinta.

Substratul este format dintr-un disc realizat din unul din
urmatoarele trei materiale metalice: Cu, Al si otel inoxidabil.
Acest disc este lustruit metalografic si este purificat prin atac
metalografic.

Temperatura suportului variaza intre limitele —100°C -
1000°C, apelandu-se la riacirea cu azot lichid sau apa si la
incalzirea cu rezistenta electrica de aliaj nichel-crom.
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Materialul-tinta trebuie ales tinandu-se seama ca trebuie
sd aibd aceeasi compozifie chimicad cu materialul amorf ce
urmeaza sa fie obtinut pe suport si trebuie sa fie racit in asa fel
incat sd fie Impiedicatd schimbarea compozitiei chimice a
materialului-tinta din cauza difuziei si vaporizarii componentilor.

Experimentarile au avut ca obiect utilizarea pentru
materialul-tintd de pulbere presatd si de materiale compozite.
Astfel, se obtin materiale amorfe pentru orice combinatii de
elemente chimice, chiar dacd acestea nu formeaza aliaje in
conditii de echilibru.

Daca materialul-{inta este format din pulberi reactive (cu
afinitate mare de oxigen), exista riscul de impurificare a acestora
cu oxigen.

Metoda de pulverizare catodica este utilizatd pentru
obtinerea de aliaje amorfe din metale reactive lantanide si de
tranzitie. Se detaseaza ca importantd aliajele amorfe magnetice
intre metalele de tranzitie din grupele secundare din tabelul
periodic al elementelor chimice (Se, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Lu, Hf, Ta, W,
Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Lr, Rf, Db, Sg, Bh, Hs, Mt, Ds, Rg si Ch)
si lantanide, materiale amorfe ce se utilizeaza pentru memorii
magnetice cu bule. Obtinerea acestor materiale amorfe este
dificila prin metode de calire din stare lichidd din cauza
temperaturilor de topire mari.

4.2.4. Metode de obtinere a aliajelor amorfe prin
cilire din stare lichida (procedee discontinue)

Prin metoda de racire ultrarapida a topiturilor se pot
obtine aproape toate tipurile de aliaje amorfe. Aceastd metoda se
mai numeste calirea din stare lichida.

Prin metoda undei de soc sau prin metoda piston-
nicovala, sunt realizate viteze de racire extrem de mari — mai mari
de 10° K/s.

4.2.4.1. Metoda undei de soc (a tunului)
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In figura 4.2 este reprezentati schita metodei de obtinere
a aliajelor amorfe prin unda de soc (metoda tunului).

Metoda undei soc este un procedeu discontinuu in sensul
ca o foitd de aliaj cu memoria formei este obtinuta printr-un ciclu
de operatii.

Metoda se bazeaza pe solidificarea topiturilor.

Foita de aliaj cu memoria formei, In zonele subtiri ale ei
(circa 0,1 um) este solidificata, respectiv, cu o viteza de ordinul
de marime 10° — 10" K/s, asemenea viteze de ricire determinand
vitrificarea celei mai largi game de materiale dintre toate
materialele utilizate in practica prin calire din domeniul lichid.

Inalta presiune

Diafragma
Mylar

Creuzet de grafit

Topitura

Suport de Cu
in panta

Fig. 4. 2. Schita metodei soc (metoda tunului) de obtinere a
aliajelor amorfe.

Prin referinta la figura 4.2., o cantitate mica de aliaj —
circa 25 mg — este topitd intr-un creuzet de grafit prevazut la
partea inferioara cu un orificiu de circa 1 mm diametru.

Ajunsd in stare lichida, topitura nu trece prin orificiul
mentionat anterior datorita tensiunii interfazice topitura-aer mari.
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La partea superioara diafragma este prevdzutd cu o altd
diafragma ce separd camera de 1naltd presiune cu incinta
creuzetului in care se topeste si se proceseazd incarcitura
creuzetului.

In camera de inalti presiune se produce o undi de soc ce
distrugere diafragma, si, astfel, topitura fiind ejectatd, sub forma
de picaturi, cu o vitezd egala cu cea a sunetului (1200 km/h), pe
un sport metalic ce are temperatura joasa.

Sub impulsul undei de soc, picaturile se intind pe suportul
metalic, astfel, formand o foitd solida de aliaj amorf, avand
grosimea de pana la 15 pm. Suprafata foitei de aliaj amorf este de
cativa cm’, are forma neregulati si structura este poroasi. La
marginea si in jurul perforatiilor, grosimea este foarte mica —
circa 0,1 pm —, incat, este transparentd pentru un fascicul de
electroni accelerat.

Faptul ca grosimea foitei obtinute este variabila inseamna
cd si viteza de racire este variabild, concluzia fiind ca in unele
zone structura nu este amorfa in asa fel incat sa aiba caracteristici
fizice si mecanice acceptabile.

Metoda tunului determind o divizare a topiturii in picaturi
mici — cele mai mici din toate metodele de atomizare cunoscute.

Statistic, marimea picaturilor se Incadreaza in intervalul 1
— 3 um, dar, existd si cantitafi semnificative de picaturi cu
diametrul mai mic de 1 um.

Dimensiunile foarte mici ale picaturilor de topiturd
impreuna cu impactul picaturilor pe suportul metalic de racire in
panta (figura 4.2) ce determind aplatizarea picaturilor conduc la
obtinerea de grosimi foarte mici ale foitelor de aliaj amorf (viteza
de impact picatura-suport metalic de cupru este de ordinul
sonica).

Conditiile de baza de obtinere a unui aliaj amorf sunt
viteze de racire ultra-sonicd in timpul racirii §i un coeficient de
transfer termic aliaj lichid-suport metalic de racire foarte mare.

Atmosfera din incinta in care are loc impactul picaturilor
de topiturd cu suportul metalic de racire poate fi de argon (intr-o
asemenea atmosfera se vitrifica aliajele aluminiu-cupru, stiut fiind
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faptul ca aliajele pe bazd de aluminiu se vitrifica dificil). O
suprafata rugoasa a suportului metalic de racire determina marirea
coeficientului de transfer termic picatura-suport de racire.

Contactul perfect al picaturilor cu suportul metalic de
racire este realizat doar pe o fractiune din suprafata totald de
contact picaturi-suport metalic de racire, peste acest inconvenient
suprapunandu-se si particularitatea negativa ca solidificarea se
produce in straturi pe masurd ce apar noi picdturi din unda de
soc.

4.2.4.2. Metode de centrifugare

Prin comparatie cu metoda tunului, de aceasta data, forta
care proiecteazd picaturile pe suportul de racire este forta
centrifuga.

Si prin aceastd metodd se topeste (elaboreaza) aliajul
intr-un creuzet de grafit ce este prevazut inspre partea superioara
— pe suprafata cilindricd — cu un orificiu ce are diametrul de 0,6
mm. Prin acest orificiu este expulzat aliajul lichid prin
centrifugarea acestuia pe suprafata interioarda a unui cilindru de
cupru ce inconjoara creuzetul.

Foitele de aliaj amorf ce se formeaza pe suprafata
interioard a cilindrului de ricire au grosimea relativ mare, [5].In
aceeasi categorie de tehnica de obtinere a aliajului amorf se
incadreaza si metoda ce constd in elaborarea in vid a aliajului
lichid, urmata de caderea jetului de aliaj pe o pereche de discuri
ce se rotesc cu o viteza mare. Discurile au rolul de a atomiza jetul
de aliaj lichid (picaturile de aliaj lichid) si de al proiecta pe
suprafata cilindrului metalic de ricire. Aceastda metoda este
consacrata vitrificarii aliajelor greu fuzibile.

4.2.4.3. Forjarea din stare lichida (metoda pistonului)
Conform metodei pistonului picaturile, de aliaj lichid
sufera o operatie de forjare, aceasta realizdndu-se intre un piston

aflat in migcare rapida si o nicovala fixa.
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Miscarea pistonului este comandatd de o celuld
fotoelectricd pe care cade un fascicul de lumind ce se
intersecteaza cu picatura de aliaj aflata in cadere.

In figura 4.3 este prezentatd schita de principiu a unei
metode tip piston ce consta in utilizarea a doua pistoane.

@ Topitura

Sursa de

i e | = & 1umina

Placi
—— +de
cupru

Fig. 4.3. Schita de principiu a metodei de forjare din stare
lichida cu doua pistoane.

Prin intermediul metodei pistonului se produc foite de
aliaj amorf cu grosimea uniforma, insa, cu grosimea mai mare
decat cea obtinutd in cazul metodei tunului, ceea ce atrage dupa
sine o viteza de racire mai mica (foitele sunt de circa 10 ori mai
groase). Caldura din picaturile formate este eliminatd prin doud
suprafete ale foitei, astfel, obtinandu-se viteza de racire de ordinul
10° - 10° k/s.

Utilizarea pistoanelor de otel conduce la aplatizarea mai
buna a foitelor, la micsorarea grosimii foitelor si la micsorarea

pistoanelor din cupru.
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Topirea/elaborarea aliajului este realizatd prin diferite
metode, cum ar fi urmatoarele: in arc electric, in fascicul laser, in
fascicul de electroni, in cuptor solar etc.

In figura 4.4 este prezentati o metodi de aplatizare a
picaturilor de aliaj prin utilizarea unei vetre fixe de cupru, racite
cu apa, de data aceasta forta pistonului fiind inlocuita cu fata unui
ciocan tip pendul.

Ciocan
/ 4
Radiatie Pml??vf // /
solara topita / /
e
Ap? de Rl ]
racire |
T -
i
Vatra de
cupru

Fig.4.4. Schita de principiu a metodei de forjare din stare
lichida prin strivirea picaturilor pe o vatra de cupru ricita cu
un ciocan tip pendul, [1].

4.2.4.4. Metoda catapulta de torsiune

Asa cum o spune si denumirea metodei, este vorba despre
o bard de catapultare ce are la capatul liber un dispozitiv de fixare
a unui creuzet in care se afla aliajul lichid.

In timpul actiunii bratului de catapulti intervine o stopare
brusca a acestuia in timp ce aliajul lichid paraseste creuzetul sa-si
urmeze traiectoria pana ce suportd impactul mecanic cu suportul
metalic (de cupru) de racire. Astfel, se obtin foite de aliaj amorf
compacte, fara porozitati si cu grosimea de 40 — 60 um, calitatea
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fiind de acelasi ordin de marime ca acelasi din cazul metodei
piston, [6].

4.2.5. Metode de obtinere a aliajelor amorfe prin
cilire din stare lichida (procedee continue)

Daca prin procedeele discontinue de célire din stare
lichide se obtineau foite de aliaj amorf cu suprafatd mica, prin
procedeele continue de calire din stare lichida se obtin foite, de
aliaj amorf In regim de productivitate mare si cu dezvoltarea
lungimii acestora, astfel, dezvoltind forma de banda cu
respectiva lungime considerabila.

Caracteristica metodelor discontinue este aceea de
stabilizare a jetului de aliaj lichid ce are tendinta morfologica de a
se fragmenta in picaturi, explicatia fiind matricea de fond a unor
viscozitati mici si tensiuni interfazice aliaj lichid-aer mari. In
contradictie cu aceastd particularitate sunt sticlele silicatice care
se trag usor sub forma de fire, gratie viscozitatii si tensiunii
interfazice aliaj amorf lichid-aer mici.

4.2.5.1. Procedeul Taylor de tragere a firelor din
topitura

In figura 4.5 este prezentat, schematic, procedeul Taylor
de obtinere a firelor si benzilor de aliaj amorf.

Esenta procedeului Taylor este tragerea firului metalic
printr-un tub capilar de sticla.

Diametrul firului metalic amorf este de ordinul a
maximum zeci de microni. Firul de aliaj amorf este tras
impreund cu un invelis de cuart ce devine vascos la trecerea
printr-o sursa termica adecvata.

Firul de aliaj amorf din tubul capilar de cuart solidifica
prin ricirea cu radiatie si racirea cu convectie.

Viteza de racire a firului depinde de diametrul tubului
capilar de cuart, de temperatura initiald a topiturii metalice si de
gradul de convectie.
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Prin acest procedeu se obtin viteze de racire de ordinul
cuprins in intervalul 10*-10° K/s si corespund unor diametre al

firelor cuprinse 1n intervalul 2 — 50 pm.
Bara

Dispozitiv
de fncalzire

Fig. 4.5. Schita procedeului Taylor de obtinere a firelor si
benzilor de aliaj amorf.

4.2.5.2. Procedeul de extruziune in stare lichida
combinat cu solidificarea jetului metalic liber

In figura 4.6 este prezentati schita instalatiei de
extruziune n stare lichidd si de solidificare libera a jetului de
aliaj.

Aliajul este elaborat intr-un creuzet si, apoi, este extrudat
cu vitezd mare printr-un orificiu aflat la baza creuzetului,
apelandu-se la o presiune exercitatd asupra topiturii metalice.

Dupa extrudare, jetul de aliaj lichid este solidificat cu o
vitezd de racire dependentd de diametrul jetului si de coeficientul
de transfer termic la interfata cu mediul pe care il traverseaza.

Acest procedeu este aplicat, in special, pentru obtinerea
firelor de polimeri si de sticla obisnuita silicatica, adicd din bai
metalice ce au viscozitatea mica si tensiunea interfazica baie-aer,
de asemenea, mica.
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In cazul topiturilor metalice, la o anumiti distanta de
orificiul de iesire din creuzet, jetul metalic tinde si se
fragmenteze in picaturi. Prin stabilitatea chimica si electrostatica
se stabilizeaza jetul de aliaj lichid.

Pe cale chimica, jetul de aliaj este stabilizat trecand jetul
de aliaj printr-o atmosfera gazoasd capabild sd interactioneze
chimic cu unul sau mai multi componenti ai aliajului lichid. Asa,
jetul de aliaj este inconjurat de un invelis solid ce reprezinta
compusi chimici.

Presiune

Zona mediului
de racire

Sarma solidificata

Fig.4.6. Schita procedeului de obtinere a aliajelor amorfe prin
extruziune a jetului de aliaj, urmata de solidificarea libera a
acestuia.

Alta metodd de stabilizare a jetului de aliaj este
parcurgerea de catre acesta a unui fluid de racire, viteza de racire
trebuind sa depaseasca viteza critica de vitrificare (figura 4.7).
Aliajul lichid iese pe la baza creuzetului ceramic intr-unul sau
mai multe orificii ale caror diametru este egal cu diametrul firului
de aliaj, amorf, respectiv, cuprins in intervalul 20 — 200 pm.
Creuzetul este amplasat intr-o incintd conectata la o sursa de gaz
inert sub presiune. Topirea si supraincalzirea incarcaturii metalice
sunt realizate prin inductie, folosind un generator de joasd
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frecventa (450 Hz). Creuzetul in care se face elaborarea aliajului
este suspendat imediat deasupra unui creuzet ce contine fluidul de
racire (de calire). Pentru calitatea de mediu de racire, in cazul
aliajelor la care temperatura baii metalice nu depaseste
temperatura de 700°C (aliajele de Al, Zn, Pb, Cd, Bi sau Sn), se
recomanda apa la temperatura cuprinsd in intervalul 0-20°C.
Pentru aliajele ale caror temperatura a baii metalice este situata in
intervalul 700-1300°C, ca mediu de racire se utilizeaza solutii
saline refrigerate. Nivelul lichidului de célire este situat la distanta
de 0,25-0,50 cm de placa amplasata sub creuzetul de elaborare. In
rezervorul de calire, sub orificiile de la baza creuzetului de
elaborare, asezat vertical, se afla o conducta confectionata dintr-o
teava de cuart. Fluidul de célire intra in rezervorul de célire printr-
un orificiu lateral al acestuia, curge orizontal spre partea

superioara a tubului de cuart pentru a asigura un regim de

linistire, apoi, curge vertical prin conducta de cuarf intr-un bazin
din care este reintrodus in rezervorul de célire prin intermediul
unei pompe. Capatul superior al tubului de cuart se afla amplasat
la un nivel situat sub suprafata fluidului de récire, la distanta de 2
cm. Langd tubul de cuart si amplasat pana la suprafata liberd a
fluidului de calire se afla o bara de sectiune dreptunghiulara cu
rolul de opritor de vartej. Intre creuzet si partea superioard a
tubului de cuart se afla un inel stropitor, acesta fiind imersat in
fluidul de calire. Inelul stropitor trimite jeturi fine de fluid de
calire in gura tubului de cuart. Viteza fluidului de calire prin tubul
vertical de cuart depinde de diametrul si lungimea acestuia,
viscozitatea si densitatea fluidului de calire si de debitul de fluid
de cilire trimis in tubul de cuarf de inelul stropitor. Pe masura ce
firul/firele se formeaza, acestea sunt bobinate cu un dispozitiv
consacrat. Importantd este si marimea vitezei de curgere a
fluidului prin tubul de cuart, un exemplu fiind de 200 cn/s. in
vederea functiondrii instalatiei prezentate in figura 4.7 se
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ajusteaza nivelul fluidului de racire in rezervorul de cilire, viteza
de circulatie a fluidului de racire prin tubul de cuart vertical, se
introduce Incarcatura metalica in creuzet si se inchide incinta in
care este amplasat creuzetul. Sarja este elaborata in atmosfera de
gaz inert, la presiunea atmosfericd. Dupa ce topitura metalica este
supraincalzita la o temperaturd mai mare cu 50-100°C decat
temperatura liniei lichidus, se ridica presiune gazului inert din
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Fig.4.7. Schita instalatiei de obtinere a firelor de aliaj amorf
prin metoda de calire a jetului de aliaj intr-un fluid de racire.

incinta In care este amplasat creuzetul pand ce aliajul paraseste
creuzetul prin orificiul/orificiile creuzetului. Jetul de aliaj lichid
este ejectat In fluidul de racire, intrd in tubul de cuart si se
solidifica in timp ce 1l strabate. Daca firul de aliaj amorf obfinut
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este sinuos, inseamnd ca viteza jetului metalic depaseste viteza
fluidului de cidlire in conductd, prin urmare, trebuind sa fie
micsoratd presiunea gazului inert. Daca se obtine un fir de aliaj
amorf discontinuu si subtiat la capete, inseamna cad viteza jetului
metalic prin tubul de cuart este mult mai micd decat viteza
fluidului de calire din conducta de cuart. In consecint, trebuie ca
sd se mareasca presiunea gazului inert in incinta in care se afla
amplasat creuzetul. Daca firul/firele au noduri asimetrice, topitura
metalicd are gradul de supraincalzire in stare lichida prea mare.
Temperatura si presiunea din incinta mentionata anterior trebuie
sa fie reglate pana ce se obtin fire netede si continue.

Transferul termic dintre jetul de aliaj si fluidul de calire
trebuie astfel realizat, incat, sa nu se formeze un film continuu si
izolator la aceastd interfatd iar bulele specifice fierberii sa se
formeze doar la aceasta interfata.

Dacai distanta dintre doua noduri formate pe jetul cilindric
lichid este mai mare decat circumferinta cilindrului, presiunea in
zona nodurilor este mai mica decét presiunea din zona ingusta
dintre noduri. In acest caz, fluidul are tendinta de a trece din zona
ingusta Inspre noduri §i acestea se vor amplifica. Daca, insa,
distanta dintre doua noduri este mai mica decat circumferinta
cilindrului, presiunea din fluid este mai mare in regiunea
nodurilor decat in fluidul dintre noduri, ceea ce determina ca
fluidul sa creasca tendinta de a trece din zona nodurilor in zona
ingusti dintre noduri. In consecinta, nodurilor se vor atenua.

4.2.5.3. Procedeul de extruziune in stare lichida
urmata de laminarea jetului

In figura 4.8 este prezentati schita procedeului de
extruziune in stare lichidd urmata de laminarea jetului intre doua
blocuri de racire.

Jetul de aliaj este din jet cu mare precizie in spatiul dintre
doi cilindri de racire. Se mentioneaza si sincronizarea dintre
viteza de laminare §i viteza de iesire a jetului extrudat prin
creuzet. De exemplu, conform sursei [7], sincronizarea sa se faca
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la presiunea heliului de 4-6 at in corespondentd cu laminarea
jetului de aliaj la viteza de 30-45 m/s.

Cu scopul obtinerii de benzi foarte subtiri, cilindrii de
rdcire sunt presati Intre ei in timp ce 1si executd miscarile de
rotatie n sensuri opuse. Cilindrii trebuie sa aiba densitatea foarte
mare si sa fie rectificati cu mare precizie cu scopul de a se obtine
o banda de mare precizie. Cilindrii sunt executati din otel calit sau

Fig. 4.8. Schita procedeului de extruziune in stare lichida
urmata de laminarea jetului intre doua blocuri de ricire

din otel placat cu un strat gros de crom. Interiorul cilindrilor este
racit cu azot lichid pentru a influenta viteza de racire numai dupa
ce temperatura benzii laminate intre cilindri a scazut sub 500 K,
ceea ce inseamnd cd aceasta situatie nu este folositad pentru
vitrificarea aliajului.

4.2.5.4. Procedeul de extruziune in stare lichida
urmata de solidificarea jetului de aliaj pe blocul de racire

Acest procedeu permite obtinerea de aliaje amorfe sub
forma de benzi intr-un proces continuu.

In figura 4.9 sunt prezentate schitele a douid procedee
continue de obtinere a benzilor de aliaj amorf prin solidificarea
ultrarapida a jetului de aliaj lichid.

114



Acest procedeu se caracterizeaza prin aceea ca aliajul
lichid sufera un impact cu un suport de racire solid ce dispune de
conductivitate termicd mare, suport de racire aflat in miscare.

Banda de aliaj amorf se desprinde de suportul metalic in miscare

de rotatie si are lungimea dictatd de cantitatea de aliaj lichid aflat
in creuzet.

Dispozitiv de
incalzire

Fig. 4.9. Schitele unor procedee continue de obtinere a
benzilor de aliaj amorf prin solidificarea ultrarapida a jetului
de aliaj lichid: a) — procedeul de extruziune a aliajului lichid
prin orificiul de la baza creuzetului urmata de solidificarea
jetului de aliaj pe bloc de racire in rotatie; b) — procedeul de
extruziune a aliajului lichid prin orificiul lateral al
creuzetului urmata de solidificarea jetului de aliaj pe bloc de
racire in rotatie.

Conditiile ce trebuie indeplinite pentru obtinerea de benzi
de aliaj amorf sunt urmatoarele:

— grosimea benzii ce se solidifica trebuie sa fie
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suficient de mica, astfel, ca viteza de racire la solidificare sa
depaseasca viteza de vitrificare;

— timpul de contact dintre banda de aliaj amorf
solidificata si suportul de racire trebuie sa fie suficient de lung
pentru ca temperatura benzii In momentul desprinderii de suport
sa fie scdzut sub temperatura cotului curbei de inceput de
cristalizare n diagrama TTT — figura 4.10, unde este reprezentata
suprapunerea vitezelor de racire peste diagrama TTT la un otel
eutectoid — a) si peste diagrama TTT la un aliaj general — b), [9],
(TTT = temperatura-transformare-timp).

Austenitd

&
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o &
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5 600 g
g g
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@ =
g 400 |
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—-200
—log 7 — log ¥
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Fig.4.10. Suprapunerea vitezelor de ricire peste diagrama
TTT: a) — diagrama de descompunere izoterma a austenitei
(Vi, Vi, V3, V4, Vs, Vg si V4 — viteze de racire; V,< V,< Vi<
V<Vs< V< V5 T - troostita; A = austenitda; M — martensita; t
- timp; A, — austenita reziduala; A, — temperatura de
transformare eutectoida in conditii de echilibru; b) curbele in
C ale unei transformiri f—a si viteza critica de calire; V¢ —
viteza minima necesara evitirii transformarii f—o si
obtinerii transformarii martensitice (viteza critica de calire);
Ve,- viteza critici inferioara, incepind de la care , pentru
viteze de ricire mai mari se obtine martensita si faza o; o si
- faze de echilibru; M; — temperatura de inceput a
transformarii martensitice; T, — temperatura la care variatia
cu temperatura a energiei libere pentru faza o este egaala cu
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variatia cu temperatura a energiei libere pentru faza f; T de
la ordonate — temperatura.

In figura 4.11 este reprezentata ricirea in doud etape a jetului de
aliaj — prin laminare in stare lichida si rdcirea in aer, unde exista
intersectarea cu respectiva curbd de inceput de cristalizare in
diagrama TTT.

5 1] .
&
o
E=
=l Laminare
"
% in stare
5 lichida
e
5 )
= *. Ricire in aer
tama,
-~
1 e :

log (timp)

Fig. 4.11. Ricirea prin laminare in stare lichida si in aer a
unui aliaj. T, — temperatura de tranzitie vitroasa; T, —
temperatura liniei lichidus.

4.2.5.5. Metoda de extractie din topitura a firelor si
benzilor

Principiul acestei metode are la baza contactul dintre
periferia unui disc de racire in rotatie §i suprafata unei surse de
aliaj lichid. Astfel, o cantitate micad de topitura este antrenata pe
periferia discului, acesta solidificaindu-se in perioada de timp in
care se afld in contact cu discul. Timpul respectiv de contact se
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numeste timp de rezistentd si este Tn mod obisnuit de ordinul
milisecundelor — figura 4.12.

Metoda de extractie din topitura exista in doud variante,
respectiv, procedeul de extractie din creuzet — fig. 4.13.a si
procedeul de extractie din picatura suspendata — fig. 4.13.b.

Filament

Fig. 4.12. Procedeul de obtinere a aliajului amorf prin
extractie din topitura aflata in creuzet.

Bari de aliaj

Picatura 7
pentru topire

suspendata

. Stergétor
Suprafata curati !
linistitd a topiturii

Disc de extractie
in rotatie

= i ﬁé\\ Sursa de

metalice : incalzi
Filament Incalzire
Menisc / Filament
cuptor_ cu Filament . i
inductie Disc rotitor

metalica) o o solidificat

B

de extractie

et

Fig.4.13. Schita procedeului de extractie din topitura. a -
extractie din creuzet; b — extractie din picatura suspendata.

Principiul de functionare este sugerat de fig. 4.13. —
sursele de aliaj lichid sunt suprafata liberd a topiturii din creuzet
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si, respectiv, o picdturd sustinutd de propria tensiune interfazica
dintre ea si aer, picdturd ce se formeaza in mod continuu, prin
topiturd, la capatul inferior al unei bare din aliajul de baza, bara
fiind suspendata deasupra discului de racire.

Viteza de ricire ce se dezvolti este mai mare de 10° K/s.
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5. Oteluri inoxidabile si refractare
5.1. Prezentare generala

Otelurile inoxidabile sunt otelurile ce au o mare
rezistenta la coroziunea electrochimica.

Rezistenta la coroziune electrochimicd reprezinta
proprietatea materialelor a se opune distrugerilor ca urmare a
actiunii agresive a unor medii externe. La nivel global, se
apreciaza cu 10-12% din productia anuald de materiale metalice
se pierd prin coroziune (chiar se afirma ca, de exemplu, in
domeniul aliajelor feroase, un furnal din 3 functioneaza ca sa
compenseze pierderile prin coroziune).

Coroziunea electrochimicd reprezintd interactiunea
metalelor cu electroliti lichizi (apa de mare, apa naturald, solutii
apoase de saruri, acizi si alcali, topituri de saruri sau alcali etc.),
[1]. Coroziunea electrochimica are loc in prezenta simultana a
oxigenului si a apei (nu este posibild in aer uscat si In apa ce nu
contine oxigen dizolvat). Coroziunea electrochimica determinata
de neomogenitati structurale poate fi intercristalind, transcristalinad
si selectiva.

Otelurile refractare sunt otelurile ce au capacitatea de a-si
pastra caracteristicile mecanice la temperaturi mari.

Refractaritatea reprezintd proprietatea materialelor de a
rezista la deformare plastica si la rupere sub actiunea sarcinilor
mecanice la temperaturi mari, o perioadd indelungata de timp.

Otelurile inoxidabile si refractare sunt indispensabile unei
ramuri industriale importante pentru societate — industriile
chimica, petrochimica si energetica, in principal.
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Productia de otel inoxidabil si refractar poate fi estimata
la nivelul a 2% din totalul productiei de otel in majoritatea tarilor
avansate din punct de vedere economic. Abaterile de la acest
nivel, semnificativ, existd in cazul Suediei, de exemplu — 6,5%.

La nivel de semifabricate, de exemplu, se puncteaza
pentru otelurile inoxidabile si refractare structura de 70% pentru
tabla, 10% pentru tevi si circa 20% pentru profiluri — bare trase si
sarma.

5.2. Clasificarea

Otelurile inoxidabile si refractare pot fi acceptate ca o
grupa — categorie — de oteluri personalizata, care se poate clasifica
conform urmatoarelor criterii:

— caracteristici dominante;

— structura metalografica;

— tipul de element chimic sau eclemente chimice ce

predomina, [2].

Din punctul de vedere al caracteristicilor dominante,
otelurilor inoxidabile refractare se clasificd in urmatoarele doua
categorii:

— oteluri inoxidabile numite si anticorozive. Aceste
oteluri au un continut minim de 12% crom si au
caracteristici de anticoroziune pana la temperatura de
300°C;

— oteluri refractare sau ofeluri ce-si pastreaza
proprietatile mecanice si anticorozive la temperaturi
mai mari de 300° C. Aceste oteluri contin minimum
5% crom.

Din punctul de vedere al structurii metalografice,
compozitia chimica, prin raportul dintre elementele alfagene si
gamagene, determind clase de oteluri martensitice, austenitice,
feritice si clase de structuri combinate martensito-feritice,
martensito-austenitice, ferito-martensito-austenitice, ferito-
martensitice etc.
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Elementele chimice de aliere principale sunt cromul
(element alfagen) si nichelul (element gamagen).

Diagrama din fig. 5.1 delimiteaza domeniile structurale in
functie de continuturile echivalente de crom (relatia (5.1) si nichel
(relatia (5.2)).

Crechiv= CrtMo +1,5Si+0,5Nb 5.1
in care
Creniv. — continutul de crom echivalent, in %;
Cr, Mo, Si si Nb — continuturile de Cr, Mo, Si si Nb, din
otel, in %.
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Fig. 5.1. Diagrama structurala in functie de continuturile
echivalente de crom si nichel (Schaffler).

Nigepiv= Ni+30C+30N+0,5Mn (5.2)

in care

Nieeniy. — continutul de nichel echivalent, in %;

Ni, C, N si Mn — continuturile de Ni, C, N si Mn, din otel,
in %.

Din relatiile (5.1) si (5.2) se deduce cd eclementele
chimice Cr, Mo, Si si Nb sunt elemente alfagene iar elementele
chimice Ni, C, N si Mn sunt elemente gamagene.
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Alte elemente chimice de aliere ce se intalnesc in
otelurile inoxidabile si refractare sunt cuprul (gamagen -
austenitizant) alaturi de V, Ti, Ta si W (alfagene — feritizante).

Din punctul de vedere al tipului de element chimic sau de
elemente chimice de aliere care predomind, existd urmatoarele
clase de oteluri inoxidabile si refractare: crom, crom-nichel,
crom-mangan §i crom-mangan-nichel.

Clasa de oteluri crom are urmatoarele grupe: 5-6, 7-10,
12-14, 13-15, 14-16, 15-18 si 25-30, in care numerele respective
reprezintd concentratiile de crom, In %. Aceste oteluri sunt
martensitice sau feritice.

Clasa de oteluri crom-nichel are urmatoarele grupe: 18-8,
23(25)-12, 28-12, 25-20 si 15-33, in care primul numar reprezinta

concentratia de crom, In % iar al doilea numaér reprezintd

concentratia de nichel, in %. Aceste oteluri sunt austenitice.

Clasa de oteluri crom-mangan are urmatoarele grupe: 12-
20 si 12-30 iar clasa de oteluri crom-mangan-nichel sunt de tipul
18-18-4, in care numerele respective au semnificatiile de
concentratie corespunzatoare.

5.3. Influenta unor elemente chimice din compozitia
chimica asupra caracteristicilor otelurilor inoxidabile si
refractare

5.3.1. Carbonul

Carbonul, element gamagen, favorizeaza structura
austenitica.

Carbonul, solubil 1n cantitate mare in austenitid, la
temperaturi mari, poate precipita din solutia solidd suprasaturata
de austenita sub forma de carburi, determinand saracirea solutiei
solide de austenitd In crom. Pentru a exista saracirea in crom a
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austenitei si, astfel, afectarea rezistentei la coroziune, se adauga in
otel titan si niobiu ce au afinitatea chimica fata de carbon si azot
mai mare decit cromul. Titanul trebuie sd indeplineasca
inegalitatea (5.3) iar niobiul trebuie sa indeplineasca inegalitatea
(5.4).

%Ti=6 (%C+%N) (5.3)

%Nb>10 (%C+%N) (5.4)

Exista situatii, in practica, de caracteristici ale otelurilor
ce trebuie sd excludad sau sd micsoreze la minimum stabilizarea
carbonului cu titan. Aceste conditii se obtin prin decarburarea
avansatd a otelului, apelandu-se la decarburarea 1in vid,
decarburarea cu oxigen in amestec cu argon etc.

5.3.2. Azotul

Azotul are influente asemanatoare cu elementul chimic
carbon.

In otelurile austenitice, azotul poate fi utilizat ca
inlocuitor al nichelului si pentru Tmbunatatirea proprietatilor
mecanice.

In otelurile feritice, azotul mareste numarul de graunti

primari si le micgoreaza marimea — i finiseaza.
5.3.3. Sulful, seleniul, telurul, cuprul si zirconiul

Aceste element chimice Tmbundtitesc prelucrabilitatea
mecanica a otelurilor inoxidabile.

Aceste elemente chimice micsoreaza semnificativ
capacitatea de deformare. Concret, prezenta a 0,005% Pb sau Sn
reduce la jumatate capacitatea de deformare la cald. Prezenta in
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otel a 0,004% Bi determina ca strictiunea la cald (temperaturi de
1150-1200°C) sa scada cu circa 86%.

5.3.5. Aliaje Ce-La (,,Mischmetall”)

Mischmetall-ul este un prealiaj de elemente chimice
reprezentdnd pamanturi rare. Un exemplu de mischmetall este
compus din 25-33% La, min. 48% Ce, 4-7% Pr si 11-15% Nd.

Adaosul 0,02-0,50% de Mischmetall 1n otelurile
inoxidabile si refractare determina imbunatatirea deformabilitatii
la cald a otelurilor martensitice si austenito-feritice si cresterea
temperaturii de utilizare cu 100-150°C pentru otelurile din
categoriile Ni-Cr, Ni-Cr-Fe si Cr-Al.

5.4. Caracteristici ale otelurilor inoxidabile si
refractare

5.4.1. Oteluri martensitice

Particularitatea acestor oteluri este ca prin incalzire in
domeniul austenitic §i racire rapida ulterior devin oteluri cu
structura martensitica.

Aceste oteluri au continutul de carbon relativ mic,
utilizandu-se pentru constructia de pompe, turbine, componente
ale utilajelor din industriile petrochimica si alimentara etc. Daca
proportia de carbon din aceste oteluri este mai mare, utilizarea are
ca tinta scule chirurgicale, instrumente de masura etc.

5.4.2. Oteluri feritice
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Aceste oteluri nu au transformarea feritei in austenitca, la
incalzire si nu se transforma in martensita la racire.

Structura primara are mare importantd, in sensul ca
trebuie sa fie fina si fard particularitdti ce sa impiedice operatiile
de deformare plasticd pe care le suporta lingourile. Racirea
acestor oteluri si incalzirea nu fac posibile interventii asupra
marimii graungilor metalografici de feritd. Mai mult, otelurile cu
continutul mare de crom se caracterizeazd prin prezenta in
structura lingoului a zonei de transcristalizare extinsd pana in axa
termicd. Zona de transcristalizare reprezintd zona cu cristalite
dendritice de dimensiuni mari §i dezvoltate de-a lungul axei de
ordinul I (cristalite alungite ce au axa de simetrie perpendiculara
pe indltimea lingoului, ludndu-se in consideratie pozitia de turnare
a lingoului). Zona de transcristalizare este minima in cazul in care
otelul contine 12 -14% crom si este maxima in cazul in care
otelul contine 27-30% crom.

Pana la un continut critic, azotul imbunatateste structura
metalografici — micsoreaza tendinta de transcristalizare. In cazul
unor continuturi mai mari, azotul imbunétateste proprietatile de
plasticitate.

Otelurile feritice ce contin 16-18% crom au rezistenta
mare la coroziunea atmosfericd, in acidul azotic si In agenti
organici, se preteaza pentru prelucrarea prin presare, ambutisare si
isi pastreaza caracteristicile mecanice de rezistentd pana la
temperatura de 850°C.

Otelurile feritice ce contin 25-30% crom au rezistenta
foarte buna la oxidare in conditii de temperaturi mari, insa,
prezintd dificultati la prelucrarea prin sudura.

In principiu, otelurile feritice au continutul de carbon
foarte mic cu scopul evitarii fragilitatii — de asemenea, continutul
de azot. Astfel, se impune scaderea continutului de carbon sub
concentratia de 0,05% iar a celui de azot sub concentratia de
0,01%. Pentru acest scop, se realizeaza retopirea in instalatii cu
jet de electroni.

5.4.3. Oteluri austenitice
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Aceste oteluri, ca si otelurile feritice, nu au transformari
structurale in timpul Incalzirii si in timpul racirii.

Nichelul, element puternic gamagen, poate fi inlocuit
partial cu mangan i azot.

Aceste oteluri au o capacitate de deformare plastica buna
si o rezistenta la coroziune corespunzatoare.

5.4.4. Oteluri austenit-feritice

Aceste oteluri sunt turnate sub forma de piese sau se
utilizeaza sub formad de electrozi de sudurd pentru imbinarea
otelurilor inoxidabile austenitice cu cele feritice sau chiar cu
otelurilor nealiate. De asemenea, aceste oteluri sunt insensibile la
coroziunea intergranulara §i sunt superioare otelurilor austenitice
prin elasticitatea superioara.

5.4.5. Otelurile cu durificare structurala

Durificarea structurald este realizatd dupa calirea de la
temperaturi mari prin revenire la temperaturi cuprinse 1in
intervalul 500-720°C, dupa caz. Asa se favorizeaza precipitarea
de carburi, nitruri, Niz;Al, Ni;Ti etc.

5.5. Elaborarea
Cromul determina micsorarea coeficientului de activitate

al oxigenului, fo, si, de asemenea, cel al carbonului, fc. Figura 5.2
arata modalitatea de interdependenta f o - continut de crom.
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Fig. 5.2. Dependenta coeficientului de activitate
termodinamica al oxigenului de continutul de crom.

Solutia de oxigen in otelul inoxidabil si refractar este cu
abatere negativa de la legea lui Raoult.

Continutul de oxigen din otel este important pentru
desfasurarea procesului de afinare — inclusiv pentru micsorarea
accentuatad a continutului de carbon. Figura 5.3 aratd variatia
continutului de oxigen din otel in functie de continutul de crom
din acesta.

Continutul de oxigen din otel este limitat de procesul de
formare a unor oxizi complecsi ce nu se dizolva in baia metalica,
separandu-se la suprafata baii metalice, In zgura. Din figura 5.3 se
observa cd pana la circa 3% crom scade solubilitatea oxigenului
in otel din cauza formarii cromitului (cromitul este FeO - Cr,0O5 —
FeCr,04, FeO putand sa fie inlocuit partial cu MgO iar Cr,0;
putand si fie inlocuit partial cu Al,Os) ce se separi in zgura. Intre
continuturile de crom de 3% si 9% se formeaza spineli deformati
(spinelul este un compus chimic complex oxidic, de forma
Me’0O-Me,05 in care metalul bivalent Me’ poate fi Mg, Fe, Zn,
Mn, Ni, si Co iar metalul trivalent Me poate fi Al, Fe, Cr si Mn;
spinelul cristalizeaza in sistemul cubic; in zguri, spinelul are
aspectul de cristale mici de culoare alba si este de forma (Mg,
Mn, Fe)O-(Al, Fe, Cr, Mn),03). Atunci cand continutul de crom
este mai mare, creste confinutul de oxigen din otel, faza
caracteristica ce se formeaza fiind Cr;0,.
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Fig.5.3. Variatia continutului de oxigen din otelul
inoxidabil si refractar in functie de continutul de crom.

Reactiile chimice, avidnd in vedere echilibrul crom-
oxigen, ce au loc, sunt (5.5) si (5.6), reactia (5.5) avand loc pentru
continuturi de crom de pana la 9% iar reactia (5.6) avand loc
pentru continuturi de crom mai mari de 9%.

<FeO-Cr,0;>=[Fe]+2[Cr]+4[ O] (5.5)
<Cr;0,>=3[Cr]+4[O] (5.6)

Reactia de oxidare a cromului (5.7) este mult mai
exotermd decat relatia de oxidare a carbonului (5.8).

4Cr + 30, = 2Cr,0; (5.7
2C+0,=2CO (5.8
Cu céat temperatura este mai mare, cu atit se formeaza

mai ugor CO (cu cit temperatura se mareste cu atat se micgoreaza
variatia de entalpie libera a reactiei chimice (5.8)).
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In circumstantele echilibrului Cr-C—O reactiile chimice
care au loc sunt (5.9) si (5.10).

<FeO-Cr,05>+4[C]=[Fe]+2[Cr]+4 {CO} (5.9)
<Cr;0,>+4[C]=3[Cr]+ 4{CO} (5.10)

Reactia (5.9) are loc in cazul continutului de Cr de pana
la 9% iar reactia (5.10) are loc 1n cazul continuturilor de crom mai
mari de 9%.

Pentru reactia (5.9), dependenta AG°-T, in care AG’
reprezintd variatia de entalpie liberd in conditii standard — p = 1
atmosfera — este de forma (5.11).

AG°=198.200-129,2 T (5.11)
Pentru aceeasi reactie (5.9), intre temperaturda, pe de o parte si

presiunea partiald a CO (pco), intre activitatea termodinamicad a
carbonului (ac) si continutul de carbon ([Cr]) exista relatia (5.12).

3
Cri-peo l 10830

ac T + 7,06
(5.12)
Pentru reactia (5.10) existd interdependenta (5.13).
3
Cr#- 11520
Ig |¢ ‘ =- +7,64
d¢
(5.13)

Diagrama din figura 5.4 reprezintd rezultatul calculelor
realizate cu relatiile (5.12) si (5.13), la presiunea atmosferica,
presupunand ca pco=1 at si reprezinta echilibrul din carbon si
oxigen.
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Fig. 5.4. Echilibrul din carbon si crom in sistemul Fe-Cr-C
(oteluri inoxidabile si refractare), la diverse temperaturi, la
presiunea atmosferica.

Din figura 5.4 rezulta ca la un continut constant de crom,
cu cat temperatura bdii metalice se mareste, cu atdt continutul de
carbon din baia metalica se micsoreaza.

Diagrama din figura 5.4 indicad realitatea potrivit careia
intr-o atmosferd normald nu se pot realiza continuturi mici de
carbon — nu se pot obtine anumite marci de oteluri inoxidabile si
refractare. Analiza relatiilor (5.12) si (5.13) aratd ca micsorand
presiunea partiala a CO se micsoreaza continutul de carbon in
echilibru cu cromul, adicd atmosferele depresurizate (vidate)
reprezintd factorul ce determind obtinerea de continuturi foarte
mici de carbon. Figura 5.5 aratd echilibrul Cr-C in cazul in care
Pco=0,2 at. Asa, se deduce ca la pco=0,2 at, prin decarburare se
obtine un continut de carbon de 0,1% la temperatura de circa
1625°C, in timp ce, acelasi continut de carbon, se obtinea la
temperatura de 1800°C (figura 5.4).
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Fig. 5.5 Echilibrul carbon-crom in cazul in care pco=0,2 at.

5.5.1. Elaborarea in cuptorul electric cu arc prin
procese de oxido-reducere

Cuptorul este captusit bazic.

Captuseala refractara este realizata din cromit, cromit ce
rezistd la temperaturi mari si la actiunea ,,agresiva” a zgurii.

Pentru inceput, sunt elaborate In cuptor cateva sarje de
otel carbon sau otel slab aliat (fara crom).

Ulterior se elaboreaza cateva sarje de otel slab aliat cu
crom, cu un continut de crom de 4-6%, apoi marindu-se
continutul de crom.

La inceput, vatra si peretele cuvei se satureaza in oxizi de
crom iar ulterior ajustarea dintre sarje (repararea prin inlocuirea
captuselii ,,consumate” in timpul elaborarii) se face cu magnezita
(MgO) macinata ce contine 20-25% oxizi de crom. Asa rezultd o
vatra de cromit ce rezista la eroziunea din timpul elaborarilor.
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Incarcitura metalica este alcatuita din deseuri de otel
carbon, deseuri din oteluri inoxidabile i ferocrom standard ce
contine carbon (nu este afinat).

La finalul etapei de topire, continutul de carbon din baia
de otel (,,carbonul de topire”) trebuie sa se situeze cu 0,3-0,4%
peste limita maxima a continutului de carbon prescris pentru otel.
Surplusul de carbon se va oxida in timpul etapei de fierbere.

La Incarcatura metalica se adauga si 2-3% var.

In vederea demararii etapei de fierbere — a oxidarii
carbonului in vederea obtinerii de CO — se mareste temperatura
baii metalice la valoarea de circa 1650°C. Demararea fierberii se
realizeaza prin insuflarea oxigenului in baia de otel.

Oxigenul se insufla prin intermediul lancilor metalice cu
pereti dubli si racite cu apa sau prin intermediul tevilor metalice
consumabile, de 1-1,5 toli (inch). Consumul specific de oxigen,
mediu, este de circa 20 m*N/t de otel lichid.

Insuflarea de oxigen in baia de otel determina si oxidarea
cromului, manganului si fierului. De exemplu, la un debit de
oxigen de 60-90 m’N/h - t se oxideaza 20 -25 kg de Cr, Mn si Fe
pe tona de incarcaturd. Pentru un otel aliat cu 9% Cr este
prezentat in  figura 5.6 efectul debitului specific de oxigen
insuflat asupra pierderilor metalice prin oxidare, 1n cazul
decarburarii otelului la un continut final de carbon de 0,05%.
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Fig. 5.6. Efectul debitului specific de oxigen asupra
pierderilor metalice prin oxidare, in cazul decarburarii
otelului la un continut de carbon de 0,05%.

La finalul insuflarii cu oxigen (afindrii cu oxigen —
fierberii cu oxigen) temperatura minimd a bdii de otel este de
1750°C iar continutul de crom in zgura este de circa 20%.

Pentru rentabilizarea elaborarii otelului inoxidabil si
refractar este desfasurata reducerea cromului din zgura.

Amestecul reducator este realizat din 15 kg silicocrom/t,
4 kg ferosiliciu cu 75% Si/t, 3 kg silicocalciu/t si 1,50 kg Al
préfos (0,1-1,0 mm diametrul granulelor).

Si, Ca si Al din amestecul reducator au afinitatea chimica
fatd de oxigen mult mai mare decdt cea a cromului, ceea ce
inseamna cd, In zgurd, au loc procesele chimice (5.14), (5.15) si
(5.16). Din aceste procese rezulta crom ce se dizolva in baia de
otel.

2(Cr,03),5 + 3(Si), = 3 (Si0,),+4[Cr] (5.14)

(Cr,0s);5 + 3(Ca),, = 3 (Ca0),4+2[Cr] (5.15)
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(Cry03),5 + 2(Al) g = (AL O3),,12[Cr] (5.16)

Oxidarile siliciului si aluminiului sunt exoterme, ceea ce
impune ca, initial, sd se realizeze o racire a baii metalice la finalul
afinarii (,,de la oprire”), ceea ce este dificil de realizat din cauza
viscozitatii mari a zgurii care micsoreaza viteza reactiilor chimice
din ea si viteza de topire (de dizolvare) a adaosurilor pentru
racirea baii metalice ( deseurile proprii, de reguld). Practic, se
introduce pe suprafata zgurii a jumadtate din cantitatea de amestec
reducdtor, care realizeaza micsorarea viscozitatii zgurii si, astfel,
o face activa din punct de vedere metalurgic.

Cantitatea de amestec reducator se calculeaza in functie
de cantitatea de crom ce se propune sa fie recuperatd din zgura
dar si de fluiditatea zgurii etc.

Dupa ce se introduce in cuptor jumétate din cantitatea de
amestec reducdtor este corectata bazicitatea zgurii, aceasta
trebuind sa fie de minimum 1,5 (bazicitatea unei zguri reprezinta
raportul dintre suma oxizilor bazici si suma oxizilor acizi, asa
cum ar fi, de exemplu, reprezentarea de relaatia (5.17)).

b = (%(Ca0 + Mg0 + FeO + MnO + Cr,;2 0,3,CrO0 + Na,2 0 + K
, (5.17)

in care, b reprezinta bazicitatea zgurii, [3].

Pentru marirea bazicitatii zgurii se adauga in acesta var
proaspat preparat.

Dupa ce zgura a devenit fluida se realizeaza racirea baii
metalice prin introducerea in aceasta de deseuri proprii de otel
inoxidabil si refractar, dar, si ferocrom.

Ulterior, se adaugda in zgurd cea de a doua jumatate a
cantitatii de amestec reducator.

Existd si marci de otel inoxidabil si refractar la care,
inainte de introducerea celei de a doua jumatati din cantitatea de
amestec reducdtor se realizeazd dezoxidarea bdii de otel, prin
precipitare, cu aluminiu, in cantitate de 0,5 kg/tona, dezoxidarea
realizandu-se conform reactiei chimice (5.18). Se observa din
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reactia (5.18) ca oxigenul este eliminat din baia metalica in zgura
sub formd de ALO; (in otelul lichid, In cea mai mare parte,
oxigenul se afld sub forma de FeO).

3[FeOT+2[Al]=(AL,05),+3[Fe] (5.18)

Procesul de reducere al Cr,O; din zgurda trebuie sa
conduca, la finalul lui, ca in zgurd sd mai ramana maximum 5%
crom.

Prin acest tip de elaborare, gradul de recuperare al
cromului din zgura este de circa 90% 1n cazul otelurilor ce contin
circa 90%C si de circa 85% in cazul otelurilor ce contin circa
0,05%C.

Imediat dupa terminarea etapei de reducere se evacueaza
zgura Intr-o masurd cat mai avansatd, dupd care se formeaza o
noud zgurda prin adaosuri de var proaspat preparat si fluorina
(prin adaos de CaO si CaF,).

Sub stratul de zgurd noud este realizatd desulfurarea
otelului. In otelul lichid, in principal, sulful se afld sub forma de
FeS, desulfurarea biii de otel realizandu-se conform reactiilor
urmatoare:

[FeS]+(CaO),, =(FeO), st (CaS),q (5.19)
[FeS]+[Mn] =[Fe]+ (MnS) (5.20)
(MnS),+(Ca0),,~(MnO),+(CaS),, (5.21)
(MnS),+2(CaF,),,+(Si),;=2[Mn]+2(CaS),+{SiF,} (5.22)
Y(FeO),x(R),=y[Fe[+(R,0)) sau (RO} (5.23)

In reactia (5.23) R reprezinti reducitorul ce poate fi
siliciul sub forma de ferosiliciu ce contine 75% siliciu si
aluminiul. SiO; si Al,O; sunt oxizi foarte stabili in zgura, [4].

Dupa finalizarea etapei de desulfurare, se corecteaza
compozitia chimica prin adaosurile de materiale de aliere in baia
de otel, se mareste temperatura pana la valoarea corespunzatoare
marcii de otel si, apoi, se realizeaza evacuarea otelurilor din
cuptor.
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5.5.2. Elaborarea prin procedee de dilutie a presiunii
partiale a monoxidului de carbon

Acest gen de elaborare este realizat cu participarea a doua
agregate de elaborare respectiv, intr-o prima faza, cuptorul cu arc
electric in care se elaboreaza otelul inoxidabil si refractar inalt
aliat cu crom si, Intr-o a doua faza, convertizorul de afinare, in
care se proceseaza otelul lichid 1nalt aliat cu crom.

Principiul elaborarii prin procedee de dilutie a pco consta
in micsorarea pco din relatia (5.13).

Existd doud procedee de bazd, dezvoltate industrial
respectiv, A.O.D. (Argon-Oxygen-Decarburization) si C.L.U.
(Creusot-Loire-Undeeholm).

Conform procedeului A.O.D., se insufld in convertizor,
printr-un sistem de duze orizontale in apropierea vetrei, oxigen
impreuna cu argon, argonul fiind gazul de dilutie (figura 5.7).

Conform procedeului A.O.D., otelul lichid ce provine de
la cuptorul electric cu arc contine 0,5-1,0% C, 0,15-0,30%Si,
1,55-1,65% Mn (pentru oteluri austenitice) si 0,70-0,80% Mn
(pentru oteluri feritice), Cr in proportie de jumatatea intervalului
din compozitia chimica finala, Ni intr-o proportie ce corespunde
limitei inferioare din intervalul cerut pentru compozitia chimica
finala iar Mo intr-o proportie de aceeasi manierd cu Ni. Inainte de
introducerea baii metalice preluate de la cuptorul cu arc electric,
se Incarcd In convertizor var proaspdt in cantitate de 5 kg/t de otel
lichid, dar si de Si, in cantitate de 0,10%, sub forma de FeSi ce
contine 75% Si, cu marimea granulatiei de 5-30 mm, dupi caz. In
faza initiala, convertizorul dispune de insuflarea de aer prin duze
si este in pozitia de Incarcare. Se introduce baia de otel in
convertizor, avand 1n vedere ca sa se introduca In convertizor cat
mai putind zgurd. Dupa introducerea baii de otel in convertizor, se
cupleaza sistemul de aductiune a argonului si a oxigenului la duze
si se aduce convertizorul in pozitia de lucru (de afinare) cu viteza
micd. Pozitia de lucru inseamnd o inclinatie de 5° fatd de
verticald, inspre pozitia duzelor. In convertizor se desfisoara
procesele de afinare, dezoxidare si desulfurare. Etapa
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Fig. 5.7. Schema convertizorului de afinare ce lucreaza cu
procedeul A.O.D. (dispune de insuflare in baia de otel de
oxigen s§i argon).

de afinare este cea mai importantd, etapele de dezoxidare si
desulfurare desfasurandu-se dupa caz. Etapa de afinare se
desfasoara in patru faze, faze dictate de raportul dintre cantitatile
de oxigen si argon. Asa, existd patru faze, respectiv faza I
(0O,/Ar=3/1), faza a Il-a (Oy/Ar=2/1), faza a Ill-a (O./Ar=1:2) si
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faza a IV-a (O,/Ar=1/3). Semnificativ este factorul de vitezd de
carburare ce are urmatoarele valori: 0,03-0,06 C/min in faza I,
0,01-0,03% C/min, in faza a II-a, 0,005-0,01% C/min in faza a
IMI-a si 0,002-0,005% C/min in faza a IV-a. In convertizorul ce
functioneaza pe principiul A.O.D., la finalul fazei I continutul de
carbon in otel este de 0,3%, la finalul fazei a II-a continutul de
carbon 1n otel este de 0,1%, la finalul fazei a Ill-a continutul de
carbon 1n otel este de 0,05% iar la finalul fazei a IV-a continutul
de carbon este de 0,02%. Fiecarei faze si etape le sunt
caracteristice regimuri termice pentru baia de otel. Dupa fiecare
fazd sau etapa se preleveaza probe pentru controlul continutului
de carbon si se controleazd temperatura (daca temperatura este
prea mare, se realizeaza micsorarea ei prin introducerea in baia
metalica de deseuri proprii sau feroaliaje, dupa caz).

Oxidarea carbonului este realizatd conform reactiei
chimice (5.24) pentru care variatia de entalpie liberd in conditii
standard (AG®) are dependenta de temperatura conform relatiei
(5.25) sau conform reactiei chimice (5.26) pentru care variatia de
entalpie libera in conditii standard are dependenta de temperatura
conform relatiei (5.27).

[C] +[0]={CO} (5.24)
AG°=8510-7,52 T (5.25)
[C] +[FeO]=[Fe]+{CO} (5.26)
AG°=—10980 — 3,088 T (5.27)

Constantele de echilibru sunt pentru reactia (5.24), relatia
(5.28) iar pentru reactia (5.26), relatia (5.29).

Pentru temperatura de 1600° C, relatiile (5.30) si (5.31)
prezintd valorile constantelor de echilibru ale reactiilor (5.24) si
(5.26).

K. = Pco _ Pco

aic) -age;  fc - [C1- fo - [O]

(5.28)
in care K¢' — reprezintd constanta de echilibru a reactiei (5.24).
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(5.29)

in care K" — reprezinta constanta de echilibru a reactiei (5.26).

Kt =[C] +[0]=0,0025 (5.30)

rr

K¢ =[C] +{Fe0]=0,0112 (5.31)

In relatia (5.25) activitatea carbonului, ajc;, se determini
cu relatia (5.32), coeficientul de activitate al carbonului, fic;, se
determind cu relatia (5.33), activitatea oxigenului, ajo), se
determind cu relatia (5.34) iar coeficientul de activitate al
oxigenului, fjo) se determind cu relatia (5.35).

agc=ficy %[ C] (5.32)

(5.33)

in care,
fic; — reprezintd coeficientul de influentd a carbonului asupra

coeficientului de activitate al carbonului (propria influentd);
[0]
fig reprezintd coeficientul de influentd a oxigenului asupra

coeficientului de activitate al carbonului;
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g[i...ﬂj
rel
L]

— reprezintd coeficientul de influentd a elementelor
chimice 1Insofitoare ale carbonului s§i  oxigenului in otelul
inoxidabil si refractar asupra coeficientului de activitate al
carbonului.

ajor=fioy %[ O] (5.34)

(5.35)

in care,

[0]
f[l}] — coeficientul de influentd a oxigenului asupra coeficientului

de activitate al oxigenului (propria influentd);

[cl
f[l}] — coeficientul de influenta a carbonului asupra coeficientului

de activitate al oxigenului;

[1..n]
f[l}] — coeficientul de influenta a elementelor chimice

insotitoare ale oxigenului si carbonului in otelul inoxidabil si
refractar asupra coeficientului de activitate al oxigenului.

Coeficientii de influentd mai poartd denumirea de
parametri de interactiune, se noteazi cu € si sunt tabelati in
literatura de specialitate pentru aliajele din sistemele Fe-i-x,
pentru diferite temperaturi, [4], (i reprezinta elementul chimic din
otel pentru care se determind coeficientul de activitate, x —
elementul chimic, din otel, ce influenteaza coeficientul de
activitate al elementului 1).
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Se apreciaza ca viteza de oxidare a carbonului depinde de
modalitatea desfasurarii a urmatoarelor patru procese:

— difuzia carbonului prin topitura spre zona de reactie;

— difuzia oxigenului prin topiturd spre zona de reactie;

— reactia omogend a carbonului cu oxigenul (reactia

(5.24));

— trecerea CO in faza gazoasa a convertizorului.

In momentul opririi insuflirii oxigenului, atunci cand
continutul de carbon din baia de otel este [C],, numit si ,,carbonul
lor oprise” continutul de oxigen din baie, [O],, sau [FeO]; este mai
mare decdt continutul de oxigen ce corespunde echilibrul
exprimat prin relatiile (5.30) si (5.31), adica decét cel determinat
prin calcul. Asadar, s-a constatat practic ca existd un exces de
oxigen fatd de continutul dictat de echilibru (din calcule). Asa,
existd un exces de oxigen, respectiv, [O], — [O]., in care [O].
reprezintd continutul de oxigen din otel corespunzator
echilibrului. Diferenta [O], — [O]c este in functie de continutul de
carbon din otel si este ,dictatd” de conditiile tehnologice de
afinare. Surplusul de oxigen fatd de continutul de la echilibru
determind ca reactia (5.24) sau relatia (5.25) sd aiba loc tot timpul
in care otelul este in stare lichida, ceea ce afecteaza calitatea
otelului obtinut (CO ce rezulta ca urmare a excedentului [O], —
[O]. se va regdsi in produsele obtinute ca sufluri — ca defecte).
Tehnologiile de afinare ce asigura o diferenta [O]; — [O]. minima
sunt cele care trebuie aplicate la scara industriala.

Etapele de dezoxidare si desulfurare se desfasoard dupa
aceleasi principii ca si in cuptorul electric cu arc. Astfel, in zgura
existentd se adauga siliciu sub forma de FeSi ce contine 75% Si si
var proaspdt preparat, conform calculelor consacrate. Dupa ce
continuturile de oxigen si sulf au fost scazute pana la limitele
impuse de standarde, zgura este evacuata intr-o proportie de 75%
si apoi se formeaza o noud zgurd prin adaos de 10 — 20 kg de
var/t, 1 —2 kg de FeSi75/tsi 1 —2 kg de fluorina/t.

In timpul desfasurdrii etapelor de dezoxidare si
desulfurare in baia de otel se insufla in mod continuu doar argon.
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Fig. 5.8. Schema convertizorului de afinare ce lucreaza cu
procedeul C.L.U. (dispune de insuflare in baia de otel de
oxigen si abur).

Dupa finalizarea etapelor de dezoxidare si desulfurare se
continud insuflarea in baia de otel de argon timp de circa 5
minute.

Dupa scurgerea celor circa 5 minute de insuflare de argon
se preleveaza probe de otel si se micsoreaza temperatura iar daca
rezultatele sunt cele scontate urmeaza evacuarea din convertizor a
sarjei de otel.

In cazul convertizorului de afinare ce functioneazi
conform procedeului C.L.U., duzele de insuflare sunt amplasate
in vatra convertizorului iar ca gaz (agent) de dilutie, in locul
argonului de la procedeul A.O.D., utilizandu-se abur — figura 5.8.

5.5.3. Elaborarea prin decarburare cu oxigen in
instalatii de vid.

Ca si la procedeele de elaborare tip D.A.D. si C.L.U., la
elaborarea otelului inoxidabil si refractar participa doua agregate
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de elaborare, respectiv, cuptorul cu arc electric si instalatia de
mentinere in stare lichida a otelului in vid, fara aport exterior de

caldura sau cu aport exterior de caldura.
In figura 5.9 este prezentatd schema instalatiei de afinare

a otelului in vid, tip V.0O.D (Vacuum—Oxygen—Decarburization),
fara aport exterior de caldura.

Alimentare
cu oxigen

Buncar pentru
feroaliaje

Lance pentru
oxigen

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘/

| LIS IIT YL

Alimentare
cu argon

Orificiu de turnare
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Fig.5.9. Schema instalatiei de afinare a otelului inoxidabil si
refractar in vid, tip V.O.D., fara aport exterior de cildura.

In figura 5.10 este prezentati schema instalatiei R.H.
(Ruhrstahl — Haereus Hattingen) de tratare a otelului in vid prin
recirculare iar in figura 5.11 este prezentatd schema instalatiei
R.H. adaptatd pentru insuflarea oxigenului in baia de otel — RH —
0O.B. (R.H. — Oxygen-Blowing)

In instalatiile reprezentate in figurile 5.9. — 5.12 sciderea
presiunii partiale a monooxidului de carbon este realizatd prin
mentinerea baii de otel in instalatiile de vid — in atmosfera
depresurizata.

— Vid

Alimentare
cu oxigen

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
N

RN

o)
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- g T \ Oala
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Fig.5.10. Schema de principiu  Fig.5.11. Schema de principiu

a instalatiei, R.H. de tratare a a instalatiei R.H.-O.B. de
otelului lichid in vid, prin tratare a otelului lichid in vid,
recirculare prin recirculare si prevazuta

cu insuflare de oxigen.
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a b [ d
Fig. 5.12. Schema unor faze tehnologice ale procedeului
A.S.E.A.-S.K'F., codificat L.R.F. a) — tratarea otelului lichid; b) —
tratarea in vid a otelului, in oala cu amestecare prin inductie; c)
— incilzire, aliere si rafinare; d) — turnare in atmosfera
protectoare. 1 — oala-cuptor-recipient de degazare; 2 — inductor
pentru amestecarea otelului; 3 — capac de etansare si cuplare la
instalatia de vid; 4 — bolta cu electrozi.

In figura 5.12 este prezentatd o instalatie de tratare a baii
de otel in vid cu aport exterior de caldura, surprinsa sistematic in
patru faze de lucru, insa, fara sistemul de insuflare a oxigenului,
tip A.S.E.A. — S.K.F. numita si L.R.F. (Ladle-Refining-Furnace).

Procedeul din figura 5.9 arata ca in timpul decarburarii in
vid cu insuflare de oxigen, baia de otel este agitata prin barbotare
cu oxigen ce se insufla in ea prin intermediul unui dop refractar
poros (caramizi fasonate poroase) amplasat la fundul oalei de
tratare. Oala de tratare este prevazutd cu un capac captusit
refractar, este amplasata Intr-o incinta vidata ce asigura si accesul
unei conducte de alimentare cu feroaliaje si accesul unei lanci de
alimentare cu oxigen, accesuri ce sunt permise si prin capacul
captusit refractar.

Otelul inoxidabil si refractar este elaborat in prima faza
intr-un cuptor electric cu arc, captusit bazic, unde este elaborat in
variantele nalt aliata, predecarburat pana la un continut de carbon
de 0,3-0,5% si eventual dezoxidat. Acest otel lichid este transferat
in instalatia prezentatd in figura 5.9 sau instalatia prezentatd in
figura 5.11, existand si varianta de instalatie cu aport exterior de
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caldura (fig.5.12), unde incepe insuflarea oxigenului. Initial,
depresiunea 1n incinta vidatd este de circa 50 torr, urmand ca in
masura in care scade continutul de carbon depresiunea sa scada la
15-20 torr. Dupa insuflarea cantitatii de oxigen propuse, baia de
otel se mentine 1n incinta vidatd la o depresiune de 5 torr o
perioadd de timp de cateva minute. Ulterior, se efectueaza
dezoxidarea prin adaos de zgura a siliciului sub forma de FeSi75,
se efectueaza corecturile de compozitie chimica, dupé caz, si apoi
se evacueaza otelul.

5.5.4. Elaborarea cu adaosuri de azot

Baia de otel se aliazd cu azot prin diverse tehnici, una
dintre acestea referindu-se la utilizarea de ferocrom aliat cu azot.

Alierea cu azot se efectuecaza inainte de afinarea cu
oxigen, asa incat apare problema realizarii continutului de
echilibru pentru azot.

Pentru fiecare marca de otel trebuie sa se cunoasca
problema solubilizérii azotului 1n echilibru cu elementele chimice
din compozitia otelului inoxidabil si refractar. Neasigurarea
conditiilor termice si chimice cauzeaza reactia chimica (5.36),
ceea ce inseamna pierdere de azot in timpul afinarii.

2[N] = {N,} (5.36)

Azotul are rolul de obtinere a lingourilor total lipsite de
sufluri, cu structura fina si diminuarea fenomenului de variatie a
proprietatilor pe sectiunea transversald a lingourilor.

5.6. Oteluri cu durificare prin dispersie (tip Maraging)

Otelurile tip Maraging sunt lipsite de carburi, contin
18%,20% sau 25% nichel si au capacitatea de a se durifica in faza
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martensiticd, prin precipitare de constituenti metalografici

intermetalici.

Otelurile Maraging sunt martensitice.

Caracteristica acestor oteluri este rezistenta mecanica
pentru foarte mare (de exemplu, rezistenta de rupere la tractiune
este de circa 5000 N/mm?®) si ductibilitatea corespunzitoare,
gasindu-si aplicari in industria de nave, industria aeronautica si
industria aerospatiala si prin caracteristicile de punere usoara in
opera (prelucrabilitate mecanica sudabilitate, tratamente termice).

Din punct de vedere structural, otelurile Maraging se
situeazd in diagrama Schaffler (figura 5.1) in vecinatatea
domeniului F+A.

Cobaltul asigura o calibilitate superioara.

Austenita se transformd in martensita la viteze moderate
de racire (de calire).

Elementele chimice ce asigurd durificarea martensitei
prin imbatranire (aging) — imbatranire timp de 3 h la temperatura
de 480°C — sunt Al, Ti, Mo si Co.

Problemele ce trebuie avute in atentie la elaborare sunt
urmatoarele:

— obtinerea unui continut de carbon de maximum 0,015%.
In acest scop elaborarea se realizeaza in cuptoare cu inductie, in
atmosfera vidata si o afinare in vid;

— obtinerea de continuturi foarte mici de sulf si fosfor
(maximum 0,005%, fiecare), acordandu-se atentie si selectarii
incarcaturii metalice;

— obtinerea de continut foarte mic de siliciu (maximum
0,05%), ceea ce atrage dupa sine dezoxidarea cu aluminiu;

— obtinerea unui continut de aluminiu relativ mare
(maximum 0,05%), aceasta conditie impunand atat elaborarea cat
si turnarea in vid;
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— obtinerea unei omogenitati structurale, continuturi foarte
mici de incluziuni nemetalice, structura find si rafinare avansata.
Aceste conditii sunt asigurate de retopirea electrica cu arc in vid a
lingoului sau de retopirea electrica sub zgura (se utilizeaza zguri
ce contin 70% CaF,, 20% Al,O; si 10% TiO,, protectie de argon,
cristalizor avand diametrul de 152 mm si o vitezd de retopire
cuprinsa in intervalul 0,9-1,3 kg de otel/min.). Retopirea lingoului
asigurd o izotropie mare a proprietatilor in sectiunea transversala
a lingoului.
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Fig. 5.13. Schema unei instalatii de retopire electrica sub
zgura (R.E.Z.): 1 — electrod (lingou); 2 — iesirea apei de
racire; 3 — sensul curentului de convectie; 4 — zguri; 5 — otel
lichid; 6 — cristalizator; 7 — lingou purificat; 8 — crusta de
zgura; 9 — spatiu cu aer; 11 — izolatie; 12 — placa de amorsare;
3 — fund de cupru; 14 — apa de racire in placa de baza.

In figura 5.13 este prezentati schema unei instalatii de
retopire electricd sub zgura (R.E.Z.) iar in figura 5.14 este
prezentata schema unei instalatii R.E.Z. ce utilizeaza barbotarea
cu argon.

In procedeul R.E.Z., topirea, procesele metalice si
solidificarea otelului se produc aproape simultan.
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Fig. 5.14. Schema unei instalatii R.E.Z. ce utilizeaza
barbotarea cu argon.
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6. Metale si aliaje de inalta puritate

Prin puritatea unui metal sau a unui aliaj se infelege
continuturi cat mai mici de incluziuni nemetalice, gaze si
elemente chimice cu statutul de impuritati, cu exceptia situatiilor
in care unele dintre acestea constituie agenti utili — imbunatatesc
unele caracteristici fizico-mecanice.

Obtinerea de grade mari de puritate se realizeazd prin
procesarea baii metalice in sensul rafinarii acesteia.

6.1. Micsorarea continutului de elemente chimice cu
statutul de impuritati

Baia metalica suporta procesare prin tratarea cu fondanti,
oxidare, decantare, filtrare, distilare Tn atmosfera depresurizata,
dezoxidare etc.

6.1.1. Tratarea baii metalice cu fondant

Fondantul reprezintd un amestec de materiale sau doar un
material, ca atare, ce pot reprezenta compusi chimici de diverse
naturi si care au rolul de a interactiona chimic cu baia metalica in
vederea rafinarii acesteia.

Fondantul se introduce la suprafata baii metalice, ceea ce
inseamna cd trebuie sa aiba 1n principiu densitatea mai mica decat
a baii metalice. Nu sunt exclusi fondantii care au densitatea mai
mare decat cea a baii metalice.

Deoarece fondantul interactioneazd chimic cu baia
metalicd, trebuie sa se asigure o suprafata de reactie intre reactanti
cat mai mare. Acest obiectiv este realizat prin folosirea de fondant
cu marimea granulatiei cat mai mica — de preferat, chiar, in stare
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préfoasa, in aceastd stare putandu-se chiar insufla cu un gaz inert
in baia metalica.

Compusi chimici din fondant contin elemente chimice
pentru care elementele chimice cu statut de impuritati din baia
metalica au afinitate chimicda mai mare decit metalele sau
nemetalele de bazi din compusii chimici . In plus, se impune ca
produsul de reactie — compusul chimic — sa nu se dizolve in baia
metalica si sa se separe cu usurinta in zgura.

De exemplu, aliajele de aluminiu au ca impuritati Mg,
Ca, Li, Na si K, [1], toate aceste elemente avand afinitatea
chimica fata de clor mai mare decat a unor elemente chimice cum
ar fi Al, Zn, Si etc. In figura 6.1 este prezentatd dependenta de
temperaturd a variatiei de entalpie libera pentru reactii chimice de
formare a unor cloruri.
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—
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- ZnCI2
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= 420 tMget
© ) e
S _140 -]
< e
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~180 =] Tlag el
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-200

300 500 700 900 {1100 1300 1500
Temperatura, K

Fig.6.1. Dependenta de temperatura a variatiei de entalpie
libera pentru citeva reactii de formare a clorurilor.
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Cu cat variatia de entalpie este mai mica (mai negativa),
cu atdt clorura respectivd este mai stabild. De exemplu,
impuritatea K poate fi eliminatad din baia de aliaj de aluminiu daca
se utilizeazd in compozitia fondantului toate clorurile solide
situate in diagrama din figura 6.1 deasupra curbei reprezentand
echilibrul pentru reactia 2K+Cl,# 2KCl (doar la temperaturi mai
mari decat temperatura de circa 1 300°C — temperatura la care se
intersecteaza curbele reprezentdnd formarea clorurilor KCI si
CaCl, — K nu poate fi eliminat din baia metalica de catre CaCl,
din fondant din cauza ca AG pentru formarea CaCl, devine mai
mica decat AG pentru KCI.

Eliminarea Mg din baia de aliaj de aluminiu este realizata
conform reactiei chimice 6.1.

3[Mg] + 2(AICl;) = 3(MgCly) + 2[Al] (6.1)

Pentru ca reactia (6.1) sa se desfasoare cu randament
mare de la stinga spre dreapta se impune, printre altele, ca
suprafata de contact dintre reactanti ([Mg] si (AICl3)) sa fie cat
mai mare. O suprafatd mare de contact intre reactanti este
asigurata daca baia metalicd este agitatd prin intermediul
campului electromagnetic variabil — prin curenti Foucault —,
respectiv dacd elaborarea se face prin cuptoare cu inductie sau
dacd procesarea baii metalice se face in utilaje consacrate acestei
destinatii, prin intermediul inductoarelor, sau prin alte metode ,
cum ar fi, de exemplu, barbotarea cu gaze inerte. De asemenea, o
suprafatd mare de contact Intre reactanti este utilizarea de fondant
si are marimea granulatiei mica — chiar in stare prafoasi. In figura
6.2 este prezentatd schema unei instalatii de tratare a baii metalice
cu un fondant prafos prin intermediul unei lanci care insufla in
baia metalicd amestecul de fondant-gaz inert (argon sau azot). Cu
instalatia prezentatd in figura 6.2 se realizeaza atat barbotarea baii
metalice — agitarea ei — cét si distribuirea fondantului prafos in
toatd masa de aliaj lichid, astfel, asigurandu-se un randament de
rafinare corespunzator — eficientd maxima. MgCl, rezultat din
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reactia chimica (6.1) nu se dizolva in baia de aliaj de aluminiu si
se repara la suprafata acesteia, in zgura.

Un alt, exemplu de micsorare a continutului de elemente
chimice cu statutul de impuritati este cel al elementelor care au
afinitatea chimica fatd de oxigen foarte mare, respectiv mai mare
decat oxizii ce reprezintd fondantul cu caracter oxidant sau decat
oxizii ce sunt eliberati prin cresterea temperaturii fondantului,
inclusiv decat saruri oxidante, de exemplu. In cazul rafinirii
plumbului, sunt micsorate in mod avansat continuturile de
impuritati As, Sb, Sn si Te, utilizandu-se ca fondant amestecul de
NaOH si NaNOs. In cazul rafinarii cuprului, sunt micgorate in
mod avansat continuturile de As si Sb in urma interactiunii
acestora cu NaOH (soda caustica).

~ Gaz (N,, Ar)
Lance
e !
J e = Metal lichid
—— Fondant ~=| == )
\Valva NG = =7 =
= <
= /
1 Camera de
amestecare

Motor

Fig.6.2. Schema instalatiei de injectare cu un gaz inert a
fondantului prafos in baia metalica din agregatul de
elaborare.

In diagrama din figura 6.3 este reprezentati dependenta
de temperatura a variatiei de entalpie liberd (AG®), in conditii
standard (la presiunea de o atmosferid) — AG°’=RTInPo: — pentru

reactiile de formare a unor oxizi, reactii chimice de forma
2Me+0,=2MeO, [2].
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Cu cét o curba de echilibru din diagrama reprezentata in
figura 6.3, este situatd mai inspre partea inferioard a diagramei, cu
atat acel oxid este mai stabil si, cu atat mai mult, metalul din acel
oxid are afinitatea chimica fatd de oxigen mai mare decat metalul
a carei curba de echilibru pentru reactia chimica de formare a
oxidului respectiv este situatd mai Inspre partea superioard a
respectivei diagrame. Asa, se exemplificd interactiunea dintre Sb
ca impuritate in aliajul de cupru i CuO din flux — reactia (6.2).

3(CuO) + 2[Sb] = (Sb,03) + 3[Cu] (6.2)

0 500 1000 1500 2000 0

T
Aceasta dreapta este valabild
pentru produsi stoechiometrici

2

Potentialul de oxigen (RT InP ), in Kcal/mol O,

0 500 1000 1500 2000 0

Temperatura, in ‘c
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Fig.6.3. Dependenta cu temperatura a variatiei de entalpie

liberi in conditii standard, AG’=RTInP2:, pentru diverse
reactii de oxidare a elementelor chimice.

La fel ca in reactia (6.2) are loc si micsorarea continutului
de As din aliajul de cupru — reactia (6.3).
3(CuO) + 2[As] = (As,03) + 3[Cuy] (6.3)

Se observa din diagrama prezentatd in figura 6.3 ca
echilibrul pentru reactia de formare a CuO se afld amplasat cel
mai sus in respectiva diagrama, adica, respectivul oxid CuO este
foarte bun dezoxidant pentru toate impuritatile considerate ca
elemente chimice 1n orice baie metalica (evident, se impune ca
oxidul impuritatii sd nu se dizolve in baia metalica si sa se separe
cu usurinta la suprafata baii metalice.

6.1.2. Tratarea baii metalice cu gaze reactive

Principiul acestei metode de rafinare consta in insuflarea
in baia metalica de clor sau fluor (elemente chimice gazoase ce au
moleculele formate din doi atomi — Cl, si F,), elemente halogene,
acestea interactionand chimic cu elementele chimice, considerate
impuritati, formand halogeni care separdandu-se la suprafata baii
metalice, asigura, astfel, purificarea baii metalice.

Impuritati precum Na, Li, Ca si Mg din aliajele de
aluminiu se pot micsora in ceea ce priveste continutul fiindca au
afinitatea chimica fata de clor, de exemplu, foarte mare — in
diagrama din figura 6.1. curbele de formare a NaCl, CaCl, si
MgCl, se afla la partea inferioara a respectivei diagrame (au
variatiile de entalpie libera foarte mici In comparatie cu alte
elemente).

De exemplu, calciul interactioneaza cu clorul conform
reactiei chimice (6.4).

[Ca] + {CL,}=(CaCl,) (6.4)
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Pentru reactia (6.4), constanta de echilibru, K, se
determind conform relatiei (6.5), din aceasta relatie explicitindu-

se PiCia}- — relatia (6.6).

fa(CaCl];)
K =81cal ~Prcig,}
(6.5)
[a(caci],)
Pran}= K - agey
(6.6)
in care,
Pren,) - presiunea partiala la echilibru a clorului;
fa(CaCl];) - activitatea termodinamici a CaCl, in zgur;

Asa cum o aratd diagrama din figura 6.1 si aluminiul
furnizeaza cu usurintd clorura (relatia 6.7), ceea ce conduce la
concluzia ca pentru micsorarea continutului de calciu 1n aliajul de
aluminiu se impune ca presiunea partiald, la echilibru, a clorului,

corespunzatoare clorurarii calciului — pé{“&}cﬁ — sa fie mai mica
decat presiunea partiald a clorului, corespunzatoare clorurarii

aluminiului — PIC2),, —, respectiv, relatia (6.8).

2[A1] + 3KHCl]z} = 2(AlCL) (6.7)

Pren,),., < Pren,),, (6.8)

In consens cu inegalitatea 6.8) este si diagrama din figura
6.1 care aratd ca variatia entalpie libera a reactiei de formare a
CaCl, este mult mai mica decat variatia de entalpie liberd a
reactiei de formare a AICl;. In concluzie, deoarece afinitatea
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calciului fatd de clor este mai mare decat afinitatea aluminiului
fata de clor, in circumstantele in care se insufld clor in baia de
aliaj de aluminiu, inaintea aluminiului se va clorura calciul,
rezultand CaCl, ce nu este solubil in baia de aliaj de aluminiu,
astfel, realizdndu-se micgorarea continutului de calciu din baia
metalica.

In vederea rafinarii, clorul sau fluorul se insufld in baia
metalicd prin intermediul unei lanci. Baia metalicd, in timpul
insuflarii este mentinutd sub un strat de flux.

Fluxul are compozitia asemanatoare fondantului, 1nsa,
scopul lui este cel de protectie a baii metalice, in principiu. In
cazul tratarii baii metalice cu gaze reactive, fluxul are si rolul de a
colecta halogenurile ce se formeaza in baia metalica. Existd si
situatii in care unii componenti ai fluxului interactioneaza chimic
cu baia metalica.

Pentru imbunatatirea randamentului de rafinare se
utilizeaza reactoare prevazute cu agitare, aga cum este prezentat
schematic in figura 6.4, un reactor prevazut cu injector rotativ,
prin intermediul céruia se insufld in baia metalicd un amestec de
gaze — reactiv inert.

Gaz reactiv + Gaz inert

‘ Rotor
~
- )
{ 1 [ | ) H
Intrare 5 1Y e e ° e
metal R ) C R q metal
& 1ile © °
i o
& = o 1] %0 o° on
o a ) ¥ [l °O o
o i o D°
-] [ [} o &
oo °lile 0°2° o
° 1 o®
-] o o ale &2
Dispozitiv 00 ¢ IITI I - T |°|“°| 5
N . o 9 o
de dispersie ,_—:7*.,0 e LI G
a gazului —

Fig. 6.4. Schema unui reactor de injectare si dispersie cu un
amestec de gaze — reactiv si inert.
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6.1.3. Tratarea baii metalice cu agenti oxidanti

Cu agenti oxidan{i se trateazd numai metalele ce au
afinitatea chimicad fatd de oxigen micd, asa cum ar fi, conform
diagramei din figura 6.3, Cu, Pb, ale caror curbe de echilibru
reprezentand reactiile de formare a oxizilor CuO, Cu,O si PbO se
afla la partea superioara a diagramei, dar si Fe, Co, Ni, Sn, Zn etc.
De asemenea, se trateaza, in egald masurd cu metalele, si aliajele
ce contin ca metale de baza metalele mentionate anterior.

Agentul oxidant este oxigenul ce se insufld in baia
metalica prin intermediul lancilor (lanci cu pereti dubli racite cu
apa sau tevi consumabile, dupa caz).

Odata insuflat in baia metalica, oxigenul, conform legii
actiunii maselor va oxida intdi metalul de bazd. De exemplu, la
aliajele de cupru, intai se formeaza Cu,O — reactia (6.9).

4[Cu] + {0,} = 2[Cw,0] (6.9)

Elementele chimice impuritdti din aliajele de cupru sunt
Fe, Sn, Al, Si, Zn si Pb. Toate aceste elemente chimice impuritati
au afinitatea chimica fatd de oxigen mai mare decat cea a cuprului
(in diagrama din figura 6.3, au variatiile de entalpie libera pentru
reactiile de formare a FeO, SnO,, Al,Os, SiO,, ZnO si PbO, mai
mici decat variatia de entalpie liberd pentru formarea oxidului
Cu,0). Prin urmare, aceste elemente chimice impuritdti se vor
oxida cu oxigenul din oxidul Cu,O care este dizolvat in baia
metalica, conform unor reactii chimice de forma (6.10)...(6.15).

[Fe] + [Cu,0] = (FeO) + 2[Cu] (6.10)
[Sn] + [Cu,0] = (SnOy) + 2[Cu] (6.11)
2[Al] + [Cu,0] = (ALO3) + 6[Cu] (6.12)
[Si] + [Cu,0] = (Si0,) + 2[Cu] (6.13)
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[Zn] + [Cu;0] = (ZnO) + 2[Cu] (6.14)
[Pb] + [Cu,0] = (PbO) + 2[Cu] (6.15)

La modul general, este posibil ca, la alte metale sau
aliaje, oxizii formati in baia metalica sa se volatilizeze.

Elemente chimice impuritati din plumb sau aliajele de
plumb sunt urmatoarele: As, Sb, Sn, In, Zn etc. Micsorarea
continutului de Sb este realizatd conform reactiilor (6.16) si
(6.17).

2[Pb] + {O,} =2[PbO] (6.16)
2[Sb] + 3[PbO] = (Sb,0;) + 3[Pb] (6.17)
6.1.4. Rafinarea baii metalice prin licuatie

Licuatia constd in fenomenul de separare a elementelor
chimice impuritati dintr-o baie metalica in circumstantele in care
acestea au insolubilitate totald In baia metalicd si au densitatea
mult diferitd de cea a baii metalice (a metalului sau a aliajului),
aceste particularitati considerate in cazul unor regimuri termice si
de concentratii diferite.

In principiu, rafinarea prin licuatie este o rafinare
preliminara deoarece randamentul de rafinare nu are valori mari.

Daca densitatea elementului impuritate este mai mare
decat densitatea metalului de baza, neludndu-se in consideratie
regimurile termic si de concentratie, elementul impuritate se
decanteazd — se concentreaza la fundul baii metalice cu o viteza
ce se poate calcula cu relatia lui Stokes.

Rafinarea prin licuatie este un procedeu de durata mare,
ajungandu-se chiar pand la o procesare timp de 48 de ore. Prin
licuatie, de exemplu, este purificat zincul de plumb si compusi ai

162



fierului cu zincul, este micsoratd concentratia de fier in aliajele de

aluminiu dar si de plumb in cupru etc.

6.1.5. Rafinarea baii metalice prin intermediul
atmosferei depresurizate

Literatura de specialitate indicd dependenta dintre
presiunea de vapori si temperaturd prin relatia (6.18) sau relatia
(6.19).

+const.

(6.18)
AH,

P =const.- € RT (6.19)

In literatura de specialitate se intdlnesc atit dependenta
(6.20) cat si dependenta (6.21).

InP=f (6.20)
P=g(T), (6.21)
in care,
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Presiunea de vapori .atm.

10-9

10710

f — o functie;
g — o functie.

In figura 6.5 sunt reprezentate variatiile cu temperatura
ale presiunilor de vapori pentru elementele chimice Mg si Al.

Temperatura, K
1200 1100 1000

900
H

~ca

Zn

-11

"

Al

Presiunea, in Njnt

1100 1790 23.00

300 800 1400 20%0 2600
Temperatura, in"C

Fig. 6.5. Corelatiile dintre
presiunile de vapori ale
magneziului si aluminiului cu
temperatura.

In figura 6.6 sunt
reprezentate corelatiile dintre
logaritmii naturali ai presiunilor de
vapori si inversul temperaturii (1/T)
pentru aluminiu si impuritatile din
acesta, respectiv Sb, In, Ca, Bi, Pb,
Li, Mg, Zn, Cd, Na si H,.

La modul general, relatia
(6.18) poate fi exprimatda si sub
forma (6.22).

~+B

SRS

InP=—
(6.22)
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Fig.6.6. Dependenta
dintre logaritmul natural al
presiunii de vapori si inversul
temperaturii (1/T)  pentru
aluminiu §i impuritati din
acesta.

Vaporizarea internd — fierberea — pentru un metal, de
exemplu, Incepe In momentul in care presiunea de vapori atinge
valoarea presiunii atmosferice — 1,01325 - 10° N/m’. La presiunea
atmosferica (P = 1 at), procesul de vaporizare incepe la
temperatura ce rezultd din relatia (6.22), respectiv, ca in relatia
(6.23), [3].

(6.23)
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In cazul in care presiunea P este oarecare, vaporizarea
incepe la temperatura datd de relatia (6.24) ce rezultd din relatia
(6.22).

(6.24)

Se observa din relatia (6.24) ca daca P < 1, lg P<0 iar
numitorul relatiei (6.24) este mai mare decat numitorul relatiei
(6.23), respectiv inegalitatea (6.25), ceea ce conduce la concluzia
data de inegalitatea (6.26).

B-IgP>B (6.25)
Tpeq < Tp=a (6.26)

Prin urmare, temperatura la care incepe vaporizarea
intensa, adica fierberea, in cazul in care presiunea este mai mica
decat cea atmosferica, este mai micad decat respectiva temperatura
ce corespunde presiunii atmosferice.

In diagrama din figura 6.6 se observi ci odati cu
cresterea temperaturii, presiunea de vapori se mareste. Cresterea
presiunii de vapori cea mai intensa se intdlneste la aluminiu.
Pentru ca impuritatile din aluminiu, mentionate anterior, sa poata
fi eliminate se impune ca presiunea de vapori a lor sa fie mai
mare decat presiunea de vapori a aluminiului. La temperaturi mai
mari, se observa cd presiunea de vapori a aluminiului depaseste
presiunea de vapori a stibiului, ceea ce inseamna ca impuritatea
stibiu nu poate fi eliminatd prin distilare din aluminiu la
temperaturi mari.

Tabelul 6.1
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Denumirea Presiunea, in N/m’
materialului 100 [ 10" | 100 | 100 [ 10
Temperatura de fierbere, in °C
Mg 1107 886 725 608 516
Fe 2 750 2316 2 004 1760 1564
Cu 2 595 2162 1 844 1 602 1412
Si 2 287 2 057 1877 1707 1572
Al 2 500 1713 1461 1363 1110
Ca 1487 1175 958 802 688
K 774 565 429 332 261
Na 892 679 534 429 349
KCl1 1 407 1136 948 806 704
NaCl 1 465 1192 996 870 743
MgCl, 1418 1112 907 763 -

Se prezintd in continuare distilarea aliajelor aluminiu-
magneziu. Temperatura de fierbere a catorva elemente chimice si
cloruri la diverse presiuni sunt prezentate in tabelul 6.1. La
presiunea normala, temperatura de fierbere a magneziului este de
1 107°C iar cea a aluminiului este de circa 2 500°C. Distilarea
aliajului Al-Mg se realizeaza la temperatura de circa 900°C, intr-
un cuptor vertical in care este realizata atmosfera depresurizata de
circa 10° N/m?, adica de circa 0,01 at. Cuptorul de distilare este
prevazut cu evaporator si cu un condensator. Aluminiul ce se
supune distilarii contine 10-15% Mg si are densitatea de circa 2,3
g/cm’. Pe la partea superioard a cuptorului se introduce aliajul Al-
Mg, in stare solida, care, la temperatura de lucru se topeste, baia
metalica acumulandu-se 1n creuzetul cuptorului.

La temperatura de lucru si la presiunea de circa 0,01 at,
magneziul se transformd in vapori (temperatura de fierbere este
de circa 725°C). Pentru ca vaporii de Mg sd pardseasca baia
metalicd, trebuie sd Invingd presiunea metalostaticd a baii
metalice. Prin urmare, presiunea de vapori a magneziului este mai
mare in partea superioara a baii metalice si mai mica in partea
inferioara a baii metalice. Mai precis, temperatura de fierbere a

167




magneziului este mai mica la partea superioara a baii metalice si
mai mare la partea inferioard a baii metalice.

La temperatura din spatiul de lucru,vaporii de Mg inving
presiuneca metalostatica, parasesc matricea metalica de aluminiu si
sunt condensati In toba cuptorului de unde, ulterior, prin topire
este recuperat magneziul in stare lichida, in atmosfera
depresurizata (figura 6.7).

(g

»
C 'm.-,mmm.:m}.k Wil
de vid
c T Mg
lichid

Fig. 6.7. Schema cuptorului vertical de distilare a aliajului de
Al-Mg.

Pentru rafinarea aliajelor reactive (pe baza de Ti, Zr, Nb,

Ta etc.) sunt utilizate cuptoare cu flux de electroni ce au vetrele
racite cu apa — figura 6.8.
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Fig.6.8. Schema de rafinare a unei bii metalice prin utilizarea
de trei cuptoare cu vetre ricite si care au ca sursa calorica
fluxul de electroni si a unui cristalizor de obtinere a lingoului.

Vetrele cuptoarelor din figura 6.8 sunt realizate din cupru
si sunt racite cu apa. Rafinarea metalului este realizatd in timpul
curgerii metalului lichid pe jgheaburi. Fluxul tehnologic de
rafinare constd in topirea lingoului initial cu flux de electroni
urmaté de scurgerea jetului pe vetre prin intermediul unui jgheab

etans, evident, in atmosfera depresurizata. In final, metalul este

obtinut sub formd de lingouri, in partea superioard a
cristalizorului, metalul mai suferind o supraincalzire cu flux de
electroni.

Schema de rafinare prezentatd in figura 6.8 poate sa
cuprindd si turnarea metalului in oala de turnare care se mentin
periodic in incinte depresurizate si, de asemenea, tratarca
metalului lichid (a aliajului lichid) cu agenti de degazare,
modificare, microaliere etc.
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6.2. Micsorarea continutului de incluziuni nemetalice

Incluziunile nemetalice se clasificd in doud categorii —
exogene si endogene.

Incluziunile endogene sunt rezultatul unor interactiuni
chimice i se formeaza in timpul topirii, supraincélzirii in stare
lichida, turnarii, cristalizarii si racirii in stare solida.

Incluziunile  exogene sunt rezultatul erodarilor
captuselilor refractare din cuptoare si oale de turnare si a
formelor. De asemenea, incluziunilor exogene pot reprezenta
partile de zgura antrenate la turnare in cavitatea formei (dupa caz,
si de flux si, de asemenea, de fondant).

Incluziunile endogene se pot forma in baia metalica,
circumstante in care au temperatura de topire mai mare decat cea
a baii metalice (forma lor este, in general, globulara-sferoidala),
in aliaje aflate in curs de cristalizare (solidificare), fiind rezultatul
micsorarii solubilitatii unor elemente chimice in partea de aliaj
solidificat (starea lor de agregare este solida sau lichidd) si in
lichid a unor elemente chimice, [4].

Continutul de incluziuni nemetalice din baia metalica este
micsorat prin diverse procedee, cum ar fi urmatoarele: blocare,

sedimentare, flotatie, interceptie, deplasare 1n camp

electromagnetic, depunere turbulenta etc.
6.2.1. Blocarea

Aliajul cu un continut mare de incluziuni nemetalice este
trecut — de exemplu, in reteaua de turnare — printr-un filtru
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ceramic ale carui orificii au diametrul mai mic decat marimea
(diametrul) medie a incluziunilor nemetalice.

In timpul trecerii aliajului lichid prin filtru, orificiile ce au
diametrul mai mic decat diametrul incluziunilor nemetalice sunt
blocate de catre respectivele incluziuni.

Utilizarea filtrelor ceramice genereaza caderi de presiune
pentru aliajul lichid.

In practica se utilizeaza urmatoarele tipuri de filtre:

a. Filtre cu strat adanc

Filtrele cu strat adanc sunt realizate din alumina tabulara
si sunt amplasate intre cuptorul de mentinere si instalatia de
turnare. In figura 6.9 este reprezentati schema instalatiei
ALCOA 94 utilizata pentru tratarea aliajelor pe baza de aluminiu.

Alumind

tubulara

| Sl o
=T E]

La turnare

Cuptor de

elaborare PRI

Bile de alumin&

tubulara
Fig.6.9. Schema instalatiei ALCOA 94

In instalatia din figura 6.9 se utilizeazd particule de
alumina tabulard ce au densitatea mai mare decat a aliajului de
aluminiu lichid. Cu o asemenea instalatie este micsorat continutul
de oxizi pana la maximum 6 ppm oxigen.

b. Filtre cu spuma ceramica
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Asemenea filtre contin matricea de spuma poliuretanica
in care este ,,incastrat” un amestec de materiale refractare (AL, O;,
ZrO; si 3A1,0; -Si0, — mullit) si apa. Tehnologia de prelucrare a
lor include uscarea si calcinarea.

Filtrele ce se obtin sunt sub forma de placi cu suprafata
activa de la 305x305 mm la 585x585 mm, in functie de debitul de
metal. Porozitatea acestor filtre este de cca 70%.

Zona de

mentinere
! Placa filtranta

Y o
o ik
Directia E PP e S

decurgere .||
\\

evacuare

Fig.6.10. Schema amplasarii unei placi filtrante, vertical, intr-
un cuptor de mentinere.

c. Filtre cu particule Tmbinate

Aceste filtre sunt realizate din granule refractare de Al,Os
si SiC si au o porozitate mica — de cca 38%.

In figura 6.10 este reprezentati schema de amplasare a
unei placi filtrante intr-un cuptor de mentinere.

Filtrele verticale de SiC sunt durabile si au, de asemenea,
avantajul crearii unui gradient termic redus intre cele doua fete —
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22...42°C, gradient mult mai mic decat cel existent in filtrele de
oxizi —33...72°C.

d. Filtre metalice (din sdrma) si din fibre de sticla

Natura sarmei este in functie de natura aliajului. Astfel,
pentru aliajele de aluminiu se utilizeaza sarma de otel sau fibre de
sticla iar pentru aliajele de cupru se utilizeazd sarma de
molibden.

e. Modalitatea de filtrare

Exista douda modalitati de filtrare, respectiv, in strat adanc
si prin filtru in combinatie cu strat de incluziuni nemetalice.

e.l. Filtrare in strat adanc

In figura 6.11 este reprezentat profilul concentratiei de
incluziuni in stratul de filtrare.

| 1 1 i 1

Intrare

of

lesire

Fig.6.11. Profilul concentratiei incluziunilor nemetalice in
stratul de filtre. ¢ — concentratia; z — distanta.
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e.2. Filtru In combinatie cu un strat de incluziuni
nemetalice

In figura 6.12 este reprezentatd schema filtrarii ca rezultat
al combindrii mediului de filtrare (filtrului propriu-zis) cu un strat
de incluziuni nemetalice.

Acest lucru conditioneazd captarea particulelor de
incluziuni in mediul de filtrare de natura stratului de incluziuni
format pe filtru — de proprietatile lui ce evolueaza in timp.

Q, cm3/s

~— Aria (A), cm

7 — Turta

[~ Presiunea, p,

Presiunea, p,
2

——Mediu de
filtrare

T

Presiunea, p,

Debitul de metal-Q
Fig. 6.12. Modelul filtrarii prin sistemul filtru-strat de
incluziuni nemetalice.
6.2.2. Sedimentarea

Sedimentare se refera la depunerea incluziunilor
nemetalice Intr-un aliaj lichid, intr-un camp gravitational, in
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circumstantele in care densitatea incluziunilor nemetalice este mai
mare decat densitatea baii metalice. Asa se sedimenteazd unele
incluziuni nemetalice in aliajele pe baza de Mg.

Daca se considera ca o incluziune este sferica, viteza de
sedimentare, v,, se determina cu relatia (6.25).

V.=f@m 0 dg- =
5 T [ =
, (6.26)
in care,

Pi — densitatea incluziunii nemetalice;
Pm — densitatea topiturii nemetalice;
d — diametrul incluziunii nemetalice;

V' _viscozitatea cinematica.
6.2.3. Interceptia

Aceastd metoda de micsorare a continutului de incluziuni
nemetalice impune ca aliajul lichid sa se deplaseze — sa existe
linii de curent — si si suporte impactul mecanic cu un colector. In
urma coliziunii cu colectorul, incluziunile nemetalice aderd la
aceasta.

Colectorul poate avea suprafata activd netedd sau
prevazuta cu protuberante.

6.2.4. Flotatia

Fenomenul de flotatie se refera la antrenarea de catre
bulele de gaz inert, in drumul lor ascensional, de incluziuni
nemetalice spre suprafata baii metalice.

Daca gazul este reactiv si dacd bulele de gaz sunt
acoperite cu un film oxidic, de exemplu, coliziunea incluziune
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nemetalica-bula de gaz este ca in cazul unei coliziuni incluziuni
nemetalice-colector.

Incluziuni nemetalice trebuie sd penetreze bulele de gaz,
ceea ce presupune ca sa fie asigurate conditiile de tensiune
interfazica incluziune nemetalica-bula.

Este definit un unghi critic polar la impactul incluziunii
nemetalice cu bula. Unghiul critic polar este unghiul de impact
incluziune-bula, cel mai mare, ce permite ca incluziunea cu
diametrul d sa adere la bula.

Randamentul de aderare a incluziunilor la buld este data
de relatia (6.27).

=9

.2
n= -sin” B¢

=N | [9V]

b

(6.27)

in care,

1 — randamentul de aderare a incluziunii la bula;

d — diametrul incluziunii nemetalice,

dy — diametrul bulei;

Bc — unghiul critic polar al impactului incluziune-bula.

Se subliniaza ca daca unghiul polar (de impact) este mare,
durata de contact incluziune-buld este prea micd pentru ca
incluziunea sa penetreze bula.

Unghiul polar depinde de o serie de factori, cum ar fi
urmatorii: marimea bulelor, marimea incluziunilor, viteza de
ascensiune a incluziunilor, densitatea incluziunilor i marimile
tensiunilor interfazice dintre fazele ce participa la fenomenul de
eliminare a incluziunilor nemetalice.

6.2.5. Campul electromagnetic

Eliminarea incluziunilor se refera la unele incluziuni
nemetalice, cum ar fi oxizii si carburile, incluziuni ce nu sunt
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afectate de fortele electromagnetice asa cum este afectata baia
metalica — matricea metalica lichida.

Campul electromagnetic genereaza in baia metalica un
gradient de presiune, gradient de presiune la care sunt sensibile
incluziunile nemetalice. Incluziunile nu au aceeasi
conductibilitate electricdi precum matricea metalica lichida.
Consecinta este deplasarea incluziunilor in directia dictatd de
campul electric si campul magnetic.

6.2.6. Aglomerarea incluziunilor nemetalice
Aglomerarea de incluziuni faciliteazd metodele de

rafinare a baii metalice.
Fenomenul de aglomerare a incluziunilor este influentat

de miscarea browniand, gradientii de vitezd din baia metalica,

migcarea turbionard si de implicarea campurilor gravitational si

electromagnetic prin diferentele de dimensiuni si densitati ale

incluziunilor.

6.3. Eliminarea gazelor din topiturile metalice

Daca se considera reactia generala de dizolvare a unui
gaz bimolecular intr-o baie metalica, reactia (6.28), constanta de

echilibru a acestei reactii are expresia (6.29).

{G2} =2[G] (6.28)
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(6.29)

in care,
¥igi — coeficientul de activitate al gazului G in baia

metalica;
[G] — concentratia de gaz din baia metalica;

D

i

— presiunea partiald a gazului G, la echilibru;
K — constanta de echilibru a reactiei (6.28).

Explicitandu-se concentratia de gaz din relatia (6.29) se
obtine expresia (6.30).

1
[Gl= —- |K -
Y ’ | (S}

(6.30)

Tindndu-se seama ca daca solutia de gaz G in baia

metalicd este ideald — Y161 = 1 — si ca pentru o temperatura data
constanta de echilibru K are o valoare bine definitd, K', rezulta ca
pentru respectiva temperaturd, concentratia de gaz din baie are

expresia data de relatia (6.31).

[G] = K- /P, (6.31)
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Trecerea unui gaz din faza gazoasd in baia metalica are
loc in momentul 1in care potentialele de gaz ale celor doud faze
devin egale.

Conditia de dizolvare a unui gaz in baia metalica este ca
potentialul de gaz al fazei gazoase sid fie mai mare decat
potentialul de gaz al baii metalice — relatia (6.32).

Ers . -
L = L

Sieg) ®bm) (6.32)

in care,

Ers
i

Clee) — potentialul de gaz al fazei gazoase;
TCrpm) ~ potentialul de gaz al baii metalice;

T - potentialul de gaz.

Degazareca baii metalice este posibild numai in cazul
inegalitatii (6.33).

N oTT
ARG, .
8-}

TG ()
(6.33)
Prin definitie, potentialul de gaz are expresia (6.34).

Pfc

i =RTln (6.34)

Daci se apeleaza la relatia generala (6.35) se determina
variatia de entalpie libera in conditii standard pentru reactia de
dizolvarea a unui gaz in baia metalica — relatia (6.36).

AG°=—RTInK, (6.35)
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in care K,, — constanta de echilibru.

Legea actiunii maselor reglementeaza ca raportul dintre
produsul concentratiilor produsilor de reactie si produsul
concentratiilor reactiilor este o constanta — constanta de echilibru.
Fiindca este curba despre concentratii, constanta de echilibru se
mai noteazd cu K.. Se precizeaza cad respectivele concentratii
figureazd in definitia constantei de echilibru la puterea
coeficientilor stoechiometrici respectivi.

Dacd, in loc de concentratii se utilizeaza presiunile

partiale ale produsilor de reactie si ale reactantilor, se obtine

constanta de echilibru notata cu K, intre constantele de echilibru
K, si K, existand relatia (6.37).

AGO  BTInK.. .. — —BTIn &
AGY, 25 RTInK .20 RTIn
FiG2}
(6.36)
K,= K RT
b
(6.37)

in care, AR _ variatia numarului de moli in timpul reactiei
(6.28).

Constanta de echilibru se poate determina ludnd in
consideratie si fractiile molare, X, circumstante in care se noteaza
cu Ky, intre constantele de echilibru K, si Kx existand relatia
(6.38).
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K, =Ky - p™ (6.38)

Se calculeazda si constanta de echilibru ce ia 1n
consideratie activitatile termodinamice ale produsilor de reactie si
reactantilor — K — , intre K, pe de o parte, si K, alaturi de Ky, pe
de alta parte, existand relatiile (6.39) si (6.40).

£C _Fd
= . ¢ ip
K=K;——
Lga, gb
*a"'B
, (6.39)
in care,

f — coeficientul de activitate pentru componenti din
solutiile lichide;

C si D — produsi de reactie,

A si B —reactanti;

a, b, ¢ si d — coeficienti stoechiometrici pentru reactia
chimicé generala (6.41).

: (6.40)

in care, y reprezinta coeficientul de activitate pentru compusii din
gaze.

aA +bB = cC +dD (6.41)

La nivel general se poate accepta ca simbol pentru
coeficientul de activitate, f.
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Luand 1n consideratie pentru substantele in stare
condensa (solida si lichidd) activitatea termodinamica iar pentru
substantele in stare gazoasad presiunile partiale la echilibru, se
poate determina, de asemenea, constanta de echilibru, asa cum s-a
aplicat la relatia (6.36).

Prin dezvoltarea relatiei (6.36) se obtine relatia (6.42).
Tina?

imas_ . 4
sasnig) ™

] .
= =K 1
s 2

)

R
MNil=>_ _ _.
=Mi6.28)

Iap{c,} (6.42)

Din relatia (6.42) se expliciteaza potentialul de gaz definit
cu relatia (6.34) — relatia (6.43).

La echilibru, exista egalitatea (6.44).

(tg) | Clbm) (6.44)

Potentialul de gaz al fazei gazoase, “Cleg) | are expresia
(6.45)

Mg, = RTInpg , (6.45)
Egalitatea (6.44) devine (6.46).
RTInp(c,; = AG{g zg) + RTInaj, (6.46)

Efectuand calcule in relatia (6.46) se obtine

Al _
RTIn—"- = — AGY g,

p{Gz} sau

(6.47)
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[ AGY ...1
e | (6.28) |
exXp. |— %o .
Pentru o temperatura data, T, ! K1 1 devine o
constantd, K".
foa (TP 7 PIY — ey A e 29 VTAV/DTT — cnce et — I7
lﬂlklujj .ﬂijIl‘lul.ﬁJJ CﬁIJ. I_ kuulkku-.ﬁUJJ UJIIF I.\.I.J LU LaiL 1

(6.48)

Tinand seama de definitia activitatii termodinamice, prin
dezvoltare, relatia (6.48) se transforma in (6.49).

- __ P o 5]
a=nh -pilimsy)

Din relatia (6.49) se expliciteaza concentratia de gaz din
baia metalica — [G]; relatia (6.50).

[61 = V(K™ py({G12]) )/, ([G])

(6.50)
Notand YK™ =K", relatia (6.50) devine (6.51).

K" J@

Gl =
[G] Yea

(6.51)

183



In cazul in care solutia de gaz G in baia metalica are un

Vrmr —

comportament ideal, ¥i61 =1 | concentratia de gaz din baia

metalica devine (6.52) sau (6.53).

[G] =K VP,

[G]="

1
z

=

{G2}

Prin urmare, la o temperatura data, cantitatea de gaz ce se
dizolva intr-o baie metalicd este proportionald cu presiuneca
partiald a gazului respectiv la puterea 2, deasupra baii metalice.

Dacd se urmireste dependenta de temperaturda si de
presiune a gazului se considera relatia (6.31) ce se logaritmeaza in

baza 10.

’p
Ig[G]=1gK'+1g (e} =lgK'+ Ig

1
Prci,) =18 JK(E:.ZB] + Elgpg{ujz} =

1gP61.)

184



Ig[G]=

(6.54)

La modul general, sub forma literara, dependenta unei
constante de echilibru de temperaturd este de forma (6.55) sau,
dezvoltat, de forma (6.56).

A

IgK=T+B (6.55)
AH® = AS2

lgk= RT ' ® , (6.56)

in care,
ALTOD . . . A o e
anr - variatia de entalpie, in conditii standard, pentru un proces;

o — starea standard, respectiv presiunea de o atmosfera;

ASY_ variatia de entropie, in conditii standard, pentru un proces;
R — constanta generala a gazelor; R =8,31-10" erg/molK;

R =28,31 J/mol'K; R = 1,98 cal/mol-K; R = 0,082 atm/mol‘K;

T — temperatura, in K;

K — constanta de echilibru.

In cazul in care AH? § AST se exprima in cal/mol,
relatia (6.56) devine (6.57).

L B T
lgk= 4,576 T ' &’

(6.57)

Daca AHF s AS? se exprimi in J/mol, relatia (6.56)
devine (6.58).
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Relatia (6.54), luand in consideratie dependenta K = f(T)
— relatia (6.55) — devine (6.59), sau, concret, tinand seama de
expresia (6.58), (6.60).

1g[G]=
(6.59)

Ig[G]=

(6.60)

Pentru reactia de dizolvare a unui gaz in baia metalica,
Pric1,}

dependenta [G] = g(T,

) devine (6.61).
1g[G]=, (6.61)

in care, AH® si AS° expriméandu-se in J/mol.
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=

Dependenta [G] = g(T, )

reprezintd influentele temperaturii §i a presiunii partiale ale
gazului G de deasupra bdii metalice aspra solubilitatii unui gaz
biatomic 1n baia metalica.
Reactia de dizolvare a gazului G 1n baia metalica, (6.28) are loc 1n
cazul in care baia metalica este in contact direct cu gazul G. Daca
intre baia metalicd si gazul G se interpune zgura, mecanismul
dizolvarii gazului G in baia metalica este altul. De exemplu,
trecerea hidrogenului printr-o zgura, in cazul elaborarii unui otel,
trebuie pusi in legiturd cu concentratia anionilor de O* din zgura.
Acesti anioni determind dizolvarea hidrogenului in baia metalica,
conform reactiei (6.62).

{H,0}+(0%) = 2 (OH) (6.62)

Constanta de echilibru a reactiei chimice (6.62) are
expresia (6.63).

(6.63)

Din expresia (6.63) este explicitata concentratia de anioni
OH’ din zgura — relatia (6.64).

’K(ﬁ.ﬁZJ “Pfn,0) Yoz (0%)
Y%UH‘)

(OH™) =

(6.64)
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1

1K e ooy
Pentru o temperaturd data, notandu-se ¥ 7 cu K*,
relatia (6.64) devin (6.65).
L=
FOAVET— i - . PN Y
W I TS T JPEz0) eyt )
Yo o - , (6.65)

Relatia (6.65) reglementeazd c¢a pentru a obtine o
concentratie de ioni OH" 1n zgurd cat mai mare — pentru ca zgura
sd contind cat mai mult gaz — se impune ca presiunea gazului
deasupra zgurii sa fie cat mare, coeficientul de activitate al
anionului O, in zgurd, si fie cAt mai mare (aceastd situatie se
obtine prin realizarea unei zguri, a carei compozifie chimica sa
determine aceastd cerintd), zgura sd contind o cantitate cat mai
mare de anion O” (zgura trebuie si contind oxizi bazici in
cantitate cat mai mare fiindca doar oxizii bazici elibereaza cu
usurinta anionul Oz') si coeficientul de activitate al anionului OH’,
in zgura, sa fie cat mai mic (aceasta situatie se obtine prin legarea
anionului OH’, in zgura, In combinatii chimice stabile).

Zgurile de naturd chimica acida au concentratia anionilor
de O* mult mai mica decét zgurile de natura chimica bazica, ceea
ce inseamna ca otelurile elaborate in cuptoare electrice captusite
acid — prin procedee acide — au un continut de hidrogen mic

Y©*) are valori mici din cauza legiturii anionilor de O” de
catre bioxidul de siliciu, conform reactiei chimice (6.66)).

(Si0,) + 2(0%) = (Si0F ™) (6.66)

Fie ca se scrie relatia (6.65) sub forma (6.67).
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(6.67)

Se defineste factorul de compozitie &, fiindca depinde de
compozitia chimicd a zgurii, ca in relatiei (6.68), ceea ce
inseamna ca relatia (6.67) devine (6.69).

I P ~
Winz—y - (=)
we [PV 7
noo| >
| Vine—
_ Al flun )
‘:_ A 5
(6.68)
(OHD = ¢ - [P0y
N 20 (6.69)

In cazul otelului, s-a stabilit experimental expresia (6.70)
pentru factorul de compozitie &.
(Ca0)

Eorel = [3,69 +0,5(8102)7-107

(6.70)

In final, pe bazi datelor anterioare s-a stabilit concentratia
de hidrogen din otel in functie de compozitia chimica a zgurii —
relatia (6.71).

. !10 -b - {H,0)}
(K] = (Fe0)

(6.71)
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in care,

b — bazicitatea zgurii — relatia (6.72);

{L_ concentratia, in procente volumetrice, de vapori de apa
din atmosfera cuptorului.

(6.72)

Trecerea hidrogenului din zgurd in baia de otel, se face,
estimativ, conform urmatorului mecanism:

2(OH) + (Fe*") = [Fe]+2[O]+2[H] (6.73)
2(OH) + [Fe] = (Fe*") +2(0*) +2[H] (6.74)
2(0OH) + (0*) =2 [O]+2[H] (6.75)

Influenta temperaturii asupra solubilitatii unui gaz in baia
metalica este reprezentata de relatia (6.76).

S=C-e’T (6.76)

in care,

S — solubilitatea gazului n baia metalica, in moli;

C — constanta ce depinde de natura baii metalice si natura
gazelor;

Q — céldura de dizolvare, in J/mol;

R — constanta generala a gazelor, J/mol-K;

T — temperatura, in K.

Conform relatiei (6.76), solubilitatea unui gaz intr-o baie
metalica se mareste odatd cu cresterea temperaturii. In realitate,
solubilitatea atinge o valoare maxima in functie de natura si
gradul de puritate ale baii metalice, dupa care, odatd cu marirea
temperaturii, solubilitatea gazului se micsoreaza, apropiindu-se de

190



valoarea nuld in masura in care temperatura se apropic de
temperatura de volatilizare.

Existd mai multe metode de interventie in practica, asupra
baii metalice, pentru degazarea acesteia. Dintre acestea se
prezinta In continuare citeva metode de principiu.

6.3.1. Degazarea cu agenti in stare solida

Natura agentilor de degazare depinde de tipul de aliaj ce
se degazeaza si de gazul ce este urmarit sa se elimine.

Agentul de degazare este sub formd de metal, compus
intermetalic sau tablete de fondant.

Aliajele de cupru si aluminiu sunt degazate 1n sensul
eliminarii hidrogenului si azotului prin utilizarea titanului, litiului
si a compusilor intermetalici CaMnSi, NiTi, de exemplu.

Fondantii degazanti interactioneaza cu baia metalica sau
disociaza, eliberand bule 1n care difuzeaza gazele urmarite sa se
elimine.

In cazul degazarii aliajelor de cupru se utilizeaza tablete
de calcar ce contin CaCOs care prin disociere elibereazd CO, sub
forma de bule in care vor dizolva gazele — reactia (6.77).

CaCO; = CaO + CO, (6.77)

Pentru degazarea aliajelor de aluminiu §i magneziu se
utilizeaza, de exemplu, hexacloretan — C,Clg —, care
interactioneaza cu Al si formeaza AICIl; si C,Cly, substante in
stare gazoasa, care, In ascensiunea spre partea superioard a baii
metalice ,,colecteaza” hidrogenul din baia metalici — reactia
(6.78).

2[Al] + 3 C,Clg =2 AICI; + 3 C,Cly (6.78)

Ca exemplu de degazare sub forma de metal se alege

aliajul de cupru ce este degazat cu Ca si Li, care, pe langa
eliminarea hidrogenului, elimina si oxigenul:
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[Ca] + 2[H] = (CaH,) (6.79)

2[Ca] +[O]+ 2[H] = (CaO)+(CaH,) (6.80)
[Lil+[H]=(LiH) (6.81)
2[Li]+[Cu,0] =(Li,0)+2[Cu] (6.82)
[Li]+[Cu,01+H =(LiOH)+2[Cu] (6.83)

Se subliniazd ca LiH nu se elimina integral din baia
metalica.

6.3.2. Degazarea prin barbotare cu gaze inerte

Un gaz inert nu interactioneaza chimic nici cu gazul
dizolvat 1n baia metalica nici cu baia metalica.

Gazul inert nu este solubil in baia metalica.

Ca gaze inerte, pentru degazarea unei baii metalice se
utilizeaza, de exemplu, N», Ar si He.

Degazarea cu gaze inerte se bazeaza pe legea echilibrului
termodinamic ce se stabileste intre doua faze in contact — in acest
caz, bulele de gaz inert si baia metalici (matricea metalici). In
acest caz are importantd componenta chimicd a echilibrului
termodinamic total (componentele termic si mecanic se refera la
temperatura si presiune). Importanta al gradientului de activitate a
gazului de eliminat ce are valoare mare deoarece gazul inert nu
contine gazul urmadrit sa se elimine din baia metalice iar baia
metalica 1l contine in stare dizolvata. Asa, se declanseaza
fenomenul de difuzie a gazului propus a fi eliminat — G — prin
baia metalica, spre bulele de gaz inert si dizolvarea in acestea.

Dacai, teoretic, bulele de gaz inert ar rimane in suspensie
in baia metalicd, difuzia de gaz G in bulele de gaz inert ar avea
loc la disparitia gradientului de activitate a gazului G dintre bule
si baia metalica — pana la egalitatea potentialului chimic al
gazului G dintre cele doua faze.

Bulele de gaz inert se afld, In mod continuu, In miscare
ascensionald, ceea ce Inseamna ca odata cu eliminarea bulelor de
gaz inert din baia metalica se elimina si gazul G ce a difuzat in
respectivele bule.
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Daca in baia metalicd se afld si gaze G nedizolvate,
acestea vor fi antrenate mecanic de catre bulele de gaz inert in
exteriorul baii metalice.

Pentru ca randamentul de degazare sa fie cat mai mare se
impun urmatoarele conditii:

— suprafata de contact dintre gazul inert si gazul G dizolvat in
baia metalica sa fie cat mai mare;
— viteza de ascensiune a bulelor de gaz inert prin baia metalica
sa fie cat mai mica;
— marimea bulelor de gaz inert sa fie cat mai mica;
— durata de barbotare cu gaz inert sa fie cat mai mare;
— cantitatea de baie metalica ce se degazeaza sa fie minima.
Odata cu marirea cantitatii de baie metalica creste riscul de
micgorare avansatd a temperaturii ei din cauza antrendrii de
caldura 1n exteriorul topiturii metalice de catre bulele de gaz inert.
Astfel, se micsoreaza fluiditatea baii metalice. Din aceastd cauza
se intervine in agregatul de elaborare si in afara acestuia prin
mdrirea temperaturii baii metalice — se alterneazd barbotarea cu
supraincilzirea biii metalice. In afara agregatului de elaborare, de
exemplu, se introduce oala de tratare cu gaz inert intr-un inductor
electromagnetic, se cupleazd respectiva oald de tratare cu gaz
inert cu un sistem de incélzire prin arc electric sau chiar se poate
insufla in baia metalicd un gaz inert supraincalzit, [5] (intr-un
aliaj pe baza de aluminiu, de exemplu, se insufld un gaz inert
preincalzit la temperatura de 700-800°C, trecut printr-un
schimbator de caldura; in acest caz este evitatd scaderea critica a
temperaturii baii metalice si sunt imbundtatite conditiile de
difuzie ale gazului G.
- presiunea de insuflare a gazului inert trebuie sd fie
optima. Astfel, trebuie sa se evite formarea de bule foarte mici
deoarece acestea risca sa fie antrenate de citre curentii cauzati de
catre eliminarea bulelor, inapoi, in baia metalica, astfel,
randamentul de degazare micsorandu-se.

6.3.3. Degazarea prin barbotare cu gaze reactive
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Ca gaze reactive se utilizeaza clorul (Cly) si freonul
(CCLF).

Clorul interactioneaza intr-o baie metalica cu elementele
chimice ce au afinitate chimicd mare fatd de clor, formand cu
acestea cloruri ce pot fi in stirile gazoasa sau lichida — reactiile
(6.84) 51 (6.85).

(6.85)

Insuflarea de clor intr-o baie de aluminiu determinad
formarea de AICl; ce este 1n stare gazoasa — reactia (6.86).

3 (6.86)

Acelasi clor insuflat intr-o baie de aluminiu
interactioneaza chimic cu hidrogenul dizolvat in baia metalica,
formand HCI, in stare gazoasa — reactia (6.87).

2[H]+{CL}= 2{HCI} (6.87)

Eliminarea hidrogenului din aliajele de aluminiu lichid se
realizeaza prin intermediul Cl, gazos, HCIl gazos si AICl;
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gazoasa, prin actiunea lor de barbotare, dar si prin intermediul
reactiei chimice (6.87).

Unele gaze rezultate din barbotarea cu clor si produse pe
bazd de clor sunt toxice, fiind nevoie de neutralizarea lor prin
tratarea intr-un sistem de purificare — reactiile (6.88) si (6.89).

NaOH+HCI = NaCl + H,0 (6.88)

3NaOH + AICI; = 3NaCl + Al(OH); (6.89)

6.3.4. Degazarea prin barbotare cu amestec de gaze
inerte si reactive

Noxele degazate in timpul barbotirii cu gaze reactive
impun utilizarea in practicd de barbotare cu amestecuri formate
din gaze reactive in proportie de 3-10% ( Cl,, SFs, CCL,F,, trigaz
(N,+C1,+CO) etc.) si inerte.

Amestecul de gaze dar si gazele inerte cu cele reactive
sunt insuflate in baia metalicad prin intermediul tuburilor, lancilor,
dopurilor poroase, rotoarelor etc. In figura 6.13 sunt reprezentate
schemele a trei sisteme de insuflare prin tuburi — cu distribuitor
ceramic, cu tub distribuitor si prin disc poros.
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Fig.6.13. Schemele a trei sisteme de insuflare de gaze prin
tuburi. a — cu distribuitor ceramic (1 — creuzet; 2 — tub de
insuflare; 3 — distribuitor de gaze din ceramica poroasa); b —
cu tub distribuitor (1 — creuzet; 2 — tub de distributie; 3 —
repartitor de grafit; 4 — capac de grafit); ¢ — cu disc poros (1
— creuzet; 2 — disc poros;3 — capac refractar; 4 — tub de otel
inoxidabil; 5 — tub refractar de protectie).

Existé o serie de tehnologii de insuflare a gazelor in baia
metalica prin intermediul dopurilor poroase — figura 6.14.
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Fig.6.14. Schema unui
ansamblu ce contine un dop poros;
2 — material refractar neporos; 3 —
manta; 4 — tub de insuflare a
gazului; 5 — bloc refractar; 6 —
material compozit ceramic.

I”I In figura  6.14  este

reprezentat modul de amplasare a
unui dop poros la un cuptor. Insuflarea unui gaz prin material
ceramic poros se poate face in baia metalica aflatd intr-o oald de
turnare (figura 6.15), intr-un cuptor sau intr-un sistem de utilaj de
turnare (ca lingotiere).

Fig. 6.15. Schema degazarii baii
metalice intr-o oala de turnare

Fund poros
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Fig.6.16. Schema unui superrotor pentru dispersia gazelor in
topiturile metalice.

Pentru marirea vitezei de degazare se utilizeaza rotoare de
superdispersie — figura 6.16. Pe toata lungimea axului rotorului de
dispersie, partea imersata in baia metalicd din creuzetul refractar
sau chiar din oala de turnare are o nervura (o placd) ce are rolul
de a preveni turbulenta topiturii metalice, de a retine incluziunile
nemetalice si de a mari efectul de agitare al bulelor. Utilizarea
superrotorului prezentat in figura 6.16 nu determind marirea
dimensiunilor la gaz si determind difuzia gazului la o vitezad de
curgere mai mare. Turatia optimd a rotorului trebuie sa fie
cuprinsa 1n intervalul 600-950 rot/min. (daca turatia este mica, de
exemplu, este situata in intervalul 300-400 rot/min, se micsoreaza
posibilitatea bulelor de gaz de a veni in contact cu baia metalica).

6.3.5. Degazarea in atmosfera depresurizata

Degazarea 1n atmosfera depresurizata, numita §i
degazarea in vid, are la baza reactia chimica de dizolvare a unui
gaz biatomic In baia metalicd — relatia (6.28) si relatia (6.30) ce
reprezintd factorii ce influenteazd concentratia unui gaz G
dizolvat in baia metalica. Astfel, se observa ca proportia de gaz G
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din baia metalica este cu atat mai micd si cu cat presiunea partiald
a gazului G de deasupra baii metalice este mai micd — degazarea
bdii metalice este mai accentuata cu cat presiunea de deasupra
baii metalice este mai mica (cu cat vidul este mai Inaintat).

In timpul procesului de degazare poate avea loc si reactia
(6.90).

[E] = {E}, (6.90)

in care E reprezinta un element din baia metalica ce are tensiunea
de vapori mai mare decat cea a metalului de baza — Me — care este
si solventul.

Prin intermediul reactiilor de tipul (6.90), sunt eliminate,
de exemplu, sodiul si calciul din aliajele de aluminiu. In paralel
cu eliminarea bulelor de E din baia metalicd se desfasoard si
flotarea incluziunilor nemetalice de catre acestea.

6.3.6. Degazarea prin oxidare

Aceastd metoda se aplicd numai aliajelor ce contin
elemente chimice a céror afinitate chimica fatd de oxigen este
mica.

Agentul oxidant se poate insufla in baia metalica in stare
pulverulentd prin intermediul unui gaz inert, se introduce la
suprafata baii metalice in paralel cu agitarea acesteia sau se
mentine baia metalica sub un strat de agent oxidant.

Prin intermediul unui agent oxidant este realizatd
eliminarea hidrogenului din baia metalica.

De exemplu, in cazul aliajelor de cupru, insa, fara
aluminiu, se utilizeaza ca agent oxidant un amestec de azotat de
potasiu si oxid de cupru in proportie de 1:1 sau un amestec de
oxid cu cupru, clorurad sau fluorura de sodiu si borax. Prezenta in
aliajul de cupru ar genera reactia (6.91).

2[AI]+3[H,0]=2[H,] + [ALOs] (6.91)
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Principiul de eliminare a hidrogenului din aliajul lichid
constd in interactiunea oxigenului din agentul oxidant cu
hidrogenul dizolvat in baia metalica si rezultarea de vapori de apa
ce se elimind din baia metalica.

Deoarece afinitatea chimica fatd de oxigen a aluminiului
este mult mai mare decat cea a hidrogenului, rezultd ca aluminiul
se transformd in reducator pentru apa in masura in care acestea
rezultd din interactiunea agent oxidant-hidrogen. In schimb,
afinitatea chimica a cuprului fatd de oxigen este mult mai mica
decat cea a hidrogenului, atat in starea ca atare cat si in starea
dizolvata.

6.3.7. Degazarea prin intermediul metalelor ce
declanseaza reactie de aditie pentru gaze

Un exemplu semnificativ este eliminarea hidrogenului din
aliajele pe baza de aluminiu prin tratarea acesteia cu un burete de
titan, dar §i cu zirconiu.

Prin urmare, metalele care absorb hidrogenul sunt titanul
si zirconiul. Buretele de titan absoarbe, de exemplu, maximum
32.000 cm® de hidrogen la 100 de grame de burete de titan si la
temperatura de 600°C. Fenomenul de absorbtie al hidrogenului
este un proces exoterm, prin urmare, temperatura micsorandu-se,
cantitatea de hidrogen absorbit micsorandu-se si ea (la
temperatura de 800°C, cantitatea de hidrogen absorbit scade la
14.000 cm’ 1a 100 de grame de burete de titan).

6.3.8. Degazarea prin fierbere a baii metalice

Asa cum s-a prezentat la acest capitol, daca temperatura
unui metal o depaseste pe cea de fierbere, solubilitatea gazelor in
acel metal poate scadea la zero.

Aliajele Cu-Zn utilizate in practica (57-70% Cu) sunt
degazate prin incalzirea acestora la temperatura de fierbere. La
aceste aliaje, curba de fierbere (curba de vaporizare) este mai
apropiatd de curba lichidus decét la celelalte aliaje Cu-Zn.
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6.3.9. Degazarea prin difuzie

Curbei de solubilizare a unui gaz intr-o baie metalica
odatd cu cresterea temperaturii 1i corespunde o curba de micsorare
micsorare a solubilitatii unui gaz In baia metalica este o viteza de
riacire micd a baii metalice, ceea ce, in conditii industriale, este
neeconomic.

6.3.10. Degazarea unei baii metalice prin formarea
bulelor de gaz

Conditiile ca 1n timpul racirii baii metalice sa se formeze
bule de gaz sunt ca viteza de racire sa fie mare iar baia metalica sa
fie suprasaturati in gazul propus a fi eliminat. In plus, gazul din
baia metalica trebuie sd aiba o presiune mai mare decat presiunea
din afara baii metalice si cea metalostatica.

Se mentioneaza ca temperatura baii metalice trebuie sa fie
mai mare cu 30-60°C decat temperatura liniei lichidus sau
temperatura de topire, dupa caz (se poate accepta ca referintd si
temperatura de turnare in locul celei corespunzatoare liniei
lichidus).

6.3.11. Degazarea unui aliaj lichid prin pendularea
temperaturii baii metalice sub si peste temperatura liniei
lichidus din diagrama de echilibru

Aceastd metodd de degazare se bazeazid pe micsorarea
continutului de gaz atomar ce nu poate fi retinut de solutia solida.
Se aplicad cu predilectie pentru eliminarea bioxidului de sulf din
aliajele de cupru si eliminarea hidrogenului din fontele lichide
aliate cu siliciu.

Se subliniaza utilizarea acestei metode de degazare si
pentru alierea unor fonte, de exemplu, in sensul cd daca aceasta
este retopita este obfinutd cu o compactitate mai mare.
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6.3.12. Degazarea prin elaborarea aliajelor in
cuptoare electrice cu incélzire prin inductie

Dacia dupa elaborare a unui aliaj, durata de mentinere in
cuptorul cu inductie este mica, este realizatd eliminarea
hidrogenului din baia metalica, sub forma de bule. De asemenea,
este realizata si eliminarea oxizilor si nitrurilor in stare solida.

Dacid elaborarea este realizata in cuptorul electric cu
incalzire prin inductie ce functioneaza la frecventa retelei sau la
frecvente joase, continutul minim de gaze este realizat dupa o
perioadd mai micd de timp prin comparatie cu elaborarea intr-un
cuptor electric cu incalzire prin inductie ce functioneaza la
frecvente medii sau mari datorita brasajului puternic (gradul de
agitare) ce se constata 1n cazul frecventelor mici.

Asa, prin elaborarea fontei in cuptoare cu inductie,
continutul de hidrogen este mai mic cu 30-50% fatd de continutul
de hidrogen constatat in cazul elaborarii aceleiasi fonte in
cuptoare cu arc electric sau in cubilouri etc.

6.3.13. Degazarea cu ultrasunete

Oscilatiile ultrasonice induc in baia metalicd fenomenul
de cavitatie datoritd presiunilor alternative — iau nastere goluri,
respectiv microvolume in care concentratia de gaze este minima.

Daca golurile se formeaza la suprafata baii metalice,
gazele difuzeaza dinspre partea inferioard a baii metalice inspre
partea superioard a acesteia. Ulterior, baia metalicad suprasaturata
in gaze poate fi eliminatd din agregatul de elaborare sau poate fi
tratatd prin alte mijloace de degazare, cum ar fi, de exemplu, prin
atmosfera depresurizata.

Golurile create in baia metalicd de ultrasunete reprezinta
faze termodinamice in stare gazoasd ce suportd legea tendintei
spre echilibrul chimic a doud faze aflate in contact. Asa, gazele
dizolvate in baia metalicd difuzeaza in golurile respective si
formeaza bule ce coaguleazi ca dimensiuni mai mari si, astfel,
floteaza.
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Sub influenta ultrasunetelor, procesul de difuzie este
accelerat, incluziuni nemetalice precum oxizi, nitruri, sulfuri etc.
sunt eliminate, viscozitatea topiturii metalice se micsoreaza, ceea
ce inseamna mdrirea vitezei de ascensiune a incluziunilor
nemetalice, tensiunea interfazica baie metalicd (matrice metalica
lichida)-gaz este micsorata, ceea ce determind marirea vitezei de
aparitie a bulelor gazoase etc.

Procesul de degazare prin intermediul ultrasunetelor
depinde de materialul din care este fabricat emititorul de
ultrasunete (de exemplu, in cazul degazarii cu ultrasunete a unui
aliaj AlSi7Mg, continutul cel mai mic de hidrogen este obtinut in
cazul 1n care emitatorul de ultrasunete este confectionat din titan,
materialul niobiu fiind inferior din acest punct de vedere titanului
iar materialul cuart fiind inferior niobiului), intensitatea
ultrasunetelor si de dispersia compusilor intermetalici din topitura
(acestia indeplinesc rolul de germeni de cavitatie).

6.3.14. Degazarea in vid si cu ultrasunete

Ameliorarea degazirii unei topituri metalice este
substantiala daca creuzetul cu topitura metalica este amplasat intr-
o0 incinta depresurizata, instalatia de tratare combinata fiind dotata
si cu un emitator de ultrasunete ce este imersat la suprafata baii
metalice — figura 6.17.
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Fig. 6.17. Schema de degazare a biii metalice in atmosfera
depresurizata si cu ultrasunete. 1 — incinta depresurizata; 2 —
creuzet cu topitura metalica; 3 — vibrator ultrasonic; 4 —

vizor; S — transformator magnetostrictiv.
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7. Nanomateriale
7.1. Definitie

Nanomaterialele sunt materiale nominalizate prin
caracterul unidimensional al structurii lor metalografice.

Nanostructura acestor materiale se manifestd prin
dimensiuni ale unitétilor structurale cuprinse in intervalul 1 — 100
nanometri.

Nanomateriale se obtin prin nanotehnologii ce
manipuleaza cu particule — molecule si atomi.

Nanomateriale sunt utilizate In practicd sub diferite
forme, cum ar fi urmatoarele:

— nanotuburi de carbon sau de nitrura de bor;

— mnanopudre ceramice reprezentdnd silicati sau oxid de
titan. Acestea se obtin din metale sau substan{e organice intr-un
mediu de flacari rezultate din arderi, la temperaturi foarte mari.
Aceste nanopudre sunt utilizate pentru durificarea suprafetelor,
obtinerea de materiale biocompatibile ca implanturi osoase,
obtinerea de polimeri cu conductibilitatea electrica foarte ridicata
etc;

— nanofribre de carbon. Acestea se caracterizeaza prin
conductibilitate electricd foarte mare §i prin rezistentd mecanica
apreciabila;

— mnanofoi de sticla. Prin depunerea de oxid de cobalt pe
suprafata discurilor optice se obfine cresterea densitatii de
informatii de circa patru ori;

— nanofilme de ADN. Aceste materiale filtreaza
impuritatile din mediu;

— nanocristale. Microprocesoarele sunt realizate si din
nanocristale de diamant artificial, de exemplu, datorita unor
proprietati electrice speciale;

— nanocompozite. De la aceste materiale sunt exploatate
duritatea si transparenta mari, [1], [2].
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7.2. Nanotuburi — fulerene

Grafitul poate fi intalnit sub formad de trei tipuri de
structuri, cu simetrii diferite, respectiv, hexagonala, romboedric-
trigonala si mezomorfa, [3], [4], [5], situatie intalnitd pand in anul
1985.

In structura mezomorfa, atomii de carbon sunt asezati
ordonat dupa directiile din planul [0001]. Dupa axa Z, asezarea
atomilor de carbon este dezordonatad. Structura mezomorfa a
grafitului se intdlneste la grafitul obtinut artificial. Unele surse
afirma ca grafitul cu structurd mezomorfa se intdlneste si in fonta.

Structura hexagonald a grafitului se prezinta in figura
7.1, in care (a) reprezintd proiectia in perspectiva iar (b)
reprezintd proiectfia cotatd. Grupul spatial are configuratia
urmitoare: Z=4; M=4; a=2,456 A; ¢=6,696 A. Celula este de tip P
si are patru atomi (M=4). Pentru realizarea celulei hexagonale de
tip P, se considera trei foite (plane) paralele, asezate pe directia Z,
la distanta de c¢/2, adica la cotele 0, ¢/2 si c. Atomii de carbon
ocupa pozitii care, prin unire, formeaza niste ochiuri in forma de
hexagon regulat cu latura a,. Foitele sunt deplasate la dreapta sau
la stanga, prin translatie cu distanta a, — figurile 7.2 si 7.3. Fiecare
atom de carbon se afli intr-o foitd, la o distantd de 1,42 A fati de
cei trei atomi de carbon vecini ai lui, [5]. In planul unei foite,
legitura dintre doi atomi de carbon este de tip covalent, adica
puternica (circa 170 kcal/atom gram [7]). Legatura dintre doi
atomi de carbon aflati in foite diferite este de tip Van der Walls,
adica foarte slaba (10-20 kcal/atom gram). Caracterul acestor
doua tipuri de legaturi sti la baza cresterii morfologice a
grafitului, adicd lamelara, in plan, si sub formad de placute, in
spatiu, intr-o fontd tehnicad (fontd care se produce la scard
industriald). Grafitul cliveazd usor, este foarte moale (in scara
Mohs, grafitul are duritatea 1), este unsuros la pipdit, se exfoliaza
usor, lasand urme pe hartie.
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Fig.7.1. Structura grafitului hexagonal. (a) — proiectie in
perspectiva; (b) — proiectie cotata, [4].

Grafitul se afla in mod obisnuit sub forma de cristale
tabulare.

In figura 7.4 se prezinti, schematic, un cristal tabular de
grafit iar Tn figura 7.5 este reprezentata pozitionarea sugestiva a
fetelor cristalului de grafit. In fonte exista grafitul de tip
hexagonal.

Structura romboedric-trigonala a grafitului este prezentata
in figura 7.6. Grupul spatial are urmatoarea structura: R 3 m; Z=2;
M=2; a5=3,635 A; ci=10; 0=39°30". Celula este de tip R. O celuld
are doi atomi (M=2). Atomii de carbon ocupid colturile unor
hexagoane cu latura de 1,42 A ce se constituie in foite (plane)
paralele. Pe directia Z s-au considerat patru foite notate cu A,, B,
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C si Ac, asezate la distantele de ¢/3 una fata de alta. Foitele sunt
deplasate prin translatie cu 1,42 A — foita B la dreapta si foita C la

stanga.
z

I
s es ol
a, Q
,C‘;QL'
0 j ".Y
X
2

Fig.7.2. Grafit tip hexagonal, reprezentiand trei straturi paralele;
a, — latura unui hexagon, [4].

=
R .

Fig.7.3. Grafit hexagonal reprezentind patru straturi. Se observa
deplasarea a doua straturi alaturate, intre ele, cu distanta a, (cu
latura unui hexagon) si identitatea amplasamentelor atomilor de

carbon din doua straturi aliturate.
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Fig.7.4. Reprezentarea schematica a unui cristal tabular de grafit.

¢ —[0001]; 0 — [1012]; p —[1011]; m —[1010] ; ¢ — [1122], [16].

[0001]

[1010] [1010]
[1010]

Fig.7.5. Cristal de grafit, [16].
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Fig.7.6. Structura grafitului romboedric-trigonal — proiectie in
perspectiva, [4].

In structura diamantul, fiecare atom de carbon este legat
de patru atomi de carbon vecini dispusi 1n varfurile unui tetraedru
regulat. Distanta minima dintre doi atomi de carbon este de 0,136
nm.

Prin vaporizarea grafitului cu laser in atmosfera de heliu,
se obtine o noua structura cristalind a carbonului sub forma unei
molecule (C60).

Molecula (C60) este formata din 60 de atomi de carbon
repartizati in varfurile unui poliedru regulat ce are diametrul de
0,7 mm si este constituit din 20 de suprafete hexagonale si 12
suprafete pentagonale. Structura acestei molecule se numeste
fulerena — figura 7.7
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Fig. 7.7. Schema unei fulerene.

Molecula (C60) este o formad alotropicd distinctd a
carbonului.

Poliedrul regulat reprezinté o structura icosaedrica.

Molecula (C60) este cea mai mica fulerend stabila —
fetele pentagonale sunt non-adiacente si alterneazd cu fetele
hexagonale. Aceastd structurd este foarte asemanatoare cu cea a
unei mingi de fotbal moderne.

Daca diamantul si grafitul sunt structuri extinse, in
schimb, fulerena este o moleculd cu existenta discretda, aproape
sferica.

Sunt cunoscute si fulerenele C70, C76, C82 si C84 ce
reprezintd, de asemenea, molecule formate din 70, 76, 82 si,
respectiv 84 de atomi de carbon.

Intr-o molecula (C60), toti atomii de carbon au acelasi
numar de vecini — 3.

La temperatura mediului ambiant (C60) este o pulbere de
culoare galbend (isi schimba culoarea sub actiunea radiatiilor
ultraviolete medii).

Fulerena se dizolva in toluen, formand solutie de culoare
roz.

Sub actiunea radiatiilor laser, fulerena polimerizeaza
(polimerul nu se mai dizolva in toluen).
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Incilzita la cateva sute de grade Celsius, fulerena
sublimeazi, trecind direct din stare solidd in stare gazoasa. In
stare gazoasa, identitatea moleculara se pastreaza.

Doar la temperaturi mai mari de 1.000°C aranjamentul
molecular nu se mai péstreaza.

Fulerena, racitid la temperaturi mai mici de -183°C se
transforma intr-o structura cristalina cu retea cubica.

Fulerenele sunt, spre deosebire de grafit si diamant,
reactive, avand tendinta de a capta electroni. Aceasta
particularitate determind ca fulerenele sa se combine cu donorii
de electroni — metale alcaline, alcalino pamantoase si lanthanide.
Donorii de electroni pot fi incorporati in compusul chimic in
exteriorul moleculei de (C60), dand nastere la fulerene exoedrice
sau pot fi inglobati in interiorul cAmpului molecular, dand nastere
la fulerene endoedrice.

Din punctul de vedere al obiectivului acestei monografii,
prezintd interes compusii fulerenelor cu metalele alcaline,
cunoscuti sub numele A3C60, in care, unei molecule de C60 1i
corespund trei atomi metalici — in special, potasiu si rubidiu.
Acesti compusi sunt supraconductoare electrice in intervalul de
temperaturi 19-40 K, adica 292-313°C.

La categoria materiale metalice speciale se considera
fulerene endoedrice numite si metalofulerene In cazul in care
,partenerii de interactiune” sunt atomi metalic.

Sinteza metalofulerenelor este dificila din cauza ca este
laborios sd se insereze ,partenerul de interactiune”in campul
sferic format; practic, trebuie ca respectivul camp sferic sd se
»infagoare” in jurul ,,partenerului de reactie”, insd, in paralel cu
formarea lui.

Se precizeaza ca, in aer, metalofulerenele nu sunt stabile
deoarece oxigenul ,,extrage partenerul de reactie” dim campul de
matalofulerend. Elementele chimice cu calitatea de ,,partener de
reactie” ce formeaza metalofulerene stabile sunt lantanul, ytriul,
scandiul si unele gaze nobile.

Speciile de fulerene A3C60 se caracterizeaza prin
supraconductivitate.
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O aplicatie in medicind este foarte promitatoare. Astfel,
este vizata inglobarea de atomi radioactivi trasori de cétre campul
fulerenelor, rezultarea de metalofulerene putand fi injectate in
sistemul circulator uman, astfel organismul uman fiind mult
protejat.

Daca fulerenele sunt considerate in forma alungita, ele
poartd denumirea de nanotuburi.

Elementul de bazd al grafitului, fulerenelor si
nanotuburilor este grafenul.

In figura 7.8 este prezentati schema grafenului.

Fig. 7.8. Schema grafenului — retea tip fagure de miere de
atomi de carbon.

Grafenul este materialul cel mai subtire posibil, fiind
format doar dintr-un strat de atomi de carbon.

Grafenul este cel mai bun conductor de electricitate
cunoscut. Foitele de grafen au conductie metalica.

Principiul care a stat la obtinerea grafenului a fost cel al
desprinderii cu vitezd mica a unei folii de scotch ce a fost adusa in
starea de aderentd la o mina de creion. Urmele negre de pe folia
de scotch reprezinta portiuni de grafen (anul 2004). Se pare ca
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proprietatile de conductii termica si electrica foarte bune, vor sta
la baza viitoarelor calculatoare de dimensiuni milimetrice.

Fulerenele se obtin in cuptoare cu atmosfera inertad in care
se declanseaza un arc electric intre doi electrozi de carbon pur.
Astfel, se obtin fulerene si un reziduu. In reziduul respectiv s-au
descoperit nanotuburile de carbon. Nanotuburile de carbon au
raportul lungime/diametru de minimum 10.000 si pot fi in
varianta cu un perete sau cu mai muti pereti. In cuptoarele
mentionate anterior, prin intermediul arcului electric dintre cei doi
electrozi de carbon pur se obtine carbon fin sub forma de
funingine ce contine cantitati considerabile de molecule (C60)
alaturi de cantitati mici de molecule de C70, C76 si C84 si
reziduu ce contine nanotuburi de carbon.

In figura 7.9 este prezentati schema unui nanotub.

Fig.7.9. Schema unui nanotub.

Un nanotub multistrat concentric este reprezentat
schematic 1n figura 7.10.
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Fig. 7.10. Schema unui nanotub multistrat, concentric.

Schema unui nanotub multistrat in spirala este prezentata
in figura 7.11.

Fig.7.11. Schema unui nanotub multistrat in spirala.

Din categoria materiale metalice speciale fac parte
nanotuburile de carbon modificate cu K. Astfel, se asigura
proprietati supraconductoare la temperaturi mici.

Utilizarea de catalizatori metalici (metale de tranzitie, Ni,
Co, Pd, Pt, pamanturi rare si Y) — amestecati in citeva procente
cu pudrd de grafit — face posibild obtinerea de nanotuburi la
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temperaturi de 3.200°C in incinta cuptorului umpluta cu heliu sau
argon.

In cazul sintezei la temperaturi medii (500-1.100°C), un
gaz pe bazd de carbon este descompus la suprafata particulelor
unui catalizator metalic. Astfel, atomii de carbon eliberati prin
descompunerea gazului condenseaza pe suprafata particulelor,
formand structuri tubulare.
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8. Biomateriale
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Prin biomateriale se infelege un material sintetic ce este
utilizat pentru a inlocui o parte a unui sistem viu sau pentru a
functiona in stransa legaturd cu un tesut viu — o substantd inerta
din punct de vedere sistematic si farmacologic, creatd pentru a fi

implantata in sistemele vii au pentru a convietui cu sistemele vii.

Biomaterialele sunt utilizate pentru a inlocui o parte a
corpului care si-a pierdut functiile din cauza unei boli, in calitate
de sprijin pentru procesul vindecarii, pentru a ameliora functii si
pentru a corecta anomalii.

8.1. Clasificare biomateriale

Biomateriale ce sunt utilizate pentru realizarea unui
implant trebuie sd respecte criteriile biochimic si biomecanic,
acestea trebuind sa determine biocompatibilitatea si, respectiv
rezistenta la oboseald, in cea mai mare parte.

in functie de natura, biomateriale sunt metalice, ceramice,
polimerice si compozite.

Biomateriale metalice au la bazd elementele chimice
urmatoare: Fe, Cr, Ni, Ti, Ta, Mo si W.

Materiale polimerice (nailon, silicon, teflon, darron etc)
sunt elastice, usor de fabricat, dar, nu sunt rezistente, se
deformeaza in timp si se pot degrada ( se utilizeaza pentru suturi,
vase sanguine, articulatiile soldului, urechi, nas etc.).

Materiale metalice (titan, oteluri inoxidabile, aliaje Co-
Cr, Au) sunt dure, cu densitatea mare, sunt elastice dar, sunt
corozive ( sunt utilizate pentru inlocuirea articulatiilor, placilor si

suruburilor osoase, implanturi de radacini dentare etc.).
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Materialele ceramice (trioxid de aluminiu, carbon,
hidroxiapatitd, zirconia, sticla ceramica etc.) au gradul de
biocompatibilitate foarte mare, sunt inerte , au rezistentd mare la
compresiune, dar, sunt fragile, sfaramicioase, dificil de obtinut,
nu sunt elastice etc. (sunt utilizate pentru alveole dentare,
articulatia soldului etc. ).

Materialele compozite sunt rezistente, maleabile, dar,
sunt dificil de obtinut ( sunt utilizate pentru implanturi de
articulatii, valvule cardiace etc.).

Biomaterialele metalice sunt metalele pure pretioase (Au,
Ag si Pt) si semipretioase(Ti, Ta, W si Nb), aliajele reprezentand
otelurile inoxidabile austenitice, aliajele de titan (TiAlsV,,
TiAlsFe,5) si aliajele de cobalt-crom, cu sau fara W, Mo si Ni si
compusii intermetalici (amalgame dentare si compusi sau aliaje
cu memoria formei).

8.2. Biomateriale metalice folosite in implanturi

Metalele Fe, Cr, Co, Ni, Ti, Ta, Mo si W, folosite ca
implanturi, sunt acceptate de corpul uman doar citeva minute,
desi unele elemente chimice au rol esential in functii celulare (Fe)
sau in sinteza vitaminei B, (Co) — acestea sunt acceptate doar in
cantitati mici.

Primul metal studiat a fost vanadiul, sub forma de placi si
suruburi la fracturi de oase.

8.2.1. Otelurile inoxidabile

Primul otel inoxidabil ce a avut ca destinatie, implantul, a
fost din categoria 18/8 (302 AISI — American Iron and Steel
Institute), adica aliat cu 18% crom si 8% nichel, acesta avand
rezistentd mecanica si rezistentd la coroziune mai mari decat
vanadiul.

Rezistenta la coroziune in apa sdratd a otelului 18/8 a
crescut prin aliere cu molibden — otelul 18-8 transforméandu-se in

220



Mo 18/8 (316 AISI). Ulterior, continutul de carbon a fost scazut
la otelul Mo 18/8 de la 0,08% la 0,03%, astfel, crescand rezistenta
la coroziune in cloruri — 316 L(AISI).

Otelurile inoxidabile austenitice — 316 si 316L sunt
utilizate in mod curent pentru implanturi. Aceste oteluri se
durifica prin racire si au compozitia chimica prezentatd in tabelul

8.1.

Tabelul 8.1

Compozitia chimica a otelurilor inoxidabile 316 si 316L.

Elementul chimic

Concentratia, %

Otelul 316 Otelul 3161
Carbon max. 0,08 max. 0,03
Mangan max. 2,00 max. 2,00
Fosfor max. 0,03 max. 0,03
Sulf max. 0,03 max. 0,03
Siliciu max. 0,75 max. 0,75

Crom 17,00-20,00 17,00-20,00

Nichel 12,00-14,00 12,00-14,00
molibden 2,00-4,00 2,00-4,00

In otelurile 316 si 316L, nichelul are rolul de a stabiliza
austenita, asa cum se vede din figura 8.1, in cazul in care otelurile

contin 0,1% carbon.
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Fig. 8.1. Influenta continuturilor de nichel si crom asupra
proportiei de austenita din otelurile 316 si 316L cu un
continut de carbon de 0,1% C, [1].

In tabelul 8.2. sunt prezentate proprietitile mecanice de
rezistentd ale otelurilor 316 si 316L in circumstantele a trei
regimuri de prelucrare.

Tabelul 8.2.
Proprietatile mecanice de rezistenta ale otelurilor 316 si
316L in circumstantele a trei regimuri de prelucrare.

Denumirea Tipul de otel inoxidabil

proprietatii Regimul de 316 316L

mecanice de prelucrare

rezistenta

Rezistenta de | Normalizat min.515 min.505
rupere la | Finisat la rece min.620 min.605
tractiune, in | Durificat la rece min.860 min.860
MPa
Limita de | Normalizat min.205 min.195
curgere (0,2% | Finisat la rece min.310 min.295
echilibru), in | Durificat la rece min.690 min.690
MPa
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Alungirea Normalizat min.40 min.40

(50,8 mm), in | Finisat la rece min.35 min.35

% Durificat la rece min.12 min.12

Duritatea Normalizat max.95SHRB | max.95SHRB

Rockwell Finisat la rece - -
Durificat la rece max.350 -

In anumite circumstante, cum ar fi de exemplu, zone cu
presiune mare si lipsite de oxigen, aceste oteluri se corodeaza.
Temporar, aceste oteluri, insa, sunt utilizate pentru implanturi
temporare sub forma de tije, suruburi, articulatii ale soldului etc.

Prin prelucrarea mecanica si deformarea plastica otelurile
inoxidabile austenitice se durifica, [2].

Prelucrérile la rece ale otelurilor inoxidabile austenitice
se realizeazd numai dupa tratamente termice care trebuie sa evite
formarea de CCr, ce cauzeaza coroziune, formarea de structuri de
oxizi ce se elimind chimic prin tratare cu acizi si mecanic prin
sablare. Dupa indepartarea straturilor,suprafata implantului este
curatatd, degresatd, pasivata cu acid azotic, spalatd, curdtatd din
nou si 1n final sterilizata.

Deoarece otelurile inoxidabile austenitice elibereaza prin
coroziune ioni metalici Ni*", Cr*" si Cr®" ce produc efecte locale
in organism, astfel, distrugdnd implantul, au utilizare limitata.

8.2.2. Aliaje pe baza de cobalt

Aceasta categorie de aliaje face parte din sistemul cobalt-
crom.

In practica se utilizeaza aliajul CoCrMo (F76) ce are ca
destinatie fabricarea pieselor turnate din domeniile stomatologie
si fabricarea articulatiilor artificiale si aliajul CoNiCrMo (F562)
ce se prelucreaza prin forjare la cald si care se utilizeaza pentru
fabricarea radacinilor de la proteze, cu predilectie pentru
articulatiile asupra carora actioneaza o presiune mare (genunchiul
si soldul).
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Conform standardului american ASTM, compozitiile
chimice a trei aliaje pe bazd de cobalt, utilizate prin implanturi,
sunt cele prezentate in tabelul 8.3.

Tabelul 8.3
Compozitia chimica a aliajelor pe baza de cobalt,

conform ASTMA, CoCrMo (F75), CoCrWNi(F90) si
CoNiCrMo(F562).
Elementul | Codul aliajului pe baza de cobalt
chimic CoCrMo (F76) | CoCrWNi (F90) 0(21;1;(6351;40
Compozitia chimica, in %
min. max. min. max. min. max.
1 2 3 4 5 6
Cr 27,00 | 30,00 19,00 | 21,50 19,00 | 21,00
Mo 5,00 7,00 - - - 10,05
Ni - 2,50 9,00 11,00 9,00 37,50
Fe - 0,75 - 3,00 0,33 1,00
Tabelul 8.3 - continuare

0 1 2 3 4 5 6
C - 0,35 0,05 0,15 - 0,025
Si - 1,00 - 1,00 - 0,15
Mn - 1,00 - 2,00 - 0,15
W - - 14,00 16,00 - -
P - - - - - 0,015
S - - - - - 0,010
Ti - - - - - 1,00
Co Diferenta pana la 100%

Foarte céutate in practica, pentru fabricarea implanturilor,
sunt aliajele F75 (turnat) si F562 (forjat).

Rolul molibdenului este de a
metalografica.

Aliajul F562, prin prelucrarea la rece, isi mareste
considerabil rezistenta mecanicd de rupere la tractiune. De
exemplu, conform [3], daca reducerea prin deformare plastica

finisa  structura
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creste de la 0 la 70%, rezistenta de rupere la tractiune creste de la
0,8 GPa la 2,6 GPa. Prelucrarea la rece — deformarea la rece —
este dificild. De aceea, confectionarea unor implanturi de
dimensiuni mari (implantul de sold) se realizeaza prin prelucrare
la cald.

Aliajul F562 (CoNiCrMo) este indicat pentru implanturi
ca avand o durabilitate mare, ceea ce este foarte important prin
prisma faptului cé atunci cand un implant trebuie inlocuit cu altul
din cauza esudrii primului implant, existd dificultai
semnificative, mai ales atunci cand vechiul implant este
pozitionat adanc in canalul medular femural. O ortoplastie
refacutd este mai putin rezistentd decat cea initiala in principiu,
deoarece fixarea noului implant este mai slaba decat precedenta.

In tabelul 8.4 sunt prezentate proprietitile mecanice de
rezistenta si de plasticitate ale aliajelor pe baza de cobalt, [4].

Tabelul 8.4.
Proprietatile mecanice de rezistenta si de plasticitate ale
aliajelor pe baza de cobalt.

Denumirea Tipul de aliaj pe baza de cobalt
ecanice e | Regimu
. - de CoCrWNi | CoCrNiMo*
remszieenta 3t prelucrare CoCrMo(F76) (F90) (F562)
plasticitate
Rezistenta Solutie turnare forjare 795-1000
de rupere la | recoapta 655 860
tractiune, in | Prelucrare 1790
MPa la rece si
imbatranire
Recoacere 600
completa
Limita  de | Solutie turnare forjare 240-655
curgere recoaptd 450 310
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(0,2%), 1in
MPa

Prelucrare 1585
la rece si
imbatranire

Recoacere 276
completa

Alungire, in
%

Solutie turnare forjare 65,0
recoaptd 8 -

Prelucrare 35,0
la rece si
imbatranire

Recoacere 65,0
completa

Gatuire, 1In
%

Solutie turnare forjare -
recoapta 310 -

Prelucrare -
la rece si
imbatranire

Recoacere 340
completa

*- prelucrare prin forjare.

Aliajele F76 si F90 sunt turnate, de regula, in forme-coaja
fara plan de separatie, utilizindu-se modele usor fuzibile sau
gazeificabile.

Precizia dimensionald a implanturilor obfinute variaza

intre + 0,07

si 0,1 mm si se obtin direct din turnare, chiar fara sa

mai fie nevoie de rectificari dupa turnare. Se pot obtine, astfel,
chiar filete interioare si exterioare. Asemenea metodad de turnare
se numeste turnare de precizie.

Fluxul tehnologic de obtinere a implanturilor turnate prin
metoda turnarii de precizie este urmatorul:

1.

2.
3.

confectionarea modelelor wusor fuzibile sau a
modelelor gazeificabile;

asamblarea modelelor in ciorchine;

realizarea formei-coji propriu-zise;

eliminarea modelelor ugor fuzibile sau gazeificabile
din forma;

incalzirea formei-coaja;
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6. 1mpachetarea formelor-coaja in nisip, In vederea
calcinarii. Dacé formele coaja sunt realizate utilizand
ca liant silicatul de etil sau silicea coloidala, nu se
mai realizeaza Tmpachetarea;

7. calcinarea formelor-coajd la temperaturi cuprinse in
intervalul 850-1050°C;

8. turnarea aliajului pe bazd de cobalt in forma-coaja
preincalzita;

9. dezbaterea formelor-coaja si curatarea pieselor
turnate — a implanturilor.

Materialul pentru realizarea modelelor usor fuzibile este
turnat in matrite metalice si poate fi, de exemplu, ceard sintetica
(stearind, parafind), mercur, aliaje metalice usor fuzibile,
polistiren topit etc.

Modelele usor fuzibile se asambleaza cu modelul retelei
de turnare confectionat, de asemenea, din material usor fuzibil,
formand ciorchine, asa cum se observa fin figura 8.2.

mms |
i |

S——

|
|sninann |

@ -3 2
111
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Fig. 8.2. Ansamblul modele usor fuzibile-retea de turnare de
material usor fuzibil: a — implantul; b — subansamblu format
din patru modele usor fuzibile si segmentul de picior de
turnare; ¢ — ciorchinele (ansamblu modele-retea de turnare);
1 — modelul usor fuzibil al implantului; 2 — modelul usor
fuzibil al alimentatorului; 3 — modelul usor fuzibil al
segmentului de picior de turnare; 4 — tija metalica; S — model
metalic al cvasipilniei de turnare; 6 — saiba si piulita.

Inciorchinarea modelelor usor fuzibile incepe de la palnia

de turnare.

Realizarea formei-coaja se face conform schemei

urmatoare:

1. degresarea ciorchinelui;

2. depunerea primului strat refractar;

3. incalzirea primului strat refractar;

4. depunerea si incalzirea straturilor refractar auxiliare.

Se precizeaza ca primul strat refractar trebuie sa contina

materialul refractar (de exemplu SiO,) in stare méacinatd fiindca
defineste calitatea (gradul de finete) suprafetei implantului.

Eliminarea modelelor usor fuzibile, se realizeaza prin

diverse metode, in functie de natura materialului usor fuzibil, asa,
cum ar fi urmatoarele:
—introducerea ciorchinelui in apa fierbinte;
—incilzirea ciorchinelui in abur sub presiune (5-7 N/cm?);
—1ncalzirea ciorchinelui cu un curent de aer cald;
—gazeificarea modelelor usor fuzibile in timpul calcinarii
formelor-coaja.

Calcinarea formei-coaja are urmatoarele justificari:
—arderea materialelor organice ramase in formele-coaja;
—finalizarea Intaririi chimice a formei-coaja;

—volatilizarea clorurii de sodiu rdmase in forma-coaja in cazul
folosirii silicatului de sodiu ca liant etc.;
—asigurarea umplerii complete a cavitatii formei-coaja.
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Calcinarea se realizeaza in cuptoare tip camera sau in
cuptoare tip tunel. Durata de calcinare poate fi de la 1-3 ore in
cazul formelor cu silice coloidala, la chiar 12 ore in cazul
formelor cu silicat de sodiu.

Dupa turnarea in pélnia ciorchinelui urmeazad ricirea,
dezbaterea din ciorchine §i, in final, curdtirea pe cale chimica
(fierbere in apa cu sodd causticd de concentratie 30-35%, la
temperaturi de 112-124°C, timp de 2-3 ore), [5].

8.2.3. Aliaje pe baza de titan si titan

Primele realizari in domeniul utilizéri titanului ca implant
au constat in tolerarea titanului in femurul pisicii (anii 1930)
precum aliajele CoCrMo si otelurile inoxidabile. In plus, titanul
avea densitatea de 4,5 g/cm3, mult mai micd decat, de exemplu,
8,38 g/cm’ pentru aliajul CoCrMo turnat etc., ceea ce, evident,
constituia un avantaj.

Pentru implanturi se utilizeazd titanul ce are patru
variante de puritate (Til, Ti2, Ti3 si Ti4) si un aliaj al titanului ce
are simbolul Ti6Al4V, compozitiile chimice ale acestora fiind
prezentate in tabelul 8.5.

Tabelul 8.5

Compozitia chimica a titanului (patru variante de puritate
Til, Ti2, Ti3 si Ti4) si a aliajului pe baza de titan (Ti6A14V).

Elemer}ml %?;Epozma chimica, in %

chimic Til ™ T T Ti6Al4V
Azot 0,030 0,030 0,050 0,050 0,0500
Carbon 0,100 0,100 0,100 0,100 0,0800
Hidrogen 0,015 0,015 0,015 0,015 0,0125
Fier 0,200 0,300 0,300 0,500 0,2500
Oxigen 0,180 0,250 0,350 0,400 0,1300
Titan Diferenta pana la 100%
Aluminiu - - - - 5,50-6,50
Vanadiu - - - - 3,50-4,50
Alte - - - - max.0,1%/element
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elemente sau 0,4% 1in total
chimice

Oxigenul, fierul si azotul din titan reprezinta impuritati
periculoase, motiv pentru care sunt controlate cu grad mic de
toleranta. Oxigenul, iIn mod deosebit, micsoreaza ductibilitatea si
rezistenta mecanica a titanului.

Pana la temperatura de 882°C, titanul are o structura
hexagonala, compacta, o-Ti, iar la temperaturi mai mari de 882°C
structura metalografica este cubic cu volum centrat, B-Ti.

Aluminiul in aliajele pe baza de titan stabilizeaza faza a
(mareste temperatura de transformare a—p3).

Vanadiul, invers, fatd de aluminiu, stabilizeaza faza [
(micsoreaza temperatura de transformare a—3).

In figura 8.3 sunt reprezentate structurile unui aliaj o - Ti
in stare recoaptd, (a), ale unui aliaj Ti6Al4V, aliaj o - B in stare
recoaptd, (b) si ale unui aliaj B - Ti, In stare recoapta, (c), [6].

Fig. 8.3. Structura metalografica a unui aliaj o - Ti, in stare
recoapta, (a), a aliajului Ti6Al4V, a+f, in stare recoapta, (b)
si a aliajului B-Ti, in stare recoapti, (c). Marirea x500.

Prin célire urmatd de Imbatranire (durificare prin
precipitare) se realizeaza precipitarea unor particule fie de o din
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solutia metalostabila f3, structura rezultatd fiind mult mai stabila
decat structura o+f3 in stare recoapta.

Principalele proprietiti mecanice de rezistentd si
proprietati de plasticitate sunt prezentate in tabelul 8.6.

Tabelul 8.6
Principalele proprietiti mecanice de rezistentd si
proprietati de plasticitate ale titanului si aliajului Ti6Al4V.

Denumirea materialului metalic

Denumirea proprietatii Titan Ti6AI4V

Til | Ti2 | Ti3 | Ti4
1I\{/IePz;stenta de rupere la tractiune, in 240 | 345 | 450 | 550 360
Limita de curge, 0,2%, In MPa 170 | 275 | 380 | 485 795
Alungirea, in % 24 | 20 | 18 | 15 10
Strictiunea, in % 30 | 30 | 30 | 25 25

Raportul rezistenta mecanica/densitate, numit si rezistenta
specifica, raport ce trebuie sa fie cat mai mare pentru destinatia de
implant pentru materialul metalic este net superior fatd de
celelalte aliaje prezentate pentru aliajele pe baza de titan si pentru
titan, de exemplu — figura 8.4 prezinta aceasta situatie, [6].
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TiBAI4Y Tratat termic la cald
TiBAIAY Recopt

Ti4 Mealiat

Forjat - recopt
Turnat

Deformat la rece

' Recopt

Deformat la rece

Fig. 8.4. Raportul rezistentd mecanica/densitate (rezistenta
specifica), comparativ, pentru Ti6Al4V, fata de tantal si
celelalte aliaje pentru implanturi prezentate anterior.

Oxigenul in titan determind acestuia proprictatea de
casant — sfaramicios, motiv pentru care trebuie sia se acorde o
atentie n plus la eliberare — prelucrare in atmosfera depresurizata.

8.2.4. Materiale metalice utilizate in stomatologice

8.2.4.1. Amalgamul dentar
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Pentru plombe dentare se utilizeaza aliajul numit
amalgam. Amalgamul este aliajul in care unul din componenti
este mercurul.

Mercurul, in stare lichida, interactioneazi chimic ca alte
elemente chimice, cum ar fi argintul si staniul in stare prafoasa,
de exemplu, formand o masa plastica ce este introdusd in
cavitatea dintelui, urmand ca aceasta sd se intareasca in timp; in
principiu, dupd o zi, este obfinutd rezistenta maxima a
amalgamului — intérirea finala.

De exemplu, aliajul solid ce urmeaza sa se amestece cu
mercurul contine 65% Ag, max. 29%Sn, max. 6% Cu, max. 2%
Zn si 3% Hg.

Interactiunea chimicd la amalgamare poate fi de forma
(8.1).

14Ag;Sn+23Hg=21Ag,Hg + 2Sn;Hg (8.1

Amalgamele dentale contin, dupd preparare, 45-55%
mercur, 35-45% argint si circa 15% staniu, de exemplu.

8.2.4.2. Aurul si aliajele sale

Durabilitatea, stabilitatea si rezistenta la coroziune sunt
caracteristicile de principiu ale aurului si aliajelor sale.

Plombele de aur sau aliaj pe bazad de aur se pot turna in
cavitati realizate In matrite de silicat de ghips aceste cavitati
reprezentand replica golului din dinte luat cu un mulaj de ceara.

Cuprul 1n aliajele de aur mareste semnificativ rezistenta
mecanica.

Platina mareste rezistenta mecanicd a aurului, dar, in
acelagi timp, madreste si temperatura liniei lichidus (nu se

Argintul elimina culoarea inoculata de cupru.

Zincul, in cantitate micad micsorecaza fuzibilitatea si
elimina din baia metalicd oxizii formati in timpul topirii.

Fiindca la nivelul unei plombe nu existd solicitari cu
tensiuni mari, se utilizeazi aliaje cu minimum 83% Au. In cazul
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coroanelor si radacinilor dentare ce sunt supuse la tensiuni mari,
se utilizeaza aliaje ale aurului cu un continut mai mic de aur.

8.2.4.3. Aliajele Ni-Ti

Aliajele Ni-Ti sunt aliaje cu memoria formei, varianta
echiatomicd — nitinolul — avand efect de memoria formei la
temperatura camerei.

Daci, acest aliaj este deformat la temperaturi mici, el isi
revine la forma initiald odata cu cresterea temperaturii.

Asa, acest tip de aliaj este folosit pentru fabricarea
aparatelor ortodontice, a clemelor pentru anevrisme intracraniene,
a filtrelor pentru vena cava, a muschilor contractili artificiali, a
inimii artificiale, a implanturilor ortopedice etc.

8.2.5. Alte metale
8.2.5.1. Tantalul

Proprietatile mecanice de rezistentd semnificative si de
plasticitate sunt prezentate in tabelul 8.7.

Tabelul 8.7
Proprietati mecanice de rezistentd si de plasticitate ale
tantalului.

Starea tantalului
Proprietati Recoacere | Prelucrare la
completa rece
Rezistenta de rupere la tractiune, in MPa 205 515
Limita de curgere, 0,2%, in MPa 140 345
Alungirea, in % 20-30 2
Coeficientul lui Young, in GPa - 190

Duritatea mare (16,6 g/cm’) si proprietitile mecanice de
rezistentd mici, ingradesc aplicatiile in implantologie (pentru
animale, rezultatele sunt remarcabile). Suturile in chirurgia
plasticd si neurochirurgie si destinatia pentru radioizotopi in
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tumorile de la vezica urinara, sunt doar doua din domeniile de
aplicatii ca biomaterial ale tantalului.

8.2.5.2. Platina

Platina ,,exceleaza” prin rezistenta mare la coroziune si
are domenii limitate de aplicatii ca biomaterial din cauza
rezistentei mecanice mici.

Platina este utilizata In componenta unor aliaje utilizate
pentru fabricarea electrozilor, la aceastd calitate contribuind
rezistenta mare la coroziune si potentialul de prag mic. Acesti
electrozi sunt utilizati la confectionarea ,,pacemaker’-ului,
,pacemaker”-ul fiind un dispozitiv mic ce este amplasat in piept
sau in abdomen pentru a corecta aritmiile anormale ale inimii.
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